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Titre : Recherche de chimie prébiotique et d'indices de vie sur les mondes océans par analyse in situ de matiere

organique.

Mots clés : Mondes océans, Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (CPG-

SM), analyses chimique in situ, analogues naturels.

Résumé: La présence d'océans sous la
surface de certains des satellites glacés de Jupiter
(e.g. Europe) et de Saturne (e.g. Titan, Encelade)
couplée a lexistence de geysers permettant
I'échantillonnage de leurs profondeurs a fait émerger
le fort potentiel exobiologique de ces corps
planétaires du systéeme solaire. De telles découvertes
ont suscité le développement de futures missions
spatiales (Dragonfly pour Titan et concepts de
missions pour Europe et Encelade) pour comprendre
la chimie de surface de ces mondes océans, et par
extension de rechercher des traces de chimie
prébiotique ou de vie passée ou actuelle. La quéte de
telles signatures nécessite un analyseur chimique a
bord des sondes qui seront envoyées dans le systeme
solaire externe. De nombreuses techniques
analytiques peuvent étre mises en ceuvre mais la
chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse (CPG-SM) apparait comme
une technique de premier choix pour tenter de
répondre a ces questions, de par son héritage dans
I'exploration spatiale, sa capacité a analyser une large
gamme de composés organiques et son potentiel
pour détecter des biosignatures notamment par
I'étude de I'énantiomérie des especes chirales.

L'objectif de ce travail de these est de
préparer la future analyse chimique in situ de ces
lunes glacées, d'une part par I'amélioration des
connaissances scientifiques et d'autre part par
I'optimisation technique des instruments. Il s'agit
d'évaluer et d'optimiser les capacités analytiques
de la CPG-SM et des méthodes de préparation
d'échantillon associées, afin de détecter des
molécules organiques et biosignatures avec les
contraintes analytiques connues et/ou attendues
sur ces corps planétaires (richesse en matiere
organique des échantillons prélevés pour Titan et
présence d'eau de sels pour les échantillons a la
surface d'Europe et d'Encelade). Dans le cas
d'Europe et Encelade, [I'étude d'échantillons
hypersalins terrestres a permis de mettre en avant
les capacités de la CPG-SM et des méthodes de
prétraitements associées pour la recherche de
molécules organiques d'intérét pour I'exobiologie
malgré la présence de sels. Pour évaluer I'impact du
sel sur ces méthodes, le développement d'un
protocole de dessalement a été entrepris et mis en
place. Outre l'aspect analytique, mon travail a
permis la sélection et la caractérisation des
performances des colonnes chromatographiques
(générale et chirale) qui seront intégrées a
I'instrument DraMS a bord de la sonde Dragonfly
(e.g. Dragonfly Mass Spectrometer, DraMS). Pour
ces différents aspects, ce travail s'est appuyé sur
I'étude d'échantillon analogues synthétiques
(tholins pour Titan) mais aussi naturels (lac
hypersalin pour Europe et Encelade).
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Title: Search for prebotic chemistry and clues of life on ocean worlds through in situ chemical analyses of

organic matter.

Keywords : Ocean worlds, Gaz chromatography Mass Spectrometry (GC-MS), in situ chemical analyses, analog
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Abstract: The presence of oceans beneath
the surface of some of Jupiter's (e.g. Europa) and
Saturn's (e.g. Titan, Enceladus) icy satellites, coupled
with the existence of geysers that allow their depths
to be sampled, has highlighted the strong
exobiological potential of these planetary bodies in
the solar system. Such discoveries have motivated
the development of future space missions (Dragonfly
for Titan and mission concepts for Europa and
Enceladus) to understand the surface chemistry of
these ocean worlds, and by extension to search for
traces of prebiotic chemistry or past or present life.
The search for such signatures requires a chemical
analyzer on board the probes that will be sent into
the outer solar system. Many analytical techniques
can be wused, but gas chromatography-mass
spectrometry (GC-MS) appears to be one of the best
techniques for answering these questions, thanks to
its heritage in space exploration, its ability to analyze
a wide range of organic compounds, and its potential
for detecting biosignatures, especially by studying
the enantiomery of chiral species.

The aim of this thesis is to prepare for
future in situ chemical analysis of these icy moons,
both by improving our scientific knowledge and by
technically optimizing our instruments. The main
purpose is to evaluate and optimize the analytical
capabilities of GC-MS and associated sample
preparation methods, in order to detect organic
molecules and biosignatures within the analytical
constraints known and/or expected on these
planetary bodies (richness in organic matter in
samples from Titan, and presence of water and salts
in samples from the surface of Europa and
Enceladus, etc). In the case of Europa and
Enceladus, the study of hypersaline terrestrial
samples has highlighted the ability of GC-MS and
associated pretreatment methods to find organic
molecules of interest for exobiology, despite the
presence of salts. In order to assess the impact of
salt on these methods, a desalination protocol was
developed and implemented. In addition to the
analytical aspect, my work has enabled the
selection and characterization of the performance
of the chromatographic columns (general and
chiral) that will be integrated into the DraMS
instrument on board the Dragonfly probe (e.g.
Dragonfly Mass Spectrometer, DraMS). For these
different aspects, this work was based on the study
of synthetic analogous samples (tholins for Titan)
as well as natural ones (hypersaline lake for Europa
and Enceladus).
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Dans la recherche, toujours beaucoup d’idées,
Avec plaisir et émotions,

Leurs conseils, synonymes de bénédiction.
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Des remerciements pour un bureau ?
Peu commun, rien d’anormal

Son intérieur et sa déco,

Sans aucun doute, rien ne |'égale.

Stickers, fusée, photos, mobile

Tous les objets possédent un sens,
Toujours orné d’un certain style,

A chaque passage, tout le monde I’encense.

Je te quitterai avec nostalgie,

Un grand merci pour m’avoir accueilli,
Si pas de recherche comme boulot,
En plan D, je ferai des galeries d’expo.

Labo Chromato

Remercier un labo de manips ?

Voila quelque chose de peu logique,
Passé des heures la-dedans,

Au bruit devront s’habituer tes tympans

Tous les jours ne sont pas faciles,

Des fuites, des pannes, troubleshooting,
Ne rien lacher, tenir sur un fil,
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Il faut avouer qu’on y est bien,
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Comme synonyme de sonnerie,
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Un petit verre a partager,
Apres le travail c’est mérité,
Désolé, vous me connaissez,
Un seul ?? Ce n’est pas assez !

Toutefois a SQY, ou se retrouver
Dans cette ville toute grisatre ?

Je vous propose le bistrot du théatre,
Aussi simplement appelé le BdT.

Le ralliement dans ce troquet,
La tradition de se rassembler,

C’est bon tout le monde est |3,
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Gagner sans soucis je le pensais

Bien trop pressé d’étre en finale,
Finalement toi qui a mis toutes les balles

Comme un hymne je n’ai pas le choix
De ces prochains vers tu as les droits
Tous ces gateaux, tous gobés,

Voici une strophe pour résumer :

Un Doowap pour Valou,

Un Doowap pour Jadou,

Des pépites de chocolat

Jen ai plein les doigts.

En quéte de réponse un soir venu
Probleme conjugal, d’argent et de chance
Voici le numéro d’un hurluberlu

MOUSSA dans sa vie quelle délivrance.

Un jour un seul ¢’est venu comme ¢a,

La belle histoire des grodougras,
Blablabla bloubiba bloublouba

Cette strophe vous ne la comprenez pas

Comme une certaine impression
Qu’avec ce méli-mélo d’histoire
Le lecteur est en pleine perdition
Il est perdu, la c’est trop tard.

Demoiselle, vile gueuse ou mécréante
En médiéval, loin d’étre ignorante,
Qu’ouis-je, oh | mais qu’entends-je ?
L'incompréhension, ¢a rien ne change

POURQUOI IL Y A TANT DE DOS-D’ANE ?

UN, DEUX, PEUT-ETRE TROIS OU TRENTE DEUX

C’EST TROP POUR MO, JE DIS ADIEU
WOW MAIS ON DIRAIT LA SAVANE,
LE JEUNE VA VITE, SEUL,

L’ANCIEN CONNAIT LE CHEMIN, L’AVEUGLE

Jade t’as encore bouffé tout le buffet
Sur Apollite t'as pris exemple
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Pantalon petit, pourtant il était ample.

Vince arrive, rouge comme une tomate tu es,

Les carottes sont cuites ¢a te déplait,

Tu vas pas me prendre le chou avec tes navets

La fin des haricots, y a pas de secret.

Chez Hensoldt toi tu travailles ?



Quel beau réve, quel beau mirage,
Pour réussir ma these quel attirail,
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Projet JAVA, le seul, le vrai,
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La rédaction sans toi j'admets,
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Pas de panique, le moral au plus haut,



Tu feras toujours Paris-LATMOS a vélo.

Un tres grand courage pour 'avenir,
Dans cette these tu vas t’en sortir,
D’ici décembre, a ta guise,

Je peux te faire des analyses.

Yann

SGrement I'un des plus durs a décrire
Un personnage, ce n’est pas peu dire.

Quelques théories bancales et farfelues,
Un chapeau, un bonnet, ou un barbu.
Quoigu’il en soit, ne vous battez pas,
Le convaincre reste un sacré combat.

Cinéphile et prétendument a droite,
Du moins c’est ce que tu miroites,
Pas d’inquiétude et pas de soucis,
Mais oui Yann, je te paierai ton demi.

En attendant I'investissement,

Les valeurs du ping pong tu défends,
Soi-disant I’'arme altruiste

Qui nous défera tous des racistes.

Aubin

Bien qu’une rencontre sur la fin,

Je pense que je te le devais bien,
Quelques petits mots et quelques lignes,
Notre amitié que je souligne.

Novice grimpeur bien motivé,
Dans la nature toi tu t’évades,
Randonneur bien confirmé,
Sur les parois tu escalades.

Aprés 2 ans d'électronique,

Bientot 13 mois en Antarctique,
Profite bien du continent blanc,

Tel un marin, je te souhaite bon vent !

Alexis

Seulement quelques jours de présence
Amplement suffisants pour comprendre
Que malgré ta réguliere absence,

On était clairement fait pour s’entendre

Cycliste et pongiste aguerri,

Autour d’un café et c’est parti,

Des discussions pendant des heures,
Aucun sujet ne nous fait peur.

Jean-Luc

Prince du dev, roi du support,

De ton bureau toujours dehors,

Mises a jour et imprimantes,

Les erreurs qu’est-ce qu’elles sont chiantes.

Meétalleux punk c’est convivial,
Le PC d’un GC ce n’est pas trivial,
Geek avéré et bien fétard,

Tous les deux des couche-tard

Pinte, petit canon ou bien rhum,
Les bouteilles nous on les dégomme
« Petites » pauses a I’ATC

C’est toujours un oui pour trinquer.

Le lundi matin, téte dans le coltard,
Au moment de la croisée des regards
L'un comme l'autre oui on le sait

Ce que chacun de son week-end a fait

A I'occasion avec grand plaisir,
A Niort je suis |a pour t’accueillir.

Sadok

C’est toujours au détour d’un couloir
Bienveillance et conneries dans ton regard
Sadok il est temps de sortir du coin

Dans la team AIT, des problémes ? Aucun.

Tu m’offres des fruits illimités

Tout ce que je donne ce n’est pas chouette
Mes gateaux tu ne veux pas golter

Perso je mange des croquettes.

Zoé

De I'autre bout du labo on t’entend,

Ces éclats de rires qu’ils sont stridents,
On ne peut que les reconnaitre,

Sans nul doute c’est Zoé qui va apparaitre

Les atmospheres tu les maitrises,
Pour les pompes une sacrée expertise,
Monter une manip en un rien de temps



Deux trois coups de clé, un jeu d’enfant

Quoiqu’on t’ait dit, ne les écoute pas,

A toi de faire tes propres choix,

La recherche ce n’est pas tout,

Faire pousser des betteraves, un bel atout.

En conclusion, a ton honneur,

La déformation d’expressions a toute heure,

Sorties de nulle part quelle invention,
Sans limite doit étre ton imagination.

Ludo

Pilier de I'équipe Atmosim,

Sans toi pas d’équipe, méme pas de rime,
L'expert des expé et des manips

T’as toujours la bonne clé a pipe

Méme sur un GC tu t'y connais,
Aucun instrument ne t’arréte,

Les mains dedans tu les mets,

A chaque composant tu fais sa féte.

Sache qu’importe ce qu'’il advient,
Surtout ne change rien,

Guy lui-méme l'avouera,

Ludo, le Latmos a besoin de toi.

Latmossiens proches et moins proches

Pour ces visages du quotidien,

Tous les midis autour d’une table,
Quelques rimes dont je suis capable
Pour vous montrer que j'y tiens.

En commengant par Pedro,
Clin d’ceil, bb, toujours les mots,

Ou bien Thomas sans hésitation,
Je te crie un « Félicitations »,

Je ne t'oublie pas toi Léa,
Toujours du frais, des bons petits plats.

Et pour Kevin le suivant,
De I'histoire, toi le sachant et passionnant.

Je vous présente maintenant Mallau,
La féministe au mojito

Et voici Nonam ou Manon,

Du degré, sa maitrise dans le second.

Bien sGr sans omettre Valérian,
La téte dans tous les sens, le café excitant,

Au bout du couloir c’est Dédé,
Sourire en coin, conneries a déballer,

Toute discréte, voila Lulu,
Un petit sourire, oui je I'ai vu.

Et Yassin prend la conclusion,
Au babyfoot, ’'homme de la situation.

Pardonnez-moi si quelques noms
J'ai oublié de mentionner,

Dans ce labo, dans ce cocon,
Croiser les gens ce n’est pas aisé.

Team RED

Je ne savais pas qu’en une semaine,
Quelle chance, quelle aubaine,

Que I'on pouvait devenir si proches
Ensemble toutes les cases on coche

Des séminaires et des projets

Vins a volonté, jamais de rejets,
Une belle chanson ; olica?ouc¢a?
Moi je réponds : « Arrrrrrrgggggg »

En conférences a I'étranger,

Pas le souvenir d’y avoir assisté,

Plus facile de se retrouver dans les rues,
Jusqu’au bout de la nuit on se perd plus.

Sacrée équipe de doctorants,

Quand vous voulez les mémes je reprends,
Ne vous en faites pas c’est vu d’avance,

En intervenants futurs on recommence

Vass

En voila une sacrée découverte,

Passer a coté de toi aurait été une perte
Marseille, Atlanta ou bien Grenade
Aucun moment n’est jamais fade.

Je suis pas passé loin de ton post-doc,
Dans mon jury, t’aurais pu étre,



Petit duo plutét loufoque
De la science ensemble un jour peut-étre

Recherche ou pas, ¢a ne change rien,
Chinon ou Cote du Rhone, sacrés vins,
Dans les catacombes, ou n’importe ol
En spéléo, je te suis partout.

Théo

Pour une coloc, on fait la paire

Tomber sur mieux, c’est impossible,

Une découverte, un ami et méme un frére,
Sache que pour toi toujours disponible.

Quelques soirées bien arrosées,
Au BdT puis a l'appart,
Qu’importe I'heure y a a manger,
Un petit verre faut que ¢a reparte.

En nocturne, un tour aux urgences,
Oh un trottoir, vraiment pas de chance
Changement de roue, vite on se rattrape

Jamais je ne verrai les urgences de Trappes.

Au fourneau ou en commis,
Quoiqu’on prépare c’est un délice,
Surtout mets y du tien et tes envies
C’est toi le chef sur les épices.

L’accent du Sud en lle de France,
Un petit Ricard pour la confiance.
Improvisation d’une dégustation
Les papilles en pleine palpitation.

De I'agriculture sacré salon,

Ton grand amour pour les régions,
Les lévres pleines de couleurs,

Un apergu des derniéres heures.

Chez Syngenta ou apiculteur,

Je crois bien que rien ne te fait peur
Je ne suis pas inquiet pour le futur
On se retrouvera, sois en sir !

Candice

Remercier les gens sans que tu y sois,
C’est impossible, ce n’est pas moi,
Pour ta présence au fil des mois,

Dans le bonheur et dans la joie.

La pleine nature au centre de nos vies
Rando, bivouac, escalade, kite et ski,
Il semblerait que pour tout ¢a

Les mémes envies on aura

Vivre dans les montagnes un jour
Moi je suis carrément pour,

Avec toi repartir en Afrique,
C’est devenu notre classique.

Les Forsitains

Méme pas sdr qu’une these suffise,
Pour vous remercier, vous rendre grace
Méme pas slr qu’un de vous la lise
Javoue, méme moi ca me dépasse

De vos prénoms, de vos surnoms,

Je pourrai faire une énumération,

Je ne suis pas s(r que cela soit nécessaire
En vous, j'y crois dur comme fer.

La famille
Les frangins

Commencons par les deux fréres,

Un petit, un grand, je suis bien centré
Tous les deux sacrément littéraires,
Que des rimes pauvres j'en suis désolé...

Pas de commentaire sur la métrique,
Sans aucune régle c’est moins classique,
Tout de méme quelques figures de style,
Le poéme simple, c’est mon idylle.

Petit soutien du quotidien,
Quelques petits mots, ¢a va ca vient,
Jebi, Pierre-Ca vous le savez,

Sur vous deux on peut compter.

Papa

Bien plus les pieds sur Terre que moi,

Tu sais j’ai aussi besoin de ¢a,

Toujours des petites touches de curiosité
Et pour mon sujet un certain attrait.
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Nathalie

Un grand merci pour ta présence,
A chaque instant, & n’importe quel moment
Discuter avec toi en toute aisance,

C’est toujours un plaisir d’y passer du temps.

Pascal

C’est toujours avec une certaine philosophie
Que tu abordes chaque situation de la vie
Des questionnements perspicaces ?
Toujours dés que ¢a concerne I'espace.

Dolcita mamma

I me semblait inné et logique

De finir par toi maman,

Aprés trois ans seulement

En sciences exactes c’est bien pratique.

Pour tes mots doux et ton soutien
Nous ne sommes jamais bien loin,
La traversée d’un doctorat,

Pas mieux que toi pour connaitre ¢a.

Cléture

Aprés ce grand nombre de strophes,
Je ne partirai pas en catastrophe,
Ces derniers vers annoncent la fin,
D’une aventure c¢a c’est certain.
Reste donc a nous de décider

De continuer de la prolonger.

Comme le vent, ces trois ans,
Qui ont filé a toute allure,
Sans vous tous, ¢a j'en suis sdr,
Auraient été moins gouleyants

Que diriez-vous de derniéres rimes ?
Oh que vous en étes légitimes.
C’est avec sourire et passion,

Que les mots sont remplis d’émotion.
Que me pardonnent ceux que j'ai omis,
Voici le plus sincere des mercis.
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Avant-propos

L'origine de la vie sur Terre ainsi que sa distribution dans I'Univers font partis des
guestionnements qui occupent I'esprit de 'Homme depuis des décennies. Tentant d’apporter des
éléments de réponse a ces grandes interrogations, |’exobiologie est un domaine de recherche
pluridisciplinaire allant de la philosophie a I'astrophysique, de la biologie a la géologie en passant par
la chimie. Le terme d’exobiologie est apparu la premiére fois en 1960, prononcé par un généticien et
microbiologiste américain Joshua Lederberg. Ce terme a été conservé depuis et prend tout son sens
lorsqu’il s’agit de comprendre les processus, notamment géologiques et biochimiques, qui aboutissent

a I'apparition de la vie et qui provoquent a son évolution, sur Terre, comme ailleurs.

Les connaissances dont nous disposons a propos de I'émergence de vie sur Terre aujourd’hui
sont tres limitées. D’une part, de nombreuses recherches en biologie s’intéressent a tenter de définir
I’ancétre commun aux trois régnes phylogénétiques (archées, procaryotes et eucaryotes) nommé
LUCA pour Last Universal Common Ancestor, qui serait un organisme unicellulaire tres primitif, ancétre
de tous les systémes biologiques que nous connaissons aujourd’hui. D’autre part, les chimistes
s’intéressent a comprendre comment les molécules organiques, a la base de la structure de toute
cellule vivante sur Terre, réagissent entre elles pour donner naissance au vivant. Ces études
s’intéressent a la chimie prébiotique. C'est justement la frontiere entre la chimie et la biologie qui

représente aujourd’hui le chainon manquant de notre compréhension sur les origines de la vie.

L’aspect pluridisciplinaire dans lequel I'exobiologie prend ses sources, permet d’avoir une
approche sur la compréhension de la vie, de sa distribution et de son émergence en replagant cette
derniere dans le contexte planétaire, en considérant I'évolution de celle-ci au sein d’'un environnement
et sur une période donnée. Une telle approche permet donc de couvrir tous les aspects a prendre en
compte, qu’une seule discipline ne pourrait achever, pour tenter de comprendre un phénomeéne aussi

complexe que la vie, qui dépasse le questionnement scientifique seul.

Un tel domaine de recherche souléve de nombreuses questions philosophiques, sur ce que
I"'Homme considere comme étant la vie, sur la fagon de considérer I’humanité et la vie terrestre dans
la nature et I’'Univers. Pour tenter de percer les mystéres de certaines de ces questions, la quéte de
traces de vie primitives sur Terre est une possibilité mais ces dernieres ont souvent disparu avec le
temps et les processus géologiques naturels. Par conséquent, une autre alternative est d’aller chercher
des traces de vies telles que nous la connaissons dans I’'Univers, et méme plus pres, dans le systéme
solaire. La découverte d’'une chimie prébiotique ou mieux encore de traces de vie permettrait
d’apporter des clés pour comprendre I'émergence du vivant sur Terre. Aujourd’hui, deux théories
principales s’opposent quant a l'origine de la vie sur Terre: 1) la vie serait apparue de maniere
endogene sur Terre, potentiellement au cceur des océans ou 2) les corps planétaires sont ensemencés
par des molécules organiques plus ou moins complexes, voire par la vie elle-méme, c’est la théorie de
la panspermie. Ainsi, découvrir la vie sur d’autres corps planétaires pourraient apporter des éléments

de réponses affirmant ou réfutant I'une de ces deux théories.
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Chapitre 1 : La place des mondes océans pour la recherche de vie
dans le systéme solaire.

1. Ou chercher la vie dans le systéeme solaire ?

La découverte de formes de vie extrémophiles (e.g. découverte des archées en 1977 (Woese and
Fox 1977)), jusqu’a alors non imaginées, dans des milieux pensés comme inhabitables et inhabités, a
permis a la communauté scientifique de dépasser les frontieres du possible qui avaient été posées.
Des psychrophiles aux hyperthermophiles retrouvés dans les fonds marins, des acidophiles aux
alcalinophiles dans les lacs acides volcaniques, des barophiles aux halophiles en passant par les
organismes radiorésistants, voila un bref apercu des milieux dans lesquelles la vie microbienne pourrait
se développer. Outre I'adaptation a une des conditions extrémes citées précédemment, il existe
également des especes, bien gu’encore rares, qualifiées de polyextrémophiles (Aliyu et al. 2016;
Seckbach et al. 2013), qui peuvent s’adapter a plusieurs conditions, repoussant encore plus les limites
du possible en termes d’environnements ol la vie peut se développer. De telles adaptations appellent
donc a reconsidérer les candidats planétaires sur lesquels la vie, telle que nous la connaissons sur

Terre, aurait pu apparaitre ou étre encore présente.

Depuis les années 1990, de nombreuses exoplanetes ont été découvertes, ce qui a amené la
communauté scientifique a reconsidérer considérablement le nombre de candidates ayant pu voir
émerger la vie. Toutefois, I'exploration de ces mondes se limite, pour l'instant du fait de contraintes
technologiques, a des observations a distance avec des télescopes spatiaux (le Hubble Space Telescope
(HST) ou plus récemment le James Webb Space Telescope (JWST)). Ainsi, les seules informations dont
nous disposons pour le moment, se résument a des parametres physiques de ces planetes (taille,
rayon, masse et densité) et chimiques concernant leurs compositions atmosphériques pour un petit
nombre d’entre elles. En conséquence, le systeme solaire reste aujourd’hui encore I'endroit dans

I’Univers ou il est le plus simple de rechercher d’éventuelles traces de vie.

Aprés un rapide tour d’horizon des différents environnements de notre systéme solaire, il est aisé
de se rendre compte que trés peu d’endroits rassemblent les conditions qui sont jugées nécessaires
(et peut-étre suffisantes ?) pour I'’émergence du vivant. Ces conditions sont au nombre de
trois (Cockell et al., 2016) : la présence d’un solvant liquide catalysant la chimie pouvant s’y produire,
la présence d’énergie exogene au systeme vivant permettant I'activation de réactions chimiques et
enfin la présence de composés chimiques indispensables pour produire la matiere nécessaire aux
organismes vivant, dont les plus emblématiques sont les molécules organiques a base de carbone,
d’oxygene, d’hydrogéne, d’azote, de phosphore et de soufre. Parmi les objets qui composent notre
systeme solaire, ces trois conditions, favorables a I'émergence du vivant tel que nous le connaissons,
sont retrouvées sur Terre, sur Mars et sur les mondés océans, ces derniers se plagant au coeur de ce

travail de these.
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Apres Mars et les nombreuses missions que la planete rouge a vu se poser a sa surface, les
mondes océans, depuis les dernieres missions qui leur ont été dédiées (Galileo pour le systeme de
Jupiter et Cassini-Huygens pour le systeme de Saturne), présentent un fort intérét pour la recherche
exobiologique. En effet, bien que Mars ait pu connaitre une période passée propice a I'émergence du
vivant quelques temps aprées sa formation, son environnement radiatif actuel a la surface est tel
gu’aujourd’hui la matiere organique, relique de cette vie passée, est extrémement compliquée a
détecter. En revanche, sur les mondes océans, c’est aussi bien la recherche d’une chimie prébiotique

que celle d’'une vie passée, voire actuelle, qui est visée.

1.1.Les mondes océans : des satellites glacés chaleureux ?

Les mondes océans tels qu’ils sont qualifiés aujourd’hui, sont des corps planétaires, du systéme
solaire externe, sur lesquels de I'eau a I’état liquide est retrouvée en subsurface, sous une enveloppe
glacée du fait de la distance au soleil. Ces mondes océans sont, pour ceux connus et confirmés
aujourd’hui grace aux missions spatiales passées, des satellites se trouvant dans les systémes de
Saturne et de Jupiter (dans ce chapitre introductif seront également décrits les corps planétaires pour
lesquels I'hypotheése d’un océan en subsurface est émise). De par la présence de ces géantes gazeuses,
trés denses, des déformations périodiques des satellites sont provoquées du fait des forces
gravitationnelles. Ces déformations périodiques, appelées forces de marées, provoquent un
frottement interne qui libére de la chaleur et permet donc la présence d’eau liquide (Cassen et al.
1979; Porco et al. 2006; Ross and Schubert 1989) aussi loin dans le systéme solaire (distance supérieure
a 4 unités astronomiques soit plus de 600 millions de kilomeétres). La quantité d’eau estimée sur ces
satellites pourrait étre bien plus importante que I'eau retrouvée sur Terre, alors que cette derniére est

beaucoup plus grande que ces lunes.

La premiere partie de ce chapitre introductif vise donc a établir un état des connaissances
actuelles a propos de ces différents mondes océans, en débutant par les satellites galiléens puis par
les satellites du systeme de Saturne et en finissant sur de potentiels mondes océans dont les preuves
in situ n’ont pas pu encore étre apportées. Ainsi, il sera possible de mettre en avant les mondes océans
qui sont estimés aujourd’hui comme étant les plus propices au développement d‘une chimie

prébiotique, voire a la présence de vie passée ou actuelle et donc d’intérét majeur pour I'exobiologie.

1.1.1. Les satellites galiléens

La planete Jupiter, de par sa forte gravité, posséde un nombre trés important de satellites dont
les 4 principaux, appelés satellites galiléens, sont Ganyméde, Callisto, Europe et lo. Ces 4 satellites ont
été découverts par Galilée en 1610 par des observations a la lunette astronomique. Les résultat in situ
obtenus sur ces satellites sont le fruit de succes de I'exploration spatiale, a savoir les missions Voyager
1 et 2 ainsi que la mission Galileo qui a exploré le systeme jovien de 1995 a 2003. La mission JUICE
(pour JUpiter and Icy Moons Explorer, qui a déja entamé son voyage vers Jupiter) et la mission Europa
Clipper apporteront d’ici la décennie 2030 de nombreux nouveaux résultats, notamment sur Europe

et Ganymede. Le systeme jovien, en plus des forces gravitationnelles qui y est regnent, est le lieu
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d’interactions électromagnétiques intenses du fait d’'une immense magnétosphére, aboutissant

notamment a une chimie énergétique.

Le satellite lo, le plus proche de Jupiter, possede des caractéristiques particuliéres du fait de
cette proximité avec la géante gazeuse et des forces de marées ainsi engendrées. Des volcans a sa
surface, dégageant du SO, dans I'environnement Jovien ont été observés par la sonde Galileo (McEwen
et al. 1998; Sparks et al. 2016; Spencer et al. 2007; Thomas et al. 2004). Toutefois, des preuves quant
ala présence d’un océan en subsurface n’ont pas pu étre formellement obtenues. Voila pourquoi dans

les prochains paragraphe, I'intérét est porté uniquement sur Callisto, Ganymede et Europe.

Callisto : un guide sur 'origine du systéme Jovien ?

Callisto est parmi les 4 lunes précédemment citées, celle qui se trouve la plus éloignée de
Jupiter, subissant donc beaucoup moins les forces de marées. Les premieres images de ce satellite
glacé par les sondes Voyager et les suivantes prises par Galileo ont montré un satellite intensément
cratérisé avec une surface dite proche de la saturation en termes de nombre de cratéres (Figure |-1).
Cela signifie que l'intégralité de cette surface est quasiment recouverte par des cratéres. Une telle
observation témoigne de I'ancienneté des terrains présents en surface de Callisto, et donc d’une
dynamique et d’une activité tectonique quasi-éteinte (quelques zones plus lisses pourrait étre des
indices d’un cryovolcanisme plus récent)(Greeley et al. 2000). Ainsi, ce satellite représente un vestige
du systéme solaire, car ne semblant pas avoir été modifié depuis sa création il y a 4,5 milliards

d’années.

La sonde Galileo, par des mesures de champs magnétiques, a pu apporter des indices quant a
la possible présence d’un océan sous la surface de Callisto. En effet, le champ magnétique de Jupiter,
en passant au travers de ce satellite engendre la formation d’'un champ magnétique dit induit, qui
pourrait étre expliqué par la présence d’un océan liquide sous la couche de glace de Callisto (K. K.
Khurana et al. 1998; Zimmer et al. 2000). Hormis ce constat qui suggére la présence d’'un océan, la
structure interne du satellite, contrairement a celle de Ganymede et d’Europe, demeure aujourd’hui
encore trés peu connue. De fait, I'intérét de Callisto pour I’exobiologie n’a pas encore été avancé, mais
I’étude d’un tel corps planétaire, du fait de son age, peut apporter nombre d’informations sur la

formation des satellites galiléens mais aussi sur leur évolution au cours du temps.
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: Photo du satellite Callisto prise par la sonde Galileo en Mai 2021. La surface de Callisto est proche de
la saturation en cratere d’impact. Source : JPL, NASA.

Ganymeéde : un géant glacé.

Ganymede est un satellite possédant la taille d’une planéte et le plus gros des satellites du
systeme solaire avec un diameétre avoisinant les 5300 km, soit compris entre celui de Mercure et celui
de Mars. Sa surface présente a la fois des terrains sombres et des terrains brillants sur les images
obtenues par les différentes sondes spatiales qui I'ont survolé. Sur ces deux types de terrains, une tres
grande variété de structures géomorphologiques sont observées témoignant d’'une dynamique de
surface importante. A titre d’exemples, de nombreux cratéres pouvant étre dus a des impacts, la
présence de coulées qui pourraient étre expliquées par du cryovolcanisme mais aussi des mouvements
de terrains expliqués par de la tectonique avec notamment des remontées de matériaux depuis la
subsurface (Pappalardo et al. 2004). La composition de surface, a été étudiée a la fois par des analyses
lors de son survol par la sonde Galileo par le passé, mais aussi par des observations depuis le sol
terrestre avec l'utilisation du Very Large Telescope (VLT) au Chili. Ces différentes observations ont
montré la prédominance de glace d’eau sous forme crystalline mais aussi amorphe ainsi que la
présence d’hydrates d’acide sulfurique et de sels de chlorures et de sulfates (King and Fletcher 2022;
Ligier et al. 2019; Pappalardo et al. 2004).

Les données gravimétriques obtenus par la sonde Galileo ont indiqué que Ganymede est un
corps fortement différencié entre un noyau et un manteau (Anderson et al. 2016). Ce noyau
métallique, pourrait étre responsable d’une des autres particularités de Ganymeéde, la présence d’un
champ magnétique intrinséque au sein de la magnétosphére de Jupiter, pouvant s’expliquer par
différents processus non détaillés ici (Kivelson et al. 1996; Kivelson et al. 1997; Schubert et al. 1996).

Sa structure interne, qui a été contrainte grace a des modeles couplés avec les observations
obtenues par Galileo, est composée de différentes enveloppes comme suit ( ), de la plus
éloignée jusqu’au noyau (Hussmann et al. 2016; Journaux et al. 2020; Vance et al. 2014). Une
enveloppe glacée est en contact direct avec le vide interplanétaire et baigne dans la magnétospheére
de Jupiter, puis un océan global en subsurface, compris entre la crolte de glace externe et plusieurs
couches de glace a haute pression avant d’atteindre le manteau rocheux. La différence qui existe entre
les modeles aujourd’hui est liée a la présence ou a I'absence de liquides stables entre les différents
feuillets de glace a différentes pressions. Enfin, au plus profond, un noyau, responsable de la dynamo
qui alimente le champ magnétique intrinseque de Ganymede. Avec une telle structure, I'océan de
subsurface n’est donc pas en interaction direct avec le plancher rocheux, interactions qui pourraient
résulter en la formation de processus hydrothermaux comme au fond des océans terrestres. Ces monts
hydrothermausx, sur Terre, sont le lieu d’écosystémes riches, ou la vie est capable de se développer en
se basant sur des métabolismes différents de la photosynthése. L'absence de tels processus sur
Ganymede explique principalement pourquoi cette lune glacée a un intérét exobiologique qui est

moins marqué qu’Europe et Encelade par exemple.
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Figure I-2 : (Gauche) Image de Ganyméde prise par la sonde Galileo lors de son premier survol de la lune. Crédit :
NASA/JPL. (Droite) Structure interne supposée de Ganyméde. Source : (Journaux et al. 2020).

Europe : un lieu propice au développement de la vie.

Europe est la plus petite des quatre lunes galiléennes avec un diametre de 3121,6 km et le
sixieme satellite le plus proche de Jupiter. Les données de la sonde Galileo, en observant la surface
d’Europe, ont montré une surface brillante, trés peu cratérisée témoignant d’un renouvellement

récent de cette derniere.

La présence d’'un océan de subsurface sur Europe a été étayée par plusieurs indices.
Premierement, des indications géomorphologiques ont été relevées pouvant témoigner de I'existence
d’une telle couche. En effet, I'observation d’une surface brillante avec des réseaux de fractures (Figure
I-3), probablement produite par les tensions induites par la forte gravité de Jupiter, est totalement
compatible avec la présence d’une couche liquide sous la surface (Carr et al. 1998; Papparlardo et al.
1999).

Figure I-3 : Photo de la lune glacée Europe, avec tous les réseaux de fractures caractéristiques de sa surface.
Crédit : NASA/JPL-Caltech.
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Une autre preuve, plus frappante, pour appuyer la présence d’un océan en subsurface, est la
mesure du champ magnétique au voisinage d’Europe, obtenue a partir du magnétomeétre a bord de la
sonde Galileo. Cette donnée montre, a I'instar de Callisto, qu’Europe produit un champ magnétique
induit en interagissant avec le champ magnétique de Jupiter. La génération d’un tel champ magnétique
peut s’expliquer par le fait qu’Europe posséde une couche conductive sous sa surface. Etant donné
que la glace est un trés mauvais conducteur, I'existence d’un océan de subsurface salé, dont I'épaisseur
a été estimée aux alentours des 100 km apparait comme une bien meilleure hypothese pour expliquer
la génération de ce champ magnétique. (Kivelson et al. 2000; Zimmer et al. 2000). Cette épaisseur
d’océan serait donc 10 fois plus profond que la fosse océanique la plus profonde connue sur Terre
aujourd’hui, a savoir la fosse des Mariannes (approchant les 11 km).

Enfin, des observations effectuées par le télescope HST ainsi que des mesures magnétiques,
viennent également appuyer ces données de la sonde Galileo quant a la présence d’un océan global
sous la surface. En effet, des potentiels geysers ont été observés a deux années d’intervalle témoignant
de possible panaches a la surface d’Europe ( ) (Jia et al. 2018; Roth et al. 2014; Sparks et al.
2016; Sparks 2017). De tels résultats, en plus d’appuyer un peu plus I'existence d’'un océan de
subsurface, témoignent de la possibilité d’aller échantillonner et analyser du matériel provenant d’en
dessous de I'enveloppe glacée et donc potentiellement de I'océan, directement en surface. En effet,
I’épaisseur de I'enveloppe glacée d’Europe pourrait étre comprise entre 3 et plusieurs dizaines de
kilometres (Howell 2021; Leonard et al. 2020), le débat étant toujours en cours. Par conséquent, sans
la présence de ces geysers, aller échantillonner directement I'océan sous une telle couche de glace
dépasse compléetement les technologies actuelles. Sur Europe, il est également possible que des
réservoirs d’eau liquide existent au sein de I'enveloppe de glace, et que du matériel remonte de ces

réservoirs par les fractures présentes dans I'enveloppe de glace (Fagents 2003).

: Image prise pas le Hubble Space Telescope a différentes périodes. Source : (Sparks et al. 2016). Les
tdches vertes et blanches observées au péle sud d’Europe correspondent aux panaches qui sont supposeés.

La structure interne d’Europe a également été déduite a partir des données Galileo. Cela a

permis de montrer que I'océan sous la surface, dont de nombreuses hypothéeses soutiennent son
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existence, serait en interaction directe un manteau silicaté (Kargel 1991), sous lequel se trouverait un
noyau métallique (Anderson 1998). Cette hypothése est supportée par l'identification de sels a la
surface d’Europe, par la mission Galileo (McCord et al. 1999) mais aussi par des observations avec le
télescope spatial HST (Trumbo et al. 2022; Trumbo et al. 2019). Ainsi, du chlorure de sodium a été
détecté, mais également des sels de sulfates et potentiellement des carbonates. L'origine purement
endogene de certains sels est encore débattue, notamment les sels de sulfates qui pourraient étre
créés ala surface d’Europe par des réactions de radiolyse (Zolotov and Shock 2004) ou par implantation
de SO; provenant du volcanisme d’lo (Brown and Hand 2013). Toutefois, ces sels, notamment ceux de
chlorure, pourraient également avoir une origine endogéne, provenant directement de l'océan et
remontés en surface par les geysers ou par des remontées au travers de fractures. D’un point de vue
exobiologique, une telle interaction entre I'océan et le manteau rocheux, couplée aux forces de marées
intenses, pourrait amener a des processus d’hydrothermalisme au niveau du plancher rocheux ainsi
gu’a une chimie organique (Figure I-5). Or, sur Terre, comme explicité précédemment, ces monts
hydrothermaux sont un lieu propice au développement d’une chimie organique intense avec I'énergie
apportée par le volcanisme sous-marin et d’écosystémes diversifiés, ne se basant pas sur un
métabolisme photosynthétique mais chimiolithotrophique. Contrairement a Encelade, aucun indice,
méme indirecte, n’a été apporté a ce jour pour appuyer I’hypothése de processus hydrothermaux
récents ou actuels. Toutefois, Europe et Encelade, bien que différentes par leurs tailles et
I’environnement dans lequel elles évoluent, semblent étre jumelles de par leur structure interne. Ainsi,
Europe pourrait étre une des lunes glacées les plus prometteuses pour la recherche de trace de vies

passées ou présentes.

CHARGED PARTICLES SUNLIGHT IMPACTS

PLUME MATERIALS

OCEAN CUHRENTS

YDROTHERMAL VENTS CE FRACTURES

Figure I-5 : Coupe transversale de la structure interne d’Europe telle que supposée avec les connaissances
actuelles. Source : (Hand et al. 2022)
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1.1.2. Les satellites de Saturne

Les satellites de Saturne, connus actuellement au nombre de 83 dont les 7 principaux, de
formes planétaires sont, du plus proche au plus éloigné de la géante gazeuse, Mimas, Encelade, Téthys,
Dioné, Rhéa, Titan et Japet. L'un des aspects frappant de ces lunes lors de leur étude par la mission
Cassini-Huygens est qu’elles présentent toutes une surface et des caractéristiques différentes les
rendant chacune plus unique les unes que les autres. C’est seulement sur trois d’entre elles, qu’il a été
possible de détecter la présence d’un océan en subsurface grace a la mission Cassini-Huygens qui a
exploré le systtme de Saturne et ses lunes pendant 13 ans, de 2004 a 2017. Cette mission est
probablement I'un des succés de collaboration internationale entre la NASA et I'ESA des plus
marguants, que ce soit en termes d’avancées technologiques et de retombées scientifiques. Cette
sonde, a notamment permis d’obtenir de tres nombreuses informations sur Titan et sur Encelade,
grace a de nombreux survols mais aussi en larguant la sonde atmosphérique Huygens au sein de
I"atmosphere de Titan. Une telle mission a permis un grand bond dans nos connaissances actuelles et
a révélé ainsi leurs hauts potentiels exobiologiques. Ce sont donc pour ces deux lunes glacées, I'une
pour son implication dans la compréhension de la chimie prébiotique et I'autre pour les probabilités
qgue la vie y soit apparue voire présente, que sera détaillé I'’éventail des connaissances dont la

communauté scientifique dispose aujourd’hui.

Titan : un proxy de la Terre primitive ?

Titan, plus grosse lune de Saturne, a été découvert par le mathématicien Christian Huygens en
1655. C'est tres probablement I'un des corps planétaires des plus surprenants du systéme solaire, tant
par la présence d’une atmosphére épaisse que par la diversité des processus qu’il existe en surface.
Titan a un diameétre de 5150 km, une gravité de 1,35 m/s?, une atmosphére dense qui impose une
pression de surface de 1,5 bar et une température de surface de 94 K (Fulchignoni et al. 2005; Jennings
et al. 2019). L'existence d’une telle atmosphére de diazote a été prouvée lors du survol de Titan par
les sondes Pioneer 11, Voyager 1 et 2 qui ont notamment montré la présence d’aérosols dans
I'atmosphere (Tomasko 1980) donnant sa couleur orangée a ce satellite ( ). De par la
composition de son atmosphére, a savoir ~¥95 % de diazote (N>) et quelques pourcents de méthane
(CH4), I'atmosphére de Titan rappelle celle de la Terre primitive, et pourrait donc étre un analogue
présent de la Terre primitive (avec des conditions environnementales différentes), permettant

potentiellement de comprendre I'évolution chimique de la planéte bleue vers la biologie.
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Figure I-6 : Image de Titan dans le visible prise par la sonde Voyager 2 en 1981. La couleur jaune orangé
témoigne de la présence du brouillard photochimique Crédit : Nasa/JPL.

La surface de Titan est majoritairement composée de glace d’eau, avec la présence d’aérosols
organiques provenant de I'atmosphére. Ces aérosols organiques, produits de la chimie photochimique
détaillée ci-apres, peuvent former dans certaines régions de Titan des plaines de dunes organiques au
niveau de I'équateur (Figure |-7), trés similaires aux dunes retrouvées dans le désert du Namib sur
Terre (Lorenz 2006; Radebaugh et al. 2008; Soderblom 2007).

Figure |-7 : (Gauche) Observation des dunes de sable organique par le radar de Cassini en 2005 de la région
équatoriale de Titan. (Droite) Observation en radar des dunes de sable du désert du Namib en Namibie. Crédit :
(Lorenz et al. 2006).

Une des autres fascinantes particularités de Titan est la présence d’hydrocarbures (méthane
et éthane) a I’état liquide et stable en surface formant des lacs et des mers dans les zones polaires
découverts par les instruments de la sonde Cassini (Hayes 2016; Stofan et al. 2007)(Figure 1-8). Titan
est donc le seul autre corps planétaire avec la Terre a posséder des étendues liquides stables dans le
temps en surface. Sur Titan, comme sur Terre avec I'eau, du fait des différences de température entre
I’équateur et les poéles, il existe un cycle du méthane, avec des phénomeénes d’évaporation et de
précipitation. Ainsi, des observations obtenues par le radar de la sonde Cassini ont permis de mettre
en évidence la présence de réseaux de riviéres a la surface de Titan (Lorenz et al. 2008). L’existence
d’un tel cycle et de liquide en surface a notamment mené a des études biologiques quant au potentiel

développement de systémes vivants exotiques dans des hydrocarbures (McKay 2016).
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: Observations des mers d’hydrocarbures de Titan au péle Nord. (Gauche) Compilations d’observations
avec le radar de Cassini, les couleurs représentent les valeurs de I'’émissivité de chaque région. (Droite) Réflexion
spéculaire des mers de Titan observées dans I'infrarouge avec I'instrument VIMS de Cassini. Crédit : NASA/JPL-
Caltech

Toutes ces particularités font de Titan un monde intriguant et exotique et sont complétées par
la présence possible d’un océan sous la surface. En effet, un ensemble de mesures gravimétriques
effectuées par la sonde Cassini, topographiques, de dynamique rotationnelle et de détection de
résonances de Schumann par la sonde Huygens sont concordantes pour supporter la présence d’un
océan sous la surface composé d’'un mélange d’eau et d’ammoniaque (Béghin et al. 2012; Bills and
Nimmo 2011; less et al. 2010; Mitri et al. 2014). Toutes ces mesures ont donc permis de montrer que
Titan posséde un intérieur différencié, avec de la couche la plus superficielle a la plus profonde,
I'enveloppe glacée externe, I'océan de subsurface, une couche de glace haute pression puis un
intérieur supposé soit rocheux soit composé d’un mélange roche/glace ( )(Grasset et al. 2000;
Hemingway et al. 2013; Mitri et al. 2014; Sohl 2003). A I'instar de Ganymeéde, I'océan de subsurface ne
serait donc pas directement en interaction avec I'intérieur profond rocheux, inhibant tout processus

hydrothermal envisageable.

Atmosphére riche en MO ———————— >

Surface de glace d'eay —————»

Océan eau liguide —————

Couche de glace haute pression

Noyau hydraté silicaté

: Structure interne de Titan telle que supposée a partir des différentes données obtenues avec la sonde
Cassini-Huygens. Crédit : NASA/JPL
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En s’appuyant sur ces constats, I'intérét pour I’exobiologie de Titan est donc directement lié a
sa chimie atmosphérique et aux interactions entre les aérosols organiques et la surface pouvant mener
au développement d’une chimie prébiotique. L'atmosphére de Titan, moyennement réductrice, est le
lieu d’'une chimie organique atmosphérique riche et intense qui est initiée par la photodissociation du
CH, et la dissociation et I'ionisation par impact électronique du N (Carrasco et al. 2018; Horst 2017).
Ces impacts électroniques sont provoqués par la présence de particules chargées dans la
magnétosphére de Saturne qui viennent bombarder en permanence I'atmosphére de Titan. La nature
des molécules produites par cette chimie qui se produit dans I'ionosphére de Titan a été révélée en
partie grace a la sonde Voyager 1 mais surtout avec la mission Cassini-Huygens équipée notamment
d’un spectromeétre de masse a ions et molécules neutres (INMS). Les données obtenues ont montré la
présence d’hydrocarbures aliphatiques légers tels que I'acétylene (CzH,), I'éthyléne (C;H4), I'éthane
(CoHeg), le propane (CsHsg) et le propyne (CsH4) (Maguire 1981; Waite et al. 2005). Ces résultats ont
également permis d’identifier des nitriles et des imines comme le cyanogéne et la méthanimine (Kunde
et al. 1981). Au cours de leur descente dans I’'atmosphére, ces composés vont eux-mémes réagir pour
former des molécules de plus en plus lourdes (Carrasco et al. 2018), et notamment des molécules
aromatiques, comme le benzéne (CsHs) détecté par I'instrument INMS de la sonde Cassini (Waite et al.
2007)( ). Le Spectrométre Imageur dans l'infrarouge et dans le visible de la sonde Cassini
(VIMS) a réalisé une analyse in situ qui a également révélé la présence de cyclohexane (Dinelli et al.
2013; Kim et al. 2011). Ces especes chimiques, en descendant en altitude, finiront par former des
aérosols par addition de cycle aromatique notamment, qui constitueront I'épais brouillard organique
et photochimique retrouvé dans I'atmosphére de Titan. Une analyse in situ par les instruments UVIS
(Ultraviolet Imaging Spectrograph) et CAPS (Cassini Plasma Spectrometer) a permis de montrer que les
particules constituant ces aérosols ont des masses pouvant atteindre les 8000 Da avec une taille de
particule de 260 nm (Waite et al. 2007).
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Figure I-10 : (Gauche) Spectres de masse obtenus par I'instrument INMS de la sonde Cassini avec en haut les ions
mesurés et en bas les espéces neutres correspondantes. (Droite) Schéma de la chimie atmosphérique menant a
la formation des tholins dans 'atmosphére de Titan a partir de la dissociation du Nz et du CHs. Source : Waite et
al., 2007 et ESA/ATG medialab.

La composition chimique de ces aérosols organiques photochimiques n’est pas connue a ce
jour, malgré deux analyses réalisées par la sonde Huygens au cours de sa descente dans I'atmosphere
de Titan. Ces deux analyses en pyrolyse a 600 °C ont permis d’identifier du cyanure d’hydrogene et de
I'ammoniaque (Israél et al. 2005), mais aucun composé plus complexe n’a pu étre identifié. De
nombreuses expériences de laboratoire, simulant la chimie atmosphérique de Titan permettent de
reproduire des analogues synthétiques de ces poudres organiques. Ces échantillons de laboratoire
sont appelés « tholins ». Leur étude permet d’aider a la compréhension a la fois de la chimie qui se
produit au sein de I'atmosphere de Titan mais également d’estimer leur structure et certaines de leurs
propriétés physiques (e.g. indices optiques). D’aprés des études chimiques sur ces analogues
synthétiques, les aérosols de Titan possédent probablement une fraction aromatique, avec une part
d’hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) (Gautier et al. 2017; Trainer et al. 2013). De plus,
la présence importante d’une diversité de composés azotés a été reportée, notamment des composés
aromatiques incluant des atomes d’azotes dans leurs cycles mais aussi des amines (Gautier et al. 2014;
Schulz et al. 2021).

Au sein de I'atmosphere de Titan, apres leur formation, les aérosols organiques subissant le
transport vertical et horizontal vont précipiter et sédimenter sur la surface (Raulin et al. 1995). En
sédimentant, ces aérosols vont pouvoir subir différentes interactions du fait des différentes unités
géologiques présentes en surface. lls pourront interagir et se dissoudre dans les lacs et mers
d’hydrocarbures, former des dunes de matériaux organiques comme décrit précédemment, ou
interagir avec la glace de surface. C'est cette derniere interaction qui est particulierement intéressante

pour I'exobiologie et la recherche de molécules complexes. En effet, la surface étant faite de glace
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d’eau, cette derniere peut fondre dans certaines conditions et laisser place a de I'eau liquide. Des
crateres d’impact ont été identifiés a la surface de Titan grace a la mission Cassini (Wood et al. 2010).
L’énergie et la chaleur dégagées au moment de I'impact peuvent permettre d’obtenir de I'eau liquide
(Artemieva and Lunine 2003; Artemieva and Lunine 2005). La durée de vie de |'eau liquide, avant de
recongeler, émanant de ce processus a été calculée et estimée entre 100 ans et 10000 ans selon la
taille de I'impacteur (O'Brien et al. 2005). De plus, des indices géomorphologiques comme des
structures ressemblant a des écoulements ont été identifiées laissant supposer |'existence de
cryovolcanisme a la surface de Titan (Lopes et al. 2007). Qu’il soit effusif ou éruptif, ce volcanisme
pourrait dégazer de I'’eau et du matériel provenant de la subsurface. La zone géographique autour des
éruptions serait donc réchauffée ce qui aurait pour effet de faire fondre la glace. L'interaction entre
eau liquide et les aérosols organiques ayant sédimenté depuis I'atmosphére pourrait conduire a des
réactions en milieu aqueux favorisant la formation de molécules encore plus complexes, qui pourraient

étre d’intérét pour la chimie prébiotique.

En s’appuyant sur cette derniere hypothése, des expériences de laboratoire se sont intéressées
a mettre en contact des tholins dans des solutions contenant de I'eau et de 'ammoniaque (dans
différentes proportions) pour tenter de mimer la chimie qui pourrait se produire a la surface de Titan.
Les analyses de ces tholins aprés contact avec ces mélanges aqueux ont montré la présence de
molécules d’intérét pour la chimie prébiotique et retrouvées dans les systémes biologiques terrestres.
En effet, 14 acides aminés qui sont utilisés par la vie sur Terre ont été identifiés, ainsi que 5 bases
nucléiques (ou azotés) et de I'urée (Brasse et al. 2017; Cleaves et al. 2014; Neish et al. 2009; Neish et
al. 2010; Poch et al. 2012). Identifier de telles molécules a partir de I’hydrolyse des tholins de Titan
témoigne du potentiel exobiologique quant a la mise en place d’'une chimie prébiotique a la surface de
Titan a partir des aérosols organiques. La sonde atmosphérique Huygens qui a atterri a la surface de
Titan a pu réaliser une analyse en surface, mais n’a pas pu révéler une telle complexité moléculaire. En
effet, n"ayant pas été prévu a cet effet, la sonde a seulement permis la détection de cyanure
d’hydrogéne et d’éthane en surface (Niemann et al. 2005). Par conséquent, la quéte de molécules

complexes est donc toujours une question prioritaire pour la recherche en exobiologie sur Titan.

Un schéma récapitulatif de la chimie atmosphérique de Titan ainsi que des différents processus
de surface est présenté en , reprenant tous les aspects précédemment détaillés et
soulignant encore un peu plus la complexité d’un tel objet planétaire, suscitant un tel intérét

exobiologique et scientifique.
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Figure I-11 : Schéma récapitulatif des différents processus dans I’'atmosphére et en surface Titan. Crédit : Zibi
Turtle, Titan Through Time VI, 2023.

Encelade : la petite sceur d’Europe.

Encelade est un petit satellite (diamétre de 504 km) de Saturne et se situe dans I'anneau E de
la géante gazeuse. Les premieres images obtenues par les missions Voyager 1 et 2 dans les années
1980, bien que de faible résolution ont montré une surface brillante et lisse. L'absence de cratére

témoigne, tout comme pour Europe, d’une surface jeune avec un renouvellement récent.

La mission Cassini-Huygens, qui a étudié de maniere bien plus approfondie Encelade que ses
prédécesseurs, a permis de détecter la présence d’un point chaud au poéle sud d’Encelade, associé a
des structures géomorphologiques appelées « griffures de tigre » (Porco 2006; Spencer et al.
2006)(Figure 1-12). C'est sur cette zone précise que la sonde Cassini a photographié des geysers
éjectant directement du matériel de subsurface dans le vide interplanétaire (Figure |-12) (Waite et al.
2006). Une étude tres récente a également permis de détecter un geyser immense (proche de 10 000
km) en rayonnement infrarouge grace au JWST, montrant a quel point cette lune est active (Villanueva
et al. 2023). Des panaches de cette nature créent autour de Saturne un tore tout le long de I'anneau,
véritable réservoir de molécules d’eau glacées. Des observations aussi fortes ont donc permis de
mettre en évidence la présence d’un océan sous I'enveloppe glacée d’Encelade bien que son étendue
au niveau du satellite global soit encore débattue. En effet, il se pourrait que ce réservoir liquide soit
uniquement localisé au poéle sud d”’aprés des mesures de champ gravitationnel (L. less et al. 2014) ou
bien qu’il s’étende sur la globalité de la lune (Patthoff and Kattenhorn 2011; Thomas et al. 2016).
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Cassini/CIRS '

:Images d’Encelade (gauche) et de son péle sud (milieu) prises par la sonde Cassini. (Droite) Griffures

de tigre telles qu’observées par I'instrument CIRS (Cassini Infrared Spectrometer) au péle sud d’Encelade.

Mieux que de simplement photographier ces geysers, la sonde Cassini s’est approchée au plus
prés d’Encelade (a environ 170 km de la surface) pour aller échantillonner directement ces panaches
grace a deux de ses spectrometres de de masse (INMS et CDA). Une telle manceuvre a permis de
déterminer la composition de ces geysers, a savoir majoritairement de I'eau, du dioxyde de carbone,
et du méthane. Des sels contenant du sodium ont également été identifiés et retrouvés dans I'anneau
E de Saturne, comme le chlorure de sodium (NaCl) mais également le phosphate de sodium (NasPQO,)
(Postberg et al. 2009; Postberg et al. 2011; Postberg et al. 2023). Finalement, grace a cet
échantillonnage, des molécules organiques aliphatiques a faible poids moléculaire comme I'acétylene

et le propane ont également été détectées (Waite et al. 2006), laissant présager d’une chimie

organique au sein de I'océan méme ( ).
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: (Gauche) Spectre de masse obtenu par I'INMS (lon and Neutral Mass Spectrometer) avec
I'identification possible des composés détectés. (Droite) Spectre de masse obtenu par le CDA (Cosmic Dust
analyzer) aprés analyse des geysers. Crédit : NASA/JPL et Postberg et al., 2009.

La mission Cassini a également permis d’acquérir de trés nombreuses connaissances sur la
structure interne d’Encelade, notamment par des mesures du champ gravitationnel (L. less et al. 2014).
Tout comme Europe, I'océan d’Encelade qu’il soit global ou non, serait en interaction avec un manteau
rocheux, pouvant engendrer des phénomeénes d’hydrothermalisme du fait de I'interaction entre ces
deux couches ( ). Des indices indirects pourraient méme soutenir cette hypothése, comme

la détection d’hydrogéne et de méthane dans les panaches d’Encelade (Waite et al. 2017) ainsi que
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des particules silicatées dans les grains de I'anneau E d’Encelade (Hsu et al. 2015). Détecter et identifier
de tels composés laisse présumer d’une activité hydrothermale récente sur Encelade, et notamment
des systemes produisant du CO; et de I'H,. Ces systemes hydrothermaux sont retrouvés au fond des
océans terrestres au niveau du plancher océanique, autour desquels des systemes biologiques se
développent et survivent, méme a des pressions tres élevées (entre 100 et 500 bars) en se basant sur

un métabolisme chimioautotrophique (Reveillaud et al. 2016).

Figure I-14 : lllustration du péle sud d’Encelade avec ses geysers émis ainsi que le potentiel hydrothermalisme
supposé a l'interface entre océan et manteau silicaté. Source : NASA JPL/Caltech.

Encelade apparait donc comme tres similaire a Europe (hormis de par son diameétre), et de
nombreuses analogies entre les deux satellites glacés, bien qu’évoluant dans des environnements
radiatifs différents, peuvent étre posées. Obtenir de nouvelles connaissances sur I'une des deux lunes
peut donc permettre de répondre a des questions concernant |'autre. D’aprés toutes les informations
acquises par les missions passées, il reste néanmoins certain qu’Encelade et Europe sont devenues des
lieux de haut intérét pour la recherche de vie dans le systeme solaire et pour la compréhension de son

émergence.

Les autres satellites de Saturne

Parmi les autres satellites principaux de Saturne, Mimas possederait un océan sous sa surface
d’aprés des mesures indirectes de libration par la sonde Cassini (Noyelles 2017; Rhoden and Walker
2022), bien que cette derniére semble inactive, avec I'absence d’indice géomorphologique de
cryovolcanisme passé ou actuel. Mimas reste un satellite pour lequel de nombreuses questions restent

en suspens, questions pour lesquelles seule I'analyse in situ peut apporter des réponses.

1.1.3. Hypothéses sur I'existence d’autres mondes océans dans le systeme
solaire.

La découverte des différents mondes océans décrits précédemment, a conduit la communauté

scientifique a émettre des hypothéses quant a I'existence de mondes océans ailleurs dans le systeme
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solaire. Ces suppositions sont basées sur des modeles théoriques, avec pour certaines, I'appui de
données in situ, quand des sondes d’exploration spatiale ont pu survoler ces objets, mais les indices
qguant a la présence d’océan liquide sur ces corps planétaires sont parfois trés maigres et insuffisants
pour le moment. Parmi tous ces objets, quelques images de ces différents objets planétaires, toutes

prises par des sondes d’exploration spatiale sont présentées sur la

Au plus proche de la Terre, la planete naine Céres, située dans la ceinture d’astéroide
principale, est candidate au titre de monde océan (Castillo-Rogez et al. 2020). Cérés a été étudiée par
la sonde américaine Dawn, et a révélé notamment une altération aqueuse des matériaux de surface
ainsi qu’une activité cryovolcanique récente (Ammannito et al. 2016; Ruesch et al. 2016). De plus, la
détection de sels a la surface de Cérés laisse également supposer la présence d’eau (Bramble and Hand
2022; Nathues et al. 2022). C’'est notamment la distribution homogene a la surface de Céres de ces
différentes observations qui suggére |'existence d’un océan. Des signatures spectrales de surface en
infrarouge témoignent également de la présence de matiere organique (Kaplan et al. 2018;
Vinogradoff et al. 2021), mais rien ne prouve aujourd’hui que celle-ci est d’intérét pour I'exobiologie.
Par conséquent, pour Cérés également, des projets de mission d’analyse in situ sont en cours de
préparation pour les prochains appels d’offre New Frontier.

En s’éloignant du Soleil et en dépassant le systeme Jovien et de Saturne, plusieurs lunes,
orbitant autour d’Uranus, pourraient également étre des mondes océans. Le systeme d’Uranus a
seulement été étudié par des observations au télescope soit depuis le sol soit depuis I'espace mais
également par la sonde Voyager 2. Les quelques données dont dispose la communauté scientifique a
permis de supposer la présence d’océan sur Miranda, Titania, Ariel, Umbriel et Oberon (Cartwright et
al. 2021a; Cartwright et al. 2021b; Castillo - Rogez et al. 2023). Le manque de sondes ayant exploré ce
systeme empéche d’avoir plus d’informations sur ces satellites et de confirmer ou réfuter la présence
d’océan sous leurs surfaces. De futures missions d’exploration spatiale d’Uranus et de ses lunes sont

donc nécessaires pour apporter des clés quant au potentiel exobiologique de ces lunes.

En se rapprochant désormais de Neptune, Triton a été proposée comme un monde océan.
Seule la sonde Voyager 2 I'a survolé en 1989, laissant penser que Triton aurait des similitudes avec
Titan d’un point de vue atmosphérique et pourrait abriter un océan du fait de I'observation de geysers
sur les images obtenues avec Voyager 2 (Gaeman et al. 2012; Hansen et al. 2021), mais aussi sur des
modeles d’étude des forces de marée et de dissipation de chaleur interne (Gaeman et al. 2012) .
Seulement basé sur ces observations, la NASA a fait de Triton une priorité pour le programme New

Frontier 6 avec déja une proposition de projet de mission du hom de Trident (Howett et al. 2020).

Enfin, aux confins du systéme solaire dans la ceinture de Kuiper, Pluton, ayant été
principalement étudiée par le survol de la sonde New Horizons en 2016, s’est révélée étre une planete
naine complexe. La présence d’une atmosphere de diazote, bien que tres ténue (9 pbar) avec une
photochimie organique en son sein, des cycles saisonniers du fait de I'excentricité de son orbite, des
montagnes de glace et du cryovolcanisme en surface ont fait de Pluton un objet planétaire d’intérét.
Des indices géomorphologiques, notamment de resurfagage par du cryovolcanisme pourraient laisser

supposer I'existence d’un océan en subsurface (Goldman et al. 2018; Hendrix et al. 2019). Pour Pluton
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aussi des projets de mission sont en cours de développement pour répondre a I'appel d’offre d’un des

programmes New Frontier de la NASA.

Figure I-15 : (Gauche) Reconstruction d’image du satellite Triton a partir de photos prises par la sonde Voyager 2.
(Milieu) Compilation de 4 photos de Pluton prises par la sonde New Horizons, (Droite) Image de la planéte naine
Céres prise par la sonde Dawn. Les couleurs ont été estimées a partir des spectres de réflectance. Sources :
NASA/JPL-Caltech.

Comparaison des différents mondes océans et conclusion sur les cibles prioritaires.

Comme décrit précédemment, tous les mondes océans qui ont été découverts sont différents

et ne sont pas équivalents pour la recherche de chimie prébiotique et d’indices de vie dans I'état de

nos connaissances actuelles. De ce fait, certains de ces corps planétaires seront privilégiés pour I'envoi
de sondes d’analyse in situ. Le NASA Decadal survey (ou rapport décennal) permet de mettre en avant
les questions scientifiques clés de la décennie en identifiant les cibles planétaires ainsi que les missions
pour I'exploration spatiale. La mission Dragonfly (détaillée plus loin) a été sélectionnée en 2019 dans
le programme New Frontier 4, bien que Titan ne fasse pas parti des destinations retenues initialement.
Le rapport décennal 2023-2032 a mis en avant Encelade comme cible prioritaire pour I'exobiologie
(Board and Council 2012). Une mission flagship de la NASA, Enceladus Orbilander (détaillée en section
1.4) a été toute indiquée pour aller échantillonner les geysers au péle sud d’Encelade et également y
déposer un atterrisseur. De plus, la mission Europa Lander (détaillée également ci-aprés) a été financée
pour démontrer les capacités technologiques d’un atterrisseur a la surface d’Europe avant de
sélectionner potentiellement de maniére définitive la mission. Europe devrait donc voir un atterrisseur
a sa surface dans les prochaines décennies, la mission n’étant pas été retenue pour le programme New
Frontier 5 de la NASA. L’analyse in situ étant primordial pour la recherche exobiologique, ce travail de

doctorat s’intéressera donc principalement a Titan, Encelade et Europe.

Les cibles planétaires prioritaires dans le systeme solaire pour |'exobiologie ayant été
présentées, il s’agit désormais d’expliciter quels sont les marqueurs de la chimie prébiotique ou bien
les traces de vies tant convoitées, qu’elles soient passées ou actuelles, qui sont recherchées.
Qu’appelle-t-on traces de vie ou comme cela est entendu fréquemment « biosignatures » ? S’agit-il

d’aller directement chercher a identifier la vie telle qu’on la connait ou bien d’aller chercher des indices
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relatifs aux systémes biologiques dont nous sommes familiers ? Quelles sont les molécules d’intérét a
rechercher ? C’est a toutes ces interrogations que le prochain volet de cette introduction se propose

d’apporter des éléments de réponse, en se placant dans le contexte des mondes océans.

2. La matiere organique : une clé pour la recherche de vie sur les mondes océans.

La matiere organique est basée sur les 6 atomes qui constituent majoritairement les étres vivants,
appelés CHNOPS : le carbone, I'hydrogene, I'azote, I'oxygene, la phosphore et le soufre. La stratégie
de la NASA pour la recherche de vie ailleurs dans le systeme solaire a été longtemps « Follow the
water » (littéralement suivre I'eau) et a depuis été complétée par « Follow the carbon » (littéralement
suivre le carbone). En effet, la matiére organique a la base de la plus petite entité biologique des
systemes vivants, la cellule, peut étre directement reliée a celle-ci ou du moins porteuse de message

pouvant indiquer la mise en place d’'une chimie prébiotique voire la potentielle présence de vie.

2.1.La quéte de biosignatures et de bioindices

Que ce soit pour les molécules organiques elles-mémes ou bien pour les messages qu’elles portent,
il n’est pas aisé de considérer cela comme la présence potentielle ou non de vie. En effet, définir la vie
demeure aujourd’hui trés complexe méme si nous savons la caractériser par certaines de ses
propriétés. Il s’agit donc de définir ce qui pourrait étre aujourd’hui de maniére non ambigiie des
marqueurs qui témoigneraient de la présence de vie passée ou actuelle. On parle alors de
biosignatures ou de biomarqueurs. Autrement dit, un biomarqueur constitue une ou un ensemble de
preuves irréfutables quant a la présence de vie. C'est de cette définition que de nombreuses discordes
au sein de la communauté scientifique sont nées quant a la définition de biosignatures. Que doit-on
considérer comme biosignature et qu’est ce qui ne I'est pas ? Pour affirmer la présence de vie telle que
nous la connaissons, il faudrait passer en revue tous les processus abiotiques connus et montrer que
ces derniers ne peuvent pas produire de telles signatures, ainsi une biosignature serait découverte. De
cette ambiglité découle donc un second terme, moins sujet a débat, appelé bioindice. Dans ce cas il
s’agit plutot d’une trace de vie potentielle mais dont I’existence pourrait étre expliquée a la fois de

maniere biotique et abiotique.

Les molécules organiques carbonées, constitutives des étres vivants terrestres, représentent
des bioindices voire des biosignatures de par leur nature et structure mais également de par le

message dont elles peuvent étre porteuses.

2.1.1. Molécules organiques d’intérét pour I'exobiologie

Les cellules des étres vivants, quel que soit le regne phylogénétique considéré, sont composées
par les mémes molécules, essentielles a toute forme de vie. Ainsi les acides nucléiques, que ce soit
I'acide désoxyribonucléique (ADN) ou l'acide ribonucléique (ARN) sont porteurs de l'information
génétique. Les lipides ont de nombreuses fonctions biologiques a la fois énergétiques et structurantes
et sont les précurseurs de toute structure membranaire. Les protéines ont également de nombreuses
fonctions au sein des organismes vivants, que ce soit dans la signalisation cellulaire, la division cellulaire

ou encore dans les fonctions métaboliques et énergétiques. Peuvent étre ajoutés a cette liste les
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polymeéres de sucres, appelés polysaccharides, qui sont également impliquées dans plusieurs voies
métaboliques. Tous ces biopolymeres avec la complexité moléculaire et structurelle qui leur est
associée, peuvent étre considérés comme de réelles biosignatures, étant donné qu’une synthese

abiotique de telles macromolécules n’a pas été découverte a ce jour.

Toutefois, ces polymeres, aussi nombreux soient-ils, se conservent trés mal dans un
environnement suite a la mort des organismes. La détection de telles macromolécules dans des
environnements extraterrestres peut s’avérer étre un défi expérimental et analytique considérable. En
effet, ces biopolyméres se dégradent en macromolécules et monomeres beaucoup plus stables,
appelés kérogenes. Contrairement au biopolymeéres décrits précédemment, ces composés pourraient
étre détectés sur d’autres corps planétaires. Or, ces produits de dégradation étant moléculairement
moins complexes, constituent seulement des bioindices et non des biosignatures. En effet, la plupart
de ces composés peuvent étre synthétisés de maniére abiotique. Néanmoins, méme si la détection de
telles molécules dans des environnements extraterrestres ne peut pas indiquer irréfutablement la
présence de vie, elle peut toutefois permettre d’apprécier la mise en place d’'une chimie prébiotique.
Il faut donc bien comprendre que les biopolymeéres constituent des biosignatures quant a la présence
de vie alors que les monomeres qui les composent représentent des précurseurs prébiotiques ou des
produits de dégradation. Les différentes sous parties ci-aprés s’intéressent donc a la description de ces

monomeres, sous-unités des biopolyméres cellulaires.

Les acides nucléiques

Les deux acides nucléiques des systemes vivants sont ’ADN et ’ARN. La différence entre ces
deux acides nucléiques est le sucre qui les compose. Pour ’ADN, le sucre utilisé est le B-désoxyribose
alors que pour I’ARN c’est le B-ribose. Hormis le sucre qui differe entre ces deux molécules, la structure
est la méme, a savoir un polymere de plusieurs nucléotides. Un nucléotide est composé d'une base
azotée ou nucléobase (existante au nombre de 5), du B-désoxyribose pour I'ADN, et de trois
phosphates ( ). Les nucléotides sont donc au nombre de 5 selon la nucléobase qui est

impliquée dans la structure.

NI-I2 Purines 0
0 M M H
\Pf‘o, 0 @ |5 ":‘HHN el |5 B 1N/
0 o|-g0 N N TNH,
{ - Riose) Adenine Guanine
( H-Deoxirbose) Pyrimidines
0] 0]
— Hucleoside ——
- HNucleotide monophosphate - Fé Eg |g E&
1 1
Nucleotid e diphosphate — 0 N 0] N Q
Nucleotide triphoshpate —
sine Uracil Thymine

: Nucléobases composant ’ADN et I’ARN dans les systéemes biologiques terrestres et dénomination
des nucléotides selon le nombre de phosphate. Schéma libre de droits.
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La dégradation de I’ADN ou de I’ARN donne des monomeres plus stables appelés nucléotides.
Ainsi, parmi les molécules organiques d’intérét pour I'exobiologie, les nucléotides font partis des
composés prébiotiques qui sont recherchés sur les autres corps planétaires. Les nucléotides eux-
mémes peuvent se dégrader et donner un nucléoside (nucléobase et sucre) et trois phosphates ou
alors une nucléobase, un sucre et les trois phosphates. Par conséquent, la détection de chacun de ces
composés pourrait apporter des indices sur le développement d’une chimie prébiotique ou sur la
potentielle présence d’'une vie passée ou présente qui utilise comme support de I'information
génétique, '’ADN ou I’ARN.

L'adénosine triphosphate (ATP) qui est un nucléotide, représente également la molécule
énergétique considérée comme universelle car retrouvée dans tous les regnes phylogénétiques. C'est
le clivage de la liaison entre les phosphates qui libere de I'énergie dans les systémes vivants. Par
conséquent, identifier 'ATP dans un environnement extraterrestre, en plus de son implication
prébiotique dans la structure de I’ADN, pourrait apporter des informations sur la mise en place d’un

métabolisme énergétique, potentiel témoin de la présence de vie telle qu’on la connait.

Les lipides et les acides gras.

Les lipides sont une classe de molécules de fort intérét exobiologique ayant des fonctions
structurales et énergétiques au sein des organismes vivants. lls existent sous différentes formes, selon

leur fonction biologique.

Parmi les lipides aliphatiques, il existe les phospholipides et les sphingolipides qui ont un role
crucial dans les structures membranaires des étres vivants et les mono-, di- ou triglycérides, molécules
clés pour le stockage de I'énergie. Toutes ces molécules sont constituées par de longues chaines
aliphatiques, les acides gras qui sont des acides carboxyliques a longue chaine ( ). Ces acides
gras peuvent se dégrader en acides carboxyliques plus courts qui sont des molécules tres stables dans
le temps et qui peuvent survivre a des conditions tres dégradantes, telles que retrouvées a la surface
des mondes océans ou de Mars par exemple. Ces monomeéres provenant de biopolymeéres peuvent
donc constituer de trés bons bioindices témoignant d’une vie passée. Pour toutes ces raisons, ce type
d’especes chimiques est particulierement recherché dans des environnements extraterrestres, du fait

de leur stabilité et de leur implication prébiotique.

Les lipides aromatiques sont aussi des molécules, plus stables que les aliphatiques du fait de
leur aromaticité, qui sont fortement recherchés en exobiologie. Parmi les lipides aromatiques sont
retrouvés les stéroides (chez les eucaryotes) comme le cholestérol qui apporte des contraintes
stériques dans les membranes cellulaires, ou encore les hopanoides (chez les bactéries). Ces deux
derniéeres classes de molécules pourraient étre des bioindices forts quant a la présence de structures

membranaires et étant des marqueurs spécifiques de regnes phylogénétiques.
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Figure I-17 : (a) Structure générale des phospholipides, (b) exemple d’un phospholipide avec une téte polaire
constituée de la choline, (c) exemple de sphingolipide avec une téte de myéline, le glycérol étant remplacé par
une molécule de sphingosine, (d) structure du cholestérol, un stéroide. Source : (Delatour 2007).

Les protéines, peptides et acides aminés

Les derniéres molécules d’intérét prébiotique et pour la recherche de traces de vie sont les
protéines et les sous-unités qui les composent. Les protéines possedent un éventail de fonction
chimique qui en font des composés trés complexes. Quelle que soit la fonction biologique des
protéines, celles-ci sont toutes composés de la méme unité élémentaire, I'acide aminé. Il existe de
nombreux acides aminés, mais la vie telle que nous la connaissons n’en utilise que 22 pour former des
protéines (dits protéinogénes) (Figure |-18). Ce premier constat permet de réduire grandement le
nombre de molécules a rechercher quand l'intérét est porté sur les acides aminés. La découverte des
acides aminés sur d’autres corps planétaires est depuis longtemps une des quétes principales des
exobiologistes. Toutefois, I'identification de la glycine sur la comete 67 Churyumov-Gerasimenko
(Altwegg et al. 2016), a montré que cet acide aminé pouvait étre synthétisé de maniere abiotique.
C’est pourquoi, en plus de la détection d’acides aminés, les peptides qui sont des assemblages de
plusieurs acides aminés sont aussi des molécules de fort intérét pour I'exobiologie. En effet,
I"assemblage de plusieurs acides aminés entre eux nécessitent chez les systemes biologiques terrestres
I'intervention d’enzymes (protéine avec une activité catalytique). Par conséquent, la détection de
peptides, de plus ou moins longues chaines, pourrait indiquer la présence potentielle de systéemes

biologiques dans un environnement planétaire.
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Figure I-18 : Formule développée des formes L des 22 acides aminés protéinogénes identifiées aujourd’hui.

Toutes ces molécules précédemment décrites sont a la base de tout systéme vivant terrestre,

peuvent étre les produits d’une chimie prébiotique et sont indispensables a I'apparition d’une vie

primitive, potentiellement sous forme de protocellule (Figure 1-19).
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Figure |-19 : Constituants principaux d’une cellule telle que connue sur Terre, avec leurs précurseurs
potentiels. Adapté de Oro and Berry, 1987.
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Parmi toutes les molécules décrites précédemment, additionnellement au fait d’étre
probablement relatives a la présence de vie ou a la mise en place d’'une chimie prébiotique, certaines
présentent une propriété moléculaire intrinseque de haute importance pour la recherche de vie dans

le systéme solaire : la chiralité.

2.1.2. Llachiralité et 'exces énantiomérique

La chiralité est une propriété intrinseque des molécules en lien direct avec leur activité
optique. Les molécules chirales ont la capacité de dévier le plan de polarisation d’'une lumiére polarisée
incidente dans un sens ou dans l'autre selon la forme de la molécule. Les différentes formes des
molécules chirales sont appelées énantiomeres. Ces formes sont non superposables mais image I'une
de I'autre dans un miroir (Figure |-20). Plusieurs nomenclatures sont utilisées pour différencier les
énantiomeres, celle retenue ici est la plus utilisée en biologie : I'énantiomeére L ou D. Une molécule est
considérée comme chirale lorsqu’elle posséde un atome de carbone dit asymétrique. Concrétement
cela signifie que cet atome est porteur de quatre substituants différents. Outre la liaison d’un carbone
avec quatre groupements différents, la chiralité peut aussi provenir des molécules possédant une
hélicité ou un axe/plan de chiralité.

;(:?\) >@ oo
0 j)

Figure |-20 : Exemple d’une molécule chirale, non superposable mais image I'une de I'autre dans un miroir, comme
les deux mains d’un humain. Source (Hand et al. 2017). Les sphéres rouges représentent I'oxygene, les grises le
carbone, les blanches I’hydrogene et les bleues I'azote.

Cette propriété moléculaire prend tout son sens en exobiologie. En effet, sur Terre, pour des
systemes abiotiques, les deux formes énantiomériques (L et D) sont retrouvées en proportion
identique, on parle de mélange racémique. En revanche, les systemes biologiques terrestres ont
privilégié un énantiomere de certaines molécules par rapport a I'autre. Typiquement, c’est le cas pour
les acides aminés qui constituent les protéines, pour lesquels seul la forme L est retrouvée alors que
pour les sucres, c’est la forme D qui a été privilégiée. Dans ce cas, on parle d’homochiralité. Ainsi, la
détection d’un déséquilibre énantiomérique, avec une forme moléculaire privilégiée par rapport a

I"autre, sur un autre corps planétaire pourrait étre considérée comme une biosignature.
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2.1.3. D’autres potentiels bioindices

Hormis des marqueurs moléculaires et la chiralité, d’autres bioindices peuvent également
exister. Un exemple d’un tel bioindice est le ratio isotopique, qui permet |'estimation de la proportion
d’un isotope par rapport a un autre. Sur Terre, ces ratios sont influencés notamment par les
métabolismes des systemes biologiques qui vont préférentiellement choisir un isotope plutét qu’un
autre. Typiquement, c’est le cas du ratio entre le 2C et le 13C, ol le premier des deux est privilégié dans
la fixation du CO; par les plantes lors de la photosyntheése. Le systeme photosynthétique crée donc une
différence de proportion entre les deux isotopes au sein des plantes, qui n’est aujourd’hui pas
explicable par un processus abiotique. De telles différences sont aussi observées pour les ratios
15N/14N, H/?H ou encore 325/34S , dues respectivement a la dénitrification bactérienne dans les sols, &
I'activité des méthanogénes (métabolisme basé sur le méthane) et au métabolisme réducteur du
soufre chez certaines bactéries. Ces ratios peuvent donc étre considérés comme des bioindices,
n’ayant pas d’origine abiotique connue. Cependant, parmi les ratios cités précédemment, certains
comme celui du carbone ne sont pas pertinents pour la recherche de vie sur les mondes océans. En
effet, le développement de la vie (s’il existe) sur ces lunes glacées, est attendu pour étre au coeur de
I’océan, sous la couche de glace, a I'abri de toute lumiere, n"autorisant pas la mise en place d’un

métabolisme photosynthétique.

D’autres observations peuvent également étre considérées comme des bioindices,
notamment les structures minéralogiques résultant de I'interaction entre des micro-organismes et la
matrice minérale, mais de nombreux travaux actuels parviennent a former des structures identiques

avec des processus abiotiques.

Parmi I’éventail de bioindices décrits précédemment, il apparait donc que les molécules
organiques et la chiralité sont les marqueurs d’une potentielle activité biologique les plus pertinents
pour la quéte de vie sur les mondes océans. Ayant mis en avant les éléments moléculaires a chercher
voire trouver pour émettre des hypotheses sur le développement d’une potentielle chimie prébiotique
ou vie passée et/ou actuelle dans des environnements extraterrestres, il reste a définir les moyens

pour atteindre un tel objectif.

2.2.L’analyse in situ, un indispensable dans la quéte de matiére organique.

Les observations au télescope, que ce soit depuis le sol ou depuis I'espace peuvent apporter
de trés nombreuses informations sur les mondes océans, mais ne permettent pas l'identification des
marqueurs moléculaires précédemment décrits ni la quantification d’un excés énantiomérique. Une
des possibilités pour l'identification de tels biomarqueurs voire biosignatures est le retour
d’échantillon depuis les corps planétaires du systeme solaire directement sur Terre. En effet, ramener
des échantillons extraterrestres sur Terre, permet une analyse bien plus fine et approfondie que ce
gu’il est possible de faire dans I'espace. Cela a déja été réalisé sur des petits corps comme la comete
81P/Wild avec la mission Stardust (Brownlee et al. 2006), I'astéroide Itokawa avec la mission Hayabusa
(Yoshikawa et al. 2021) et I'astéroide Ryugu avec la mission Hayabusa 2 (Watanabe et al. 2017). De
plus, le programme Mars Sample Return a pour objectif de ramener des échantillons de Mars dans les

années 2030 (Mattingly and May 2011). Une mission similaire est également envisagée pour Encelade
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pour ramener des échantillons provenant directement des geysers au péle sud (Neveu et al. 2020;
Tsou et al. 2012). Toutefois de tels programmes requierent des budgets conséquents ainsi que des
années de mise en place, pour un succes qui n’est pour l'instant pas assuré. Typiquement, dans le cas

de Mars, décoller d’un autre corps planétaire d’une telle taille n’a jamais été réalisé par le passé.

Aprés tous ces constats, bien que les missions de retour d’échantillon restent tres
prometteuses pour |'avenir en termes de retombées scientifiques, il apparait que le meilleur moyen
pour aller chercher des bioindices voire des biosignatures sur des corps planétaires du systeme solaire,
gue ce soit interne ou externe, nécessite I'envoi de sondes d’exploration spatiale. Ces sondes pourront
alors effectuer des analyses dites « in situ » et rechercher des molécules organiques d’intérét pour

I’exobiologie.

3. L’instrumentation chimique pour I'analyse in situ de la matiére organique sur des mondes
océans.

Apreés avoir défini les lieux de fort intérét pour I’exobiologie dans le systeme solaire et avoir décrit
ce qui était recherché comme indices voire comme témoin de la présence de vie passée ou actuelle, il

s’agit désormais de définir les moyens utilisés pour détecter de tels marqueurs.

Il existe de nombreuses méthodes d’analyse moléculaire, développées notamment a des fins
d’analyses pharmaceutiques ou biologiques, avec des applications terrestres mais grand nombre
d’entre elles ne répondent pas aux criteres qu’imposent les contraintes spatiales pour I'analyse in situ.
Cependant, depuis quelques années, de nombreux développements instrumentaux visant a spatialiser
des méthodes d’analyses chimiques ont vu le jour. Par exemple, toujours dans une optique de
détection de matiéere organique, il y a une tres forte motivation a vouloir adapter la spectrométrie de
masse a haute résolution avec la technologie Orbitrap™ pour augmenter grandement la résolution
spectrale (valeur de résolution de 100 000 voire plus) en comparaison des spectrométres de masse
utilisés actuellement dans I'instrumentation spatiale. Un des prototypes les plus avancés a ce jour et
ayant fait ses preuves sur des échantillons analogues aux mondes océans est le LAb-CosmOrbitrap
(pour Laser Ablation Cosmorbitrap) développé par un consortium de 6 laboratoires (Selliez et al. 2023;
Selliez et al. 2020). Un autre détecteur, qui a été développé, et qui est a bord de la sonde Europa
Clipper (Waite et al. 2019), est le spectrometre de masse a temps de vol MASPEX qui permet
d’atteindre des résolutions de 'ordre de plusieurs dizaines de milliers (Brockwell et al. 2016). Ce
détecteur pourrait également étre embarqué a bord d’'un des projets de missions spatiales a
destination d’Encelade, la mission Enceladus Life Finder (ELF)(Reh et al. 2016)

De plus, des prototypes instrumentaux visant a détecter des molécules complexes voire
directement des cellules ou des spores sont aussi en développement. C'est par exemple le cas d’un
instrument développé au Centre d’Astrobiologie en Espagne, nommé SOLID (pour Signs Of Life
Detector) basé sur la détection de biomolécules grace a des anticorps qui sont révélés par fluorescence
(Parro et al. 2011; Parro et al. 2005).
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Toutefois, il apparait que la spectrométrie de masse, en tant que détecteur, est la technique
universelle et déja spatialisable, avec un héritage dans I’exploration spatiale important pour la
recherche de matiére organique. De plus, les spectrométres de masse peuvent se coupler facilement
a des méthodes d’ionisation et séparatives en amont de la détection. Ainsi, les différentes parties qui
suivent détaillent les méthodes qui sont couplées a la spectrométrie de masse et qui ont été
développées pour I'exploration spatiale ou ont connu des développements répondant aux contraintes
d’une analyse spatiale et seront envoyées a bord des futures sondes pour I'analyse de matiere

organique sur les mondes océans.

3.1 Le choix de I'analyse chimique selon les composés cibles

Le choix des méthodes d’analyse chimique a utiliser est directement dépendant des molécules qui
sont ciblées. C’est donc le spectre d’analyse chimique des techniques (nature, masse et polarité des
molécules) qu’il faut prendre en considération. La chimie sur les mondes océans, d’aprés nos
connaissances actuelles semblent étre tres riche et diversifiée, notamment pour Titan, et avec de
nombreuses hypothéses pour Europe et Encelade concernant une chimie prébiotique voire une
biochimie. Ici, quatre méthodes seront présentées, dont trois sont embarquées a bord de missions a
destination des mondes océans ou candidates a l'intégration dans de futures missions. Ces quatre
méthodes sont la chromatographie en phase liquide (CPL), la désorption-ionisation laser couplée a la

spectrométrie de masse (LD-MS), I'électrophorese capillaire (EC) et la chromatographie en phase
gazeuse (CPG). Pour les applications spatiales, les trois derniéres ont en commun d’utiliser le méme
détecteur a savoir un spectrometre de masse. Ces quatre techniques sont complémentaires entre
elles, car elles permettent d’analyser une large gamme de molécule allant de masse tres faibles
(quelques daltons) a des masses élevées (environ 2500 Da). De plus, I'électrophorese capillaire, la
chromatographie en phase liquide et la chromatographie gazeuse permettent la séparation des
énantiomeres provenant des molécules chirales, qui fait partie des exigences pour les missions

exobiologiques d’analyse in situ.

3.1.1. Ladésorption-ionisation laser couplée a la spectrométrie de masse

La désorption laser couplée a la spectrométrie de masse est une méthode qui repose sur
I’analyse d’un échantillon dense (liquide ou solide) par désorption/ionisation de ses molécules avec un
laser. Les molécules ainsi ionisées sont ensuite détectées par un spectrométre de masse. L'utilisation
d’une telle source d’ionisation permet de cibler des molécules ayant une masse élevée, comme des
acides gras lourds, des peptides voire des polypeptides, molécules de haute importance pour
I’exobiologie. Toutefois c’est une méthode qui n’est pas séparative et I'analyse des spectres de masse
peut ainsi s’avérer compliquée quand plusieurs molécules sont détectées au méme instant. C'est une
technique d’analyse chimique qui est intégrée a I'instrument MOMA de la mission Exomars (Goesmann
et al. 2017) et qui sera également embarquée au sein de I'instrument DraMS a bord de la mission
Dragonfly (Grubisic et al. 2021).
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3.1.2. Les techniques séparatives et d’analyse chirale

La séparation des molécules dans un échantillon peut s’avérer étre une étape cruciale avant la
détection de ces dernieres par le spectroméetre de masse, améliorant nettement les possibilités
d’identification stricte de chaque composé et permettant également la séparation des isomeres et
surtout les énantiomeres. Parmi ces méthodes séparatives, certaines sont en cours d’étude pour la
spatialisation (chromatographie en phase liquide (CPL)), d’autres dont le prototype spatialisable est en
cours de développement voire prét (électrophorese capillaire) et enfin les derniéres qui ont déja été
embarquées a bord de sondes spatiales (chromatographie en phase gazeuse (CPG)).

La chromatographie en phase liquide (CPL)

Parmi les méthodes séparatives utilisées couramment pour des applications terrestres, la
chromatographie en phase liquide permet la séparation de composés présents dans un échantillon
selon des interactions chimiques ou physiques entre la phase mobile (liquide qui contient les
échantillons) et la phase stationnaire. La différence avec la chromatographie en phase gazeuse est que
I’échantillon est sous forme liquide. Cette méthode permet de cibler des composés a plus haut poids
moléculaires que la CPG et est donc complémentaire de celle-ci. Par exemple, cette technique peut
permettre de détecter des peptides composés de plusieurs acides aminés. En plus de cela, la
chromatographie liquide haute performance (HPLC) est une méthode particulierement efficace pour

la séparation des énantiomeres.

La CPL est notamment une méthode intéressante pour I’analyse d’échantillons astrophysiques,
gu’ils soient des analogues synthétiques (tholins, glaces cométaires) ou provenant directement de
I'espace (météorites, missions de retours d’échantillons). Le développement de protocoles de CPL
couplée a la spectrométrie de masse haute résolution (HRMS) pour I'analyse d’échantillons
astrophysiques (planétaires, cométaires, etc.) (Eddhif et al. 2018) a montré que la CPL-HRMS était en
mesure, sans préparation d’échantillon, de détecter des composés d’intérét pour I'exobiologie (acides
aminés et sucres par exemple) en ciblant des poids moléculaires plus élevés que ceux atteignables par
la CPG-SM.

De plus, dans une optique de spatialisation, une étude a également été effectuée pour évaluer
I'impact des radiations sur les capacités analytiques des phases stationnaires liquides contenues dans
les colonnes chromatographiques (Timoumi et al. 2022). Toutefois, |'utilisation d’une phase mobile
liqguide pour I'exploration spatiale reste un probléme du fait des conditions drastiques imposées pour
I"analyse in situ. Des études plus approfondies devront donc étre réalisées pour estimer la potentielle

spatialisation d’une telle méthode.
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L’électrophoreése capillaire

Depuis deux décennies, |'électrophorese capillaire est devenue une technique tres
prometteuse pour la séparation et I'analyse chirale des molécules, a la fois pour des applications
terrestres mais aussi dans une optique d’exploration d’environnements extraterrestres, d’autant que
cette méthode répond presque intégralement aux contraintes que |’exploration spatiale impose (Willis
et al. 2015).

La séparation des molécules repose sur la vitesse de migration de ces dernieres selon leur
rapport charge/taille entre deux électrodes au sein d’un champ électrique dans un tube capillaire. Ce
tube capillaire contient une phase appelée pseudophase.

Pour I'électrophoreése capillaire, I'analyse chirale se fait grace a un sélectant chiral se trouvant
au sein de la pseudophase. La révélation pour la séparation chirale des énantioméres se fait par
fluorescence en marquant les composés d’intérét avec un fluorophore. La séparation chirale d’acides
aminés a ainsi pu étre réalisée en utilisant un prototype qui avait été miniaturisé dans I'optique
d’analyse spatiale in situ (Skelley and Mathies 2003). Depuis ces résultats avec ce fluorophore, un
prototype complet a été développé dans I'optique d’une spatialisation, initialement pour la mission
Exomars 2016 au sein de I'expérience Urey. Les premiers résultats ont montré que I'électrophorése
capillaire avec une micropuce était en capacité de détecter des composés azotés pouvant étre d’intérét

exobiologique tel que I'adénine ou bien I'alanine et la sérine (Skelley et al. 2006).

Depuis ces premiers résultats prometteurs, I'utilisation de la micro-électrophorese capillaire
miniaturisée a été totalement automatisée avec succes, sans aucune action d’un utilisateur (Mora et
al. 2011). L'utilisation du prototype spatialisable a ensuite été étendue a I'étude d’échantillons
analogues aux mondes océans qu’ils soient synthétiques ou naturelles. L'analyse de tholins des
aérosols de Titan a montré la capacité d’une telle méthode a détecter des amines primaires au sein de
ces échantillons (Cable et al. 2014), ce qui n’a pas pu étre effectué pour le moment avec la
chromatographie en phase gazeuse. Il est important de noter que pour tous les résultats obtenus,
I’électrophorese capillaire était couplée a une détection par fluorescence induite par laser. Cette

méthode de détection autorise des limites de détections de I'ordre du ppt.

Le prototype spatialisable a par la suite été couplé a un spectrometre de masse pour étudier
des standards chimiques d’acides aminés, de peptides, de nucléobases et de nucléosides en présence
de sels. Les résultats ont montré des limites de détection selon les composés allant du ppb (partie par
milliards) a la centaine de ppb sans sels. En présence de sels, et sans aucun procédé de préparation
d’échantillon, ces mémes molécules sont détectées avec des limites de détection plus hautes de I'ordre
du ppm (Mora et al. 2022). Cette méthode apparait donc comme toute indiquée pour I'exploration in
situ et la recherche de biosignatures a la surface des mondes océans tels qu’Encelade et Europe, ou la
présence de sels a été confirmée, ou encore Titan ou des sels d’ammonium sont notamment attendus.
Toutefois, contrairement a la chromatographie en phase gazeuse, c’est une méthode qui ne posséde
pas d’héritage pour I'exploration spatiale, et I'utilisation de phase mobile liquide dans des

environnements extraterrestres peut étre sujette a quelques problémes.
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La chromatographie en phase gazeuse (CPG)

Contrairement a I’électrophorese capillaire, la chromatographie en phase gazeuse (CPG) est
une méthode séparative qui permet de s’affranchir, comme indiqué par son nom de la phase mobile
liquide, et donc des problémes de spatialisation qui peuvent étre associés.

L'invention de la chromatographie en phase gazeuse, telle qu’utilisée aujourd’hui, est
généralement attribué a Martin et James en 1952 (James and Martin 1952). C'est probablement
devenue l'une des méthodes les plus répandues aujourd’hui dans le domaine de la chimie analytique,
allant de I'industrie pharmaceutique a I'analyse de produits pétroliers, en passant par I'analyse de
pesticides ou d’insecticides, mais aussi, sujet principal ici, pour I'analyse in situ d’environnements
extraterrestres (Sternberg et al. 2007). L’