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« Partout où quelque chose vit, il y a, ouvert quelque part, 

un registre où le temps s’inscrit. » 

Henri Bergson 

 

 

 

  





 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Résumé de la thèse 

 

L’enregistrement fossile est l’unique témoin direct de l’histoire du vivant. Actuellement, ses 

toutes premières étapes situées autour de 4 Ga sont très mal connues notamment à cause de la 

rareté des roches Archéennes et Hadéennes et de la très forte dégradation des biosignatures au 

cours des temps géologiques. Plusieurs scénarios comme celui d’un « monde à ARN » ont été 

élaborés pour décrire l’émergence de la vie mais il n’en existe pour l’heure aucune preuve dans 

l’enregistrement fossile car on ne sait pas quelles traces ces formes de vie primitives ont pu 

laisser.  Au cours de cette thèse, nous développons une approche expérimentale afin d’identifier 

les traces d’un « monde à ARN » susceptibles d’être conservées au cours de la diagénèse. Cette 

approche consiste à faire subir en laboratoire des processus de diagénèse à des molécules 

caractéristiques du vivant primitif en présence de minéraux modèles de la surface de la Terre 

Hadéenne. De l’ARN, une des premières biomolécules à émerger dans l’hypothèse du « monde 

à ARN » a donc été placé en conditions de diagénèse durant 20 jours à 200°C en présence de 

silice sous forme de gel (précurseurs des cherts), de quartz ou de silice fumée. Des expériences 

similaires ont été conduites en présence de gels de composition montmorillonite (analogues des 

premières phases d’altération) à différentes quantités d’eau. Les résidus obtenus ont été analysés 

par des techniques permettant de caractériser leur contenu minéral et organique. Ceci a permis 

de documenter les caractéristiques attendues pour des traces fossiles des premières formes de 

vie issues du monde à ARN et de proposer des hypothèses sur les mécanismes de leur formation 

et les paramètres déterminants pour leur préservation.  
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Abréviations 

ADN : Acide désoxyribonucléique 

ARN : Acide ribonucléique 

ATP : Adénosine tri-phosphate 

CBM : Centre de Biophysique Moléculaire 

CCM : Centre Commun de Microscopie 

DRX : Diffractométrie des Rayons X 

E.Coli : Escherichia Coli 

EDS : Energy Dispersion Spectroscopy 

EELS : Electron Energy Loss Spectrometry 

ESI : Electrospray ionization 

FTIR : Fourier-Transformed Infrared 

Ga : Giga Annum (milliard d’années) 

GC : Chromatographie en phase vapeur 

ICOA : Institut de Chimie Organique et Analytique 

IEMN : Institut d’Electronique, de Microélectronique et de Nanotechnologies 

IMPC : Institut des Matériaux de Paris Centre 

IMPMC : Institut de Minéralogie, Physique des Matériaux et Cosmochimie 

LC-MS : Spectrométrie de masse couplée en chromatographie liquide 

LUCA : Last Universal Common Ancestor 

MAS : Magic Angle Spinning (Rotation à l’angle magique) 

MEB : Microscopie Electronique à Balayage 

MET : Microscopie Electronique en Transmission 

Mt : Montmorillonite 

OA : Orbitale atomique 

OM : Orbitale Moléculaire 

RMN : Résonnance Magnétique Nucléaire 

TOF : Time Of Flight 

SAED : Selected Area Electron Diffraction 

SIMS : Secondary Ions Mass Spectrometry 

STEM : Scanning Transmission Electron Microscopy 

STXM : Scanning Transmission X-Ray Microscopy 

XANES : X Absorption Near Edge Structure 

 

Répertoire des minéraux 

Gabbro : Pyroxène + Feldspath 

Gneiss : Quartz + Mica + Feldspath 

Komatiite : Olivine + Pyroxène 

TTG : Tonalite-Trondjhémite-Granodiorite 

Zircon : ZrSiO4 
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Introduction 

 

a question de nos origines constitue pour l’Humanité une interrogation profonde et 

reste à ce jour largement non résolue. Nombreuses ont été les réponses apportées par 

des mythes et des croyances, encore largement  au cœur de nos civilisations et cultures 

contemporaines1. Durant la majeure partie de l’Histoire, la théorie dominante permettant 

d’expliquer l’origine des êtres vivants est la théorie antique de la génération spontanée. Selon 

celle-ci, le vivant émergerait en permanence à partir de la matière inanimée ce qui expliquerait 

par exemple l’apparition de moisissures sur des restes d’aliments. A la fin du XIXème siècle, les 

travaux de Louis Pasteur écartent définitivement cette théorie et ouvrent la voie à une approche 

                                                           

1
 « Et Prométhée, ayant façonné les hommes à partir d’eau et de terre, leur donna aussi le feu, après l’avoir caché à l’insu de Zeus dans une tige creuse ». 

Appolodore, La Bibliothèque, 1,7,1, Ier siècle ap. J.C. 

« Alors Yahvé modela l’homme avec la glaise du sol, il insuffla dans ses narines une haleine de vie et l’homme devint un être vivant ». 

Ancien testament, Genèse, II, 7. 

« C’est Lui le Connaisseur [des mondes] inconnus et visibles, le Puissant, le Miséricordieux, qui a bien fait tout ce qu’il a créé. Et il a commencé la création de 

l’homme à partir de l’argile ». 

Coran, sourate 32, La Prosternation, versets 6, 7 

 

L 

Figure 1. La galerie de paléontologie du MNHN présentant des fossiles de toutes tailles collectés depuis 

des siècles par les naturalistes et les paléontologues 
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Brasier et al. 2015; Bell et al. 2015; Nutman et al. 2016; Dodd et al. 2017; Tashiro et al. 2017; 

Hassenkam and Rosing 2017). La dégradation importante et mal connue de ces objets amène 

en fait souvent la question de savoir s’ils sont vraiment des fossiles, c’est-à-dire vraiment issus 

du vivant ou des artefacts formés par des processus purement abiotiques. Les paléontologues 

du Précambrien doivent donc chercher dans ces roches des preuves de leur biogénécité.  

La mise au jour et l’interprétation de ces traces de vie très anciennes est d’une importance 

primordiale pour comprendre les débuts de l’histoire du vivant (situés autour de 4 Ga (Hedges 

and Kumar 2009)), qui restent à l’heure actuelle encore très mal connus. En outre, seules des 

hypothèses basées sur des modèles phylogénétiques et des expériences de chimie prébiotique 

ont été formulées. Les approches phylogénétiques basées sur la construction d’arbres du vivant 

permettent de dresser plus ou moins précisément le portrait-robot des organismes descendants 

de LUCA (Last Universal Common Ancestor) le dernier ancêtre commun à tous les êtres vivants 

(Woese et al. 1990).  Cependant, des expériences de chimie prébiotique et les quelques 

connaissances que nous avons de la géologie de l’Hadéen laissent supposer que la vie ait pu 

apparaître bien avant LUCA, plusieurs fois, à différents endroits du système solaire et la nature 

de toutes ces formes de vie est pour l’instant presque totalement inconnue (Brack 1998; Orgel 

1998). Parmi les différents scénarios d’émergence du vivant on peut distinguer deux principales 

catégories : (i) d’une part les scénarios dans lesquels se forment en premier lieu les protéines à 

partir d’acides nucléiques ce qui conduit à l’émergence d’un proto-métabolisme, (ii) et d’autre 

part les scénarios regroupés sous l’appellation « monde à ARN » où apparaissent d’abord les 

acides nucléiques (en particulier l’ARN) contenant une information génétique susceptible de se 

transmettre aux générations suivantes.  

La confrontation de ces scénarios avec des traces fossiles de ces formes limites de vie n’a pour 

l’instant jamais été réalisée. En pratique, aucun témoin de ces scénarios n’a été retrouvé dans 

des roches terrestres notamment à cause du fait que l’on n’a aucune idée de quelles traces 

observables ils ont pu laisser dans l’enregistrement fossile.  
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Une stratégie permettant d’apporter des éléments de réponse à ces questions est la fossilisation 

expérimentale. Cette approche consiste à faire subir à des organismes (ou biomolécules) 

modèles un vieillissement en conditions contrôlées afin de mieux comprendre les processus à 

l’œuvre au cours de la fossilisation et d’identifier les caractéristiques des résidus expérimentaux 

obtenus pour pouvoir les confronter aux spécimens naturels. Cette stratégie a été employée avec 

succès dans le cas d’organismes macroscopiques (Briggs and McMahon 2016) afin d’étudier 

les conditions de leur préservation morphologique ou dans le cas d’organismes modèles du 

précambrien comme les cyanobactéries afin d’étudier l’influence des matrices minérales sur la 

fossilisation (Alleon et al. 2016). Ces dernières expériences qui ont été réalisées afin de mieux 

interpréter les plus anciens microfossiles sur Terre (à la fois d’un point de vue chimique et 

morphologique), ont montré que la nature des matrices minérales et notamment la présence de 

certaines phases comme la silice est déterminante dans la préservation des formes de vie 

anciennes (Oehler and Schopf 1971; Orange et al. 2011; Alleon et al. 2016).  

Afin de mieux comprendre la nature des traces qu’ont pu laisser des formes de vie primitive 

antérieures à LUCA, nous développons au cours de cette étude une approche expérimentale 

consistant à faire évoluer des biomolécules potentiellement présentes à la surface de la Terre 

Hadéeenne dans des conditions typiques de la diagénèse subie au cours de l’enfouissement. Ici, 

nous nous plaçons dans l’hypothèse du « monde à ARN » et nous nous concentrons donc sur 

l’évolution de l’ARN, molécule fragile qui ne peut être conservée telle quelle au cours des temps 

géologiques (Lindahl 1993). Afin d’étudier la nature des assemblages minéral-vivant 

susceptibles de se former lors du vieillissement de cette molécule, nous la plaçons au sein de 

différentes matrices minérales susceptibles d’avoir existé et d’avoir été au contact du vivant 

primitif à l’Hadéen. 

Ce document se compose en six parties. Dans une première partie, nous commencerons par 

rappeler les grandes étapes des débuts de l’histoire du vivant en les situant chronologiquement 

par rapport à l’histoire de la Terre et nous exposerons brièvement les méthodologies ayant 

permis de construire ces théories. Nous avancerons ensuite dans le temps jusqu’aux premiers 

fossiles connus et aux controverses qui les accompagnent afin de mieux comprendre les enjeux 
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et les difficultés de la lecture de l’enregistrement fossile très ancien. Nous développerons ensuite 

quelques aspects théoriques généraux sur les processus de fossilisation puis terminerons sur un 

état de l’art concernant la fossilisation expérimentale. 

Dans une seconde partie nous détaillerons toutes les procédures et méthodes expérimentales 

employées au cours de cette étude, en particulier les méthodes spectroscopiques et 

microscopiques permettant de caractériser les échantillons à toutes les échelles. 

Dans une troisième partie nous décrirons la fossilisation de l’ARN en conditions 

hydrothermales en absence de phases minérales et proposerons un mécanisme permettant 

d’expliquer sa dégradation. 

Dans une quatrième partie, nous nous focaliserons sur le cas particulier de la préservation de 

l’ARN dans les cherts (matériaux riches en silice). Nous rapporterons les résultats de nos 

expériences de fossilisation d’ARN en présence de gels de silice puis en présence d’autres formes 

cristallines comme le quartz et la silice fumée. Les résidus expérimentaux seront analysés à 

toutes les échelles par des méthodes permettant de caractériser les minéraux et la matière 

organique. 

Dans une cinquième partie, nous appliquerons la même méthodologie que précédemment en 

nous intéressant à l’influence d’une matrice argileuse analogue de phases d’altération 

Hadéennes et nous arrêterons en particulier sur l’effet de la présence d’ARN sur la formation 

de certaines phases minérales particulières ainsi que sur l’effet de la quantité d’eau dans le 

système. 

Enfin, nous dresserons un bilan de cette étude dans une sixième et dernière partie et y 

présenterons les perspectives que laissent entrevoir ce travail. 

Une annexe en fin de document comporte deux articles publiés présentant des travaux réalisés 

dans le cadre de cette thèse, des travaux connexes réalisés en parallèle de cette étude ainsi que 

les scripts Hyperspy utilisés afin de traiter les données obtenues en spectroscopie MET-EDS. 
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1999; Ferry 2006; Schönheit et al. 2016), autotrophes (Wächtershäuser 1988; Weiss et al. 

2016) ou les deux (Gutekunst 2018). S’il est admis que ces organismes utilisent des protéines 

et de l’ARN, il n’y a pas de consensus sur le fait que leur génome contienne aussi de l’ADN 

(Forterre 2002; Poole and Logan 2005). Des études basées sur des analyses statistiques ont 

montré, sans arriver à une conclusion définitive, que LUCA constituerait probablement une 

communauté d’organismes thermophiles modéré avec un optimum de croissance entre 60 et 

65°C (Galtier 1999; Di Giulio 2000). Ces résultats ont conduit à proposer que LUCA habiterait 

proche de systèmes hydrothermaux sous-marins, dont les conditions physico-chimiques sont 

compatibles avec les caractéristiques retenues pour LUCA. Nous verrons plus loin que ces 

systèmes sont vraisemblablement impliqués également dans l’émergence de certaines 

biomolécules. 

 

c. Hypothèses sur les premières formes de vie 

 

Comme nous venons de le voir, l’approche phylogénétique consistant à étudier les organismes 

actuels et en particulier leur génome a permis de faire considérablement progresser notre 

connaissance des premiers ancêtres des êtres vivants actuels même si de nombreuses 

hypothèses, parfois contradictoires ont été proposées. Il semble en effet que les premières 

formes de vie aient pu être des cellules constituées essentiellement d’ARN, capables de se 

répliquer et vivant dans des environnements hydrothermaux accompagnés de virus également 

constitués d’ARN (Forterre 2005). C’est dans ce « monde à ARN » qu’émergeraient les 

ribosomes puis l’ADN et les protéines selon une chronologie encore controversée (Fig. 3). A ce 

stade, les évolutions des organismes cellulaires ont vraisemblablement fortement impliqué les 

virus (Forterre 2013). A partir de ces évolutions multiples, des communautés présentant 

l’essentiel des caractéristiques du vivant actuel ont pu évoluer vers LUCA (Glansdorff et al. 

2008). Par la suite, la branche commune aux eucaryotes et aux archées a donné naissance à deux 

domaines distincts. L’émergence des eucaryotes aurait été rendue possible par des processus 

d’endosymbiose entre des bactéries et des « protoeucaryotes » situés sur la branche des archées 
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1999) (Fig. 4). Dans le but de comprendre les premières étapes de la vie sur Terre, cette 

approche se heurte également à l’impossibilité de remonter à des formes de vie antérieures à 

LUCA et notamment aux entités du « monde à ARN ». Cette approche reste pour l’essentielle 

spéculative dans la mesure où ses conclusions, aussi séduisantes soient-elles, ne pourront jamais 

être confrontées aux génomes réels des espèces passées. 

 

2. Le monde à ARN est-il vivant ? 

 

La recherche des débuts du vivant, c’est-à-dire bien avant LUCA, nous amène rapidement à 

nous poser la question préliminaire : « qu’est-ce que le vivant ? ». En effet, la découverte de 

traces de vie dans l’enregistrement géologique qui constitueraient des preuves de l’existence de 

la vie à une période et en un lieu donné implique nécessairement d’être en mesure de définir la 

vie. Il est intéressant d’apporter quelques brefs éléments de réflexion autour de cette question 

car, comme nous allons le voir tout au long de cette étude, la distinction entre « vivant » et 

« non-vivant », et en particulier entre « biologique » et « abiotique » est au cœur de la recherche 

des traces de vie anciennes. 

 

a. Doit-on définir la vie ? 

 

La vie est omniprésente autour de nous. Elle apparaît comme une notion intuitive que l’on ne 

définit jamais car il nous paraît évident de distinguer ce qui est vivant de ce qui ne l’est pas. 

L’exercice se complique quand on s’intéresse aux formes limites de la vie comme les toutes 

premières formes de vie qui ont existé sur Terre ou à d’éventuelles formes de vie extra-terrestres. 

Sur Terre, on peut affirmer que la vie a émergé à partir de molécules prébiotiques (Brack 1998; 

Orgel 1998; Lazcano and Miller 1999) mais il est difficile de situer dans le temps son origine 

sans avoir une définition claire de ce qu’on appelle le vivant. Cette question délicate n’a 

longtemps intéressé que les philosophes mais avec l’émergence au début du XXème siècle de 

disciplines comme l’exobiologie ou la vie artificielle, les scientifiques ont ressenti le besoin d’un 
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critère opérationnel leur permettant de formuler des hypothèses et de construire des théories 

sur les origines de la vie (Gayon 2010).  

Pourtant, il n’y a aucun consensus à ce sujet car il y a, semble-t-il, autant de définitions que 

d’exobiologistes et il arrive que l’idée même d’une définition universelle soit contestée (Lazcano 

2008; Machery 2012; Mix 2015). Nous ne donnerons donc aucune définition universelle du 

vivant mais, selon la distinction proposée par Karl Popper, une définition « spéculative », c’est-

à-dire une convention du type : « par vivant, nous entendons… » (Popper 1945). Afin de 

proposer la définition la plus adaptée à notre étude, il nous faut donc chercher parmi les 

caractéristiques fondamentales du vivant celles qui apparaissent comme les plus pertinentes 

dans l’identification des traces fossiles des premières formes de vie terrestres. 

 

b. Caractéristiques des êtres vivants 

 

L’étude des organismes actuels a permis de découvrir et d’identifier certaines caractéristiques 

importantes du vivant (voir a.). Il apparaît qu’aucune propriété simple ne permet de caractériser 

le vivant de manière complètement univoque. En effet, certaines propriétés comme par exemple 

l’autopoïèse (capacité d’un système à se produire lui-même) peuvent être observées dans des 

systèmes non-vivants (ex : micelles auto-réplicantes (Bachmann et al. 1992)).  

La biologie moderne ne conçoit pas la vie comme un objet ou une substance mais comme une 

dynamique propre aux êtres vivants (Penzlin 2009). L’ensemble des processus physico-

chimiques qui participent à ce processus est appelé métabolisme. Le métabolisme est la 

première caractéristique fondamentale du vivant. Dans un organisme, des biomolécules sont en 

permanence synthétisées et reconstruites et des ions et des molécules sont transportées à 

l’intérieur de l’organisme ou échangées avec l’extérieur. Ces processus impliquent que 

l’intérieur du système soit maintenu dans le temps dans un état hors-équilibre : on parle d’état 

stationnaire (Schrödinger 1946). Le maintien de l’ordre interne de l’organisme suppose donc 

une création d’entropie qui doit être transférée à l’extérieur (d’après le second principe) et de 
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Comme nous venons de le voir, un organisme vivant est une entité hors-équilibre au sein duquel 

se déroule des échanges de matière et d’énergie. Cela implique que cette entité soit délimitée 

dans l’espace.  Dans les organismes terrestres connus, cette frontière se présente sous la forme 

d’une membrane physique constituée d’une bicouche lipidique. C’est la seconde caractéristique 

du vivant : le vivant est cellulaire. La plus petite entité dans laquelle la vie est susceptible d’exister 

est donc la cellule. 

A l’intérieur de la cellule, un « ordre » au sens thermodynamique est donc maintenu par le 

métabolisme. Cependant, certains auteurs ont introduit le concept d’organisation qui traduit 

l’idée que les éléments constituant la cellule s’ordonnent conformément à une information. 

Cette information détermine la structure interne de la cellule, la fonction de chaque élément et 

les relations entre eux. Dans le vivant connu, cette information qu’on nomme code génétique 

est stockée sous la forme de macromolécules d’acides nucléiques : l’ARN et l’ADN (Fig. 5). Une 

caractéristique du vivant est que cette information est héritée d’un organisme antérieur et 

transmise à des descendants. Cependant, la transmission de l’information est imparfaite et laisse 

apparaître des modifications aléatoires. Cet aspect fondamental est à l’origine du processus 

d’évolution décrit par Darwin et conduisant à la diversification ou à l’extinction des espèces. 

Toutes les fonctions de la cellule, y compris l’expression du code génétique, sont quant à elles 

assurées par des protéines dont la structure est entièrement déterminée par le code génétique 

(Fig. 5). 

 

c. Définition du vivant dans le cadre de notre étude 

 

Dans la mesure où notre étude se limite à l’analyse de l’enregistrement fossile terrestre, nous 

considérerons que le vivant a toujours existé dans des conditions terrestres, c’est-à-dire dans 

l’eau liquide, en présence de molécules organiques et que les supports de l’information 

génétique sont des acides nucléiques. 

Après avoir repéré les principales caractéristiques du vivant, nous sommes donc en mesure d’en 

proposer une définition fonctionnelle qui s’inscrive dans le contexte de notre étude : la 

recherche et l’identification de traces de vie primitives dans l’enregistrement fossile. 
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Par être vivant, nous entendrons donc un système délimité dans l’espace, maintenu hors-

équilibre par un métabolisme dont l’énergie provient de molécules organiques et dont 

l’organisation est déterminée à partir d’une information qui s’hérite et se transmet 

imparfaitement par l’intermédiaire d’acides nucléiques. 

A ce titre, il est donc envisageable d’inclure dans cette définition certaines entités d’un « monde 

à ARN » dont les acides nucléiques seraient, d’une façon ou d’une autre, confinées dans un 

espace délimité comme par exemple dans des cavités formées par des matériaux poreux (Smith 

et al. 1999; Brasier et al. 2011; Dass et al. 2018).  

 

3. Monde à ARN et autres modèles d’émergence du vivant : approche 

bottom-up 
 

Le vivant antérieur à LUCA est presque totalement inconnu car l’analyse des séquences d’ADN 

ou peptidiques du vivant actuel ne permet pas de remonter à des organismes aussi anciens. A 

l’heure actuelle, les quelques hypothèses concernant cette période de l’histoire de la vie reposent 

principalement sur des expériences de chimie prébiotique visant à comprendre comment des 

formes de vie primitives auraient pu se former à partir de molécules organiques simples. Cette 

approche est également appelée « approche bottom-up ». Cette approche cherche à éclairer deux 

grandes questions sur les origines de la vie : (1) comment se sont formés les monomères 

constituant le vivant, et (2) comment le vivant émerge-t-il à partir de ces monomères ? 

 

a. Synthèse prébiotique de petites molécules organiques 

 

La première théorie sur l’origine des biomonomères et basée sur des résultats expérimentaux 

date des années 50 et suit les synthèses pionnières d’acides aminés ou de pyrimidines à partir 

de différents précurseurs notamment CH4, NH3 et H2 (Miller 1953). Le mécanisme de 

formation de ces molécules azotées implique la formation préliminaire de cyanure d’hydrogène 

(HCN) (Oró and Kimball 1961) et peut être activée par photolyse en présence d’UV (Sanchez 

et al. 1967). Les produits de ces réactions (essentiellement des acides aminés) constitueraient 
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été considérées comme une source probable de biomonomères notamment à la suite 

d’expériences d’irradiation d’analogues de comètes de glace (Danger et al. 2012; Meinert et al. 

2012). 

Enfin, Wächtershäuser propose une hypothèse originale de formation des biomonomères et de 

l’émergence du vivant faisant intervenir les systèmes hydrothermaux sous-marins 

(Wächtershäuser 1988, 1992). Ces systèmes sont formés au niveau de zones de fractures 

desquelles un fluide chaud et très concentré en cations métalliques, CO2 et H2S est mis en 

contact de l’eau de mer. Dans ces systèmes, il a été proposé que la précipitation de la pyrite 

(FeS2) produise l’énergie libre nécessaire à la réduction du CO2 (Huber 1997). De plus, les 

sulfures métalliques formés présentent des surfaces aux propriétés catalytiques intéressantes qui 

permettraient d’accumuler localement des biomonomères voire même des biomolécules. Des 

calculs thermodynamiques ont montré d’autre part que les conditions (de température 

notamment) de ces systèmes sont très favorables à la formation de la plupart des acides aminés 

(Amend 1998).  

Il n’existe donc pour l’instant aucun modèle complet de formation des biomonomères mais 

plusieurs scénarios distincts qui ne s’excluent pas les uns et les autres et qui ont pu chacun 

contribuer à rendre disponible des molécules simples à partir desquelles des biomolécules plus 

complexes ont pu se former (Orgel 1998; Kitadai and Maruyama 2018). 

 

b. Auto-organisation et émergence du vivant 

 

L’évolution d’un système de biomonomères vers les premières formes du vivant représente un 

pas considérable et est encore mal comprise. Compte tenu de la façon dont nous avons défini le 

vivant (I.2), l’émergence du vivant se traduit par : (i) une séparation de l’environnement pour 

former un système cellulaire thermodynamiquement ouvert et hors-équilibre, (ii) l’apparition 

d’une organisation interne où chaque constituant possède une fonction déterminée, (iii) la 

création de structures réplicatives porteuses d’une information héréditaire (Penzlin 2009). 

Dans le vivant connu, les deux derniers points impliquent la présence simultanée de protéines 
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et d’acides nucléiques. Cependant, les expériences de chimie prébiotique réalisées depuis les 

années 60 parviennent difficilement à proposer des conditions physico-chimiques communes 

permettant la synthèse de ces deux types de biomolécules. La question a donc longtemps été de 

savoir qui, des protéines ou des acides nucléiques émergent en premier. Ceci a conduit à 

proposer deux types de modèles d’émergence du vivant basés sur des logiques complètement 

différentes : d’un côté les modèles faisant émerger d’abord le métabolisme (« protein-firt ») et 

de l’autre ceux faisant d’abord émerger l’hérédité (« genetic-first »). 

Les théories protein-firt reposent sur une formation abiotique des protéines suivie par la mise 

en place d’un système auto-catalytique permettant de générer une collection de peptides, 

capables par la suite de catalyser des réactions de formation des nucléosides, des nucléotides et 

in fine des acides nucléiques (Kauffman 1986). Cette idée est soutenue par la possibilité de 

former en milieu hydrothermal des liaisons peptidiques par catalyse sur des surfaces minérales 

(Wächtershäuser 1988). Dans ce cas de figure, l’ARN et l’ADN seraient donc issus d’un 

métabolisme pré-existant. 

Dans le cas des théories genetic first en revanche, il est supposé que l’ARN ou des équivalents 

plus simples aient pu se former de manière abiotique. Des expériences ont permis de montrer 

que des argiles peuvent dans certains cas catalyser de façon abiotique la condensation d’ARN 

(Ferris 2005). La première étape du vivant constituerait donc dans ce cas en un « monde à 

ARN » (Orgel 1998; Higgs and Lehman 2015). Cette hypothèse a gagné en considération après 

la découverte des propriétés auto-catalytiques de l’ARN (Breaker 1997; Pan 1997). Ceci place 

donc les ribosomes (ARN catalytique) comme l’élément central des premières formes de vie. 

Les réactions pouvant être catalysées directement par l’ARN sont encore mal identifiées alors 

que leur connaissance serait fondamentale pour évaluer la portée du « monde à ARN ». 

 

c. Rôle des minéraux dans l’émergence du vivant 

 

La formation de biomolécules comme l’ARN ou les protéines pose des difficultés cinétiques et 

thermodynamiques en solution (Lambert 2008; Benner et al. 2012). En effet, les biomolécules 
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sont présentes dans l’océan à de très fortes dilutions. Leur condensation impliquant 

l’élimination d’une molécule d’eau est donc très défavorable. Afin de contourner ces difficultés, 

il a été proposé par Bernal dès 1949 que les surfaces minérales aient pu jouer un rôle 

déterminant dans la synthèse abiotique de biomolécules et dans l’émergence du vivant (Bernal 

1949). L’adsorption de molécules organiques sur des surfaces est en effet susceptible de favoriser 

leur condensation en les concentrant localement et d’intervenir comme des templates de 

polymérisation (Lambert 2015). Il a été proposé également que les minéraux permettraient de 

réduire la photodégradation de la matière organique par les UV (Lyon et al. 2010; Poch et al. 

2015). Des minéraux présentant d’importantes surfaces spécifiques et très abondants en 

présence d’eau liquide comme les argiles ont rapidement été identifiés comme des candidats 

intéressants pour la formation de biomolécules. De nombreuses études expérimentales ou 

théoriques ont ainsi démontré la possibilité d’adsorber des acides aminés, des protéines et des 

acides nucléiques sur des argiles, en particulier la montmorillonite et la kaolinite (Ferris et al. 

1989; Franchi et al. 2003; Cai et al. 2008; Hashizume et al. 2010; Carneiro et al. 2011; El 

Adraa et al. 2012; Feuillie et al. 2013; Pedreira-Segade et al. 2018; de Castro Silva et al. 2020). 

Celle-ci rend alors possible des réactions de condensation et de polymérisation pour former des 

biomolécules comme l’ARN (Ferris et al. 1996; Ferris 2005, 2006; Joshi et al. 2009; Jheeta and 

Joshi 2014). L’adsorption et la condensation a été également largement étudiée sur d’autres 

silicates et notamment la silice (Meng et al. 2004; Bouchoucha et al. 2011; Lambert et al. 2013; 

Rimola et al. 2013). Afin de rendre réaliste thermodynamiquement la polymérisation de 

biomolécules sur ce type de surfaces, l’existence de cycles de séchage-réhydratation est 

nécessaire (Lahav et al. 1978; Lahav and White 1980; Marshall-Bowman et al. 2010). Ceci 

permet la diminution de l’activité de l’eau provoquant, suivant le principe de Le Châtelier, un 

déplacement d’équilibre dans le sens de la polymérisation qui s’accompagne de la formation de 

molécules d’eau.  Les minéraux poreux permettent également de réaliser un confinement qui 

est, comme nous l’avons vu (I.2), une condition indispensable à l’existence du vivant. En effet, 

les microporosités de certains minéraux argileux ou hydrogels de silice pourraient constituer 

une frontière physique délimitant une entité cellulaire avant l’apparition des membranes 
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lipidiques (Smith et al. 1999; Brasier et al. 2011; Dass et al. 2018). De cette façon, des entités 

très primitives comme celles du « monde à ARN » pourraient être considérées comme vivantes 

selon notre définition (I.2) et ce même en absence de membrane organique. 

D’autres types de minéraux présents dans l’océan Hadéen comme les carbonates, les 

(hydr)oxydes et les sulfures ont également joué des rôles important dans l’émergence du vivant 

notamment en ce qui concerne l’apparition des premiers métabolismes (Wächtershäuser 1988) 

ou la formation énantiosélective des sucres et des acides aminés (Hazen et al. 2001; Barlow and 

Raval 2003; Meierhenrich 2008). 

 

L’histoire de l’émergence du vivant se décline donc en plusieurs scénarios plutôt incompatibles 

les uns avec les autres. Face à cette diversité de théories, des modèles récents tentent d’introduire 

de nouveaux concepts avec comme objectif une certaine continuité entre les différents modèles. 

Pour certains auteurs, il s’agit alors de considérer les premières formes de vie comme des proto-

cellules dans lesquelles un ensemble de processus chimiques tous indissociables se déroulent, 

formant ainsi ce qu’ils appellent un système chimique (Ludlow and Otto 2008; Ruiz-Mirazo 

et al. 2014; Kee and Monnard 2017). Ce sont alors les conditions physico-chimiques 

contraintes par le contexte géologique qui assurent la cohérence entre tous ces processus, d’où 

la nécessité de collecter des indices dans l’enregistrement géologique. 

 

La reconstitution de l’histoire du vivant est possible par des constructions phylogénétiques 

jusqu’à LUCA mais les organismes vivants plus anciens sont pour l’heure totalement 

inconnus. Des hypothèses issues d’expériences de chimie de prébiotique permettent de 

construire des scénarios comme celle d’un « monde à ARN » qui aurait pu constituer les 

premières formes de vie sur Terre. Toutefois, il n’existe encore aucune preuve de cela dans 

l’enregistrement fossile ancien notamment car ce dernier est particulièrement difficile à 

décoder. 
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II. Difficultés de lecture de l’enregistrement fossile 

ancien 
 

« Je ne veux pas rester brouillé avec Monsieur de Buffon pour des coquilles » 

Voltaire 

 

Les controverses autour des fossiles ne datent pas d’hier comme en témoigne cette phrase de 

Voltaire à Buffon à propos de fossiles retrouvées dans des montagnes. L’origine de ces objets 

ainsi que les processus conduisant à leur préservation ont toujours suscité de nombreuses 

questions. Concernant l’Archéen précoce (-4 à -3,6 Ga), strictement aucune trace de vie 

supposée ne fait à l’heure actuelle consensus. Dans le but d’améliorer notre lecture de 

l’enregistrement fossile ancien, il est indispensable d’identifier les éléments à l’origine de ces 

controverses et les arguments utilisés par les paléontologues pour discuter de l’origine 

biologique de ces objets. Après avoir rappelé quelques éléments de chronologie des débuts de 

l’histoire de la Terre, nous avons donc choisi de présenter deux controverses célèbres qui 

apparaissent aujourd’hui comme des cas d’école de la paléontologie de l’Archéen. 

 

1. La Terre à l’Hadéen et à l’Archéen 

 

L’étude des premières traces de vie sur Terre nous conduit à établir une chronologie de 

l’habitabilité de la Terre, basée sur notre connaissance (très partielle) des conditions 

géochimiques aux débuts de l’histoire de la Terre. Ceci doit nous permettre de situer la période 

concernée par la recherche des plus anciennes traces de vie fossile et d’en donner brièvement le 

contexte géologique. 
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a. Formation de la Terre 

 

La Terre se forme par accrétion il y a environ 4,54 Ga à 150 millions de km du Soleil (soit 1 UA)  

(Dalrymple and Brent 1991). Environ 30 millions d’années plus tard, la Lune est formée par 

collision entre la proto-Terre et un planétésimal de la taille de Mars : Théia (Barboni et al. 

2017). A ce stade, la Terre est entièrement recouverte d’un océan de magma, dont la 

solidification conduit à la formation d’une planète différenciée vers -4,4 Ga, ainsi qu’à 

l’atmosphère primitive par dégazage. 

 

b. L’Hadéen 

 

L’Hadéen est la première période de 

l’histoire de la Terre et s’étend de sa 

formation à -4,54 Ga jusqu’à -4,02 Ga 

(Harrison 2020). Son nom fait 

référence au dieu grec des enfers : 

Hadès. Sa chronologie fait apparaître 

deux périodes : la première 

correspondant au refroidissement de 

l’océan de magma et à la différenciation de la Terre jusqu’à -4,4 Ga durant laquelle aucune forme 

de vie n’est possible (Bengston 1994), puis la seconde jusqu’à -4,02 Ga marquée par la 

condensation de l’eau liquide et la formation d’un océan, la formation de roches hydratées et le 

début d’une tectonique des plaques (Mojzsis et al. 2001). Cette chronologie s’appuie sur 

l’analyse des très rares minéraux Hadéens connus à ce jour, notamment les zircons australiens 

de Jack-Hills datés à -4,4 Ga (Wilde et al. 2001; Harrison 2009). 

Durant la période allant de -4,4 Ga à -4,0 Ga, la croûte primitive serait en partie mafique c’est-

à-dire composée de gabbros riches en fer et en magnésium (Kemp et al. 2015; Reimink et al. 

2016) et en partie composée de roches granitoïdes et de TTG (tonalite-trondhjémite-

Figure 7. Vue d'artiste de la Terre à l'Hadéen. D’après Simone Marchi et 

Dan Durda (SwRI) 
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granodiorite) (Mojzsis et al. 2001; Cavosie et al. 2019; Carlson et al. 2019). Parmi les 

principales phases d’altération susceptibles d’être retrouvées dans l’océan Hadéen, on retrouve 

donc des aluminosilicates alumineux et ferro-magnésiens, des sulfures/sulfates de fer et des 

oxydes de fer (Hazen et al. 2013; Schoonen and Smirnov 2016). L’atmosphère primitive 

contient principalement du CO2 et du N2 et présente donc des propriétés légèrement oxydantes 

(Kasting 1993, 2014). La forte pression partielle en CO2 à cette période implique un océan acide 

permettant une importante dissolution des composés riches en fer et donc une concentration 

élevée en fer dissous. Cette présence importante de CO2 dans l’atmosphère Hadéenne explique 

également le maintien de l’eau liquide en produisant un important effet de serre, et ce alors que 

le soleil à l’Hadéen est environ 30% moins brillant qu’aujourd’hui (paradoxe du soleil jeune) 

(Sleep et al. 2001). 

La condensation d’eau liquide à cette période contribue à amener la question de l’habitabilité 

de la Terre Hadéenne. D’un point de vue géologique, les conditions semblent réunies pour 

l’émergence du vivant dès -4,4 Ga (Sleep 2010; Santosh et al. 2017). En effet, la croûte primitive 

de cette époque présente une importante diversité minéralogique et les océans un volume 

environ 2 fois supérieur à celui d’aujourd’hui, ce qui permet donc une très grande surface 

d’interaction avec la croûte. L’existence des systèmes hydrothermaux sous-marins (fumeurs 

noirs, fumeurs blancs et volcans de boue) permet d’envisager des réactions impliquant des 

molécules organiques et favorisées par d’importants flux d’énergie, de gradients de 

concentration et de température et la présence de surfaces catalytiques très diverses. Par 

exemple, les processus de serpentinisation à l’interface eau-minéral reposant sur l’oxydation du 

Fe(II) (très présent dans la croûte Hadénne) en Fe(III) libère d’importante quantité de 

dihydrogène permettant la réduction du CO2 ou du CO en CH4 et in fine à la production 

abiotique de composés organiques (Russell 2007; Kasting 2014) : 

 

14,25 Mg0,75Fe0,25(OH)2 (s) + 7,5 SiO2 (aq) =  3,75 Mg2,85Fe0,15Si2O5(OH)4 (s) + 5,75 H2O + Fe3O4 (s) + H2 (g) 

CO2 + 4 H2 = CH4 + 2 H2O 
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Par ailleurs, il est vraisemblable qu’une partie des briques élémentaires du vivant aient été 

amenées lors des divers bombardements météoritiques. En effet, l’analyse de chondrites 

carbonées ou de comètes actuelles a mis en évidence la présence d’acides aminés (Kvenvolden 

1970; Elsila et al. 2016), de bases azotées (Stoks and Schwartz 1979; Callahan et al. 2011) et 

de phosphore (Pasek et al. 2015; Altwegg et al. 2016) dans des objets d’origine extraterrestre. 

Enfin, il a été montré que la présence de phases d’altération comme les phyllosilicates a été 

susceptible de favoriser par adsorption de molécules organiques, la condensation et la 

polymérisation de biomolécules (notamment l’ARN) (Ferris et al. 1996; Ferris 2005) et de les 

protéger de l’irradiation (Lyon et al. 2010). 

Ces éléments laissent donc penser que la chimie prébiotique commence dès l’Hadéen à partir 

de -4,4 Ga (Sleep et al. 2001; Santosh et al. 2017). Malheureusement, la croûte Hadéenne est 

intégralement renouvelée à la fin de l’Hadéen, vraisemblablement par des bombardements 

météoritiques tardifs (Marchi et al. 2014). D’ailleurs, il a été envisagé que de tels 

bombardements aient été suffisamment puissants pour évaporer l’océan à plusieurs reprises 

jusqu’à -3,8 Ga et ainsi stériliser la Terre. Pour cette raison, il est en réalité assez peu probable 

que la Terre ait été habitable de façon continue avant -4,0 Ga (Nisbet and Sleep 2001). Les 

témoins de cette période sont donc extrêmement rares et se limitent à quelques zircons 

retrouvés en Australie, au Groënland ou au Canada (Harrison 2009). Dans le contexte de 

l’étude des premières traces de vie sur Terre, ce constat est problématique car il implique que 

les théories concernant les formes de vie Hadéennes les plus anciennes peuvent difficilement 

s’appuyer sur des traces fossiles terrestres et sont donc, pour le moment, essentiellement 

spéculatives. 
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rares dans les apatites (Lepland et al. 2002) et des analyses en microscopie électronique de 

coupes de ces inclusions (Papineau et al. 2010) démontrant que graphite et apatite n’ont pas 

été formés simultanément .  

Toutes ces études contradictoires amènent donc à la plus grande prudence dans l’interprétation 

des supposés fossiles d’Isua. Cela dit, le débat est loin d’être clos et des études récentes sur de 

nouveaux échantillons d’Isua sont publiées et souvent écrites par les mêmes auteurs que dans 

les années 90. Des carbonates récemment découverts dans des roches d’Isua ont ainsi été 

interprétés comme les plus anciens stromatolithes jamais découverts (Nutman et al. 2016). Là 

encore, des processus abiotiques ont été proposés pour expliquer leur formation (Allwood et 

al. 2018). 

 

Ces controverses à rebondissements autour des roches d’Isua nous éclairent sur la pertinence 

de certains arguments habituellement utilisés pour affirmer la biogénicité des fossiles et sur les 

dangers d’une interprétation trop hâtive. Dans ce cas, l’analyse de la morphologie, de certaines 

signatures chimiques ou isotopiques ainsi que la recherche d’assemblages caractéristiques n’ont 

pas suffi à démontrer de manière convaincante l’existence de traces de vie à -3,8 Ga. 

 

3. Les cherts de l’Apex (3,46 Ga) 

 

Si l’on doit retenir une controverse emblématique ayant particulièrement marquée la 

paléontologie de l’Archéen de ces dernières années, ce serait celle concernant les cherts de 

l’Apex. Ces roches archéennes datées à -3,46 Ga ont été retrouvées en Australie (Pilbara Craton, 

groupe Warrawoona) (Fig. 14) dans les années 80 et ont rapidement attiré l’attention des 

paléontologues car des structures carbonées filamenteuses y ont été rapportées (Awramik et al. 

1983). Ces structures sont rapidement interprétées par leurs découvreurs comme des fossiles 

de bactéries et constitueraient donc les plus anciennes preuves de vie sur Terre (Schopf and 

Packer 1987). Ces ‘microfossiles’ se présentent sous forme de filaments ou de microsphères et 

constituent, selon les auteurs, 7 espèces différentes de procaryotes Archéens fossiles. L’analyse 
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soutenant que la matière organique observée est un kérogène d’origine biologique (Schopf et 

al. 2002, 2007; Schopf 2006). Cette interprétation est rapidement contestée car la spectroscopie 

Raman donne des informations sur la structure de la matière carbonée mais pas sur sa 

fonctionnalisation chimique, ce qui apparaît à certains auteurs comme insuffisant pour affirmer 

la biogénicité d’un ‘microfossile’ à l’aide de cette seule technique (Pasteris and Wopenka 2003). 

D’autres techniques d’analyse chimique de la matière organique ont par la suite été employées 

pour tenter d’apporter de nouveaux indices. La spectroscopie RMN solide à l’angle magique 

(MAS) du 13C et la chromatographie en phase vapeur à pyrolyse (Pyro-GC) sur des kérogènes 

isolés de roches de l’Apex ont mis en évidence une présence inattendue d’hydrocarbures 

aliphatiques possédant majoritairement des chaînes à nombre de carbone impair, ce qui conduit 

plutôt à une origine biologique selon les auteurs (Derenne et al. 2008). Des analyses de la 

matière organique résolues spatialement par spectroscopie de perte d’énergie électronique 

(EELS) ont également été menées sans vraiment parvenir à une conclusion définitive, la 

difficulté étant toujours qu’il existe des processus abiotiques permettant d’expliquer les 

signatures observées (De Gregorio and Sharp 2006). 

En 2012, un article regroupant l’essentiel des arguments justifiant la biogénicité des ‘fossiles’ de 

l’Apex est publié par Schopf et Kudryavtsev qui prétendent alors avoir définitivement « résolu 

la controverse » (Schopf and Kudryavtsev 2012). La réaction à cette publication est vive et 

conduit à de nouvelles analyses résolues spatialement et utilisant les outils de microscopie les 

plus récents (Brasier et al. 2015; Wacey et al. 2016). Celles-ci démontrent que les ‘fossiles’ de 

Figure 15. (a)-(k) Micrographes de microfossiles de l’Apex (i) Spectre Raman des structures carbonées, d’après Schopf,

2012 
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l’Apex sont en fait des structures globalement très pauvres en carbone et composées 

essentiellement de phyllosilicates et donc d’une nature très différente de celle envisagée par 

Schopf. 

Encore aujourd’hui, ce débat reste ouvert et marque encore profondément la communauté 

actuelle des paléontologues de l’Archéen. Il nous fait réaliser combien il est difficile de 

déterminer l’origine biologique ou abiotique de microstructures organiques. De la même façon 

que pour les roches d’Isua, la description morphologique et l’analyse isotopique se sont révélées 

insuffisantes dans la pratique. Il est intéressant de remarquer que les principales avancées dans 

ce débat ont été réalisées grâce à des études spectroscopiques résolues spatialement (MET) et 

grâce à des études expérimentales permettant de mieux identifier les potentiels processus 

abiotiques (précipitation de carbone hydrothermal, fractionnement isotopique, morphologies 

particulières…). 

 

Les nombreuses controverses concernant l’enregistrement fossile ancien illustrent les 

nombreuses difficultés à reconnaître des biosignatures. La connaissance des processus de 

fossilisation  à l’œuvre au cours de la diagénèse est donc indispensable afin de savoir quel type 

d’information il faut rechercher. 
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III. Fossilisation et critères d’identification des 

biosignatures 
 

« La mort n’est que la dernière nuance de la vie » 

Buffon 

 

Les recherches de fossiles d’organismes ayant vécu à une période proche des origines de la vie 

autour de -4 Ga n’ont pour l’instant pas permis d’identifier des traces indiscutables de biosphère 

à cette époque. Dans tous les cas, il paraît évident que des traces d’une époque aussi lointaine 

seront difficiles à interpréter car les rares roches Archéennes terrestres ont subi 4 milliards 

d’années d’une histoire géologique complexe et mal connue. Il est donc raisonnable de penser 

que ces traces de vie primitive, si elles existent, présentent des caractéristiques qui les éloignent 

fortement des organismes dont elles sont issues. La question pratique centrale de la 

paléontologie de l’Archéen est donc : que doit-on chercher ? Et en supposant que nous ayons 

d’authentiques fossiles sous nos yeux, comment les reconnaître ? Pour avancer sur ces 

questions, il est nécessaire de connaître les processus de dégradation et de vieillissement de la 

matière vivante en contexte géologique. Ceci nous aide à prédire quelles informations sont 

susceptibles d’être préservées ou perdues au cours des temps géologiques, et donc de parvenir 

jusqu’à nous. La connaissance de ces indices peut alors nous permettre de mettre en place les 

stratégies analytiques adaptées pour décoder l’enregistrement fossile. 

 

1. Processus de fossilisation de la matière vivante 

 

Lorsqu’un organisme meurt, celui-ci est rapidement dégradé par d’autres organismes et/ou 

incorporé dans les couches de sédiments superficielles. Selon le contexte géologique, la matière 

morte s’enfouit alors progressivement dans des couches plus profondes où elle peut rencontrer 

des conditions de plus haute température et de plus haute pression (Henrichs 1993). 
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lipides) ou au contraire qui ont été fortement modifiés (comme les sucres et les acides 

nucléiques).  

Cette fraction organique, que l’on pourrait qualifier de proto-kérogène ou humine, est donc la 

seule à pouvoir être par la suite préservée dans des roches sédimentaires et constituer un 

éventuel enregistrement fossile. Nous ferons l’hypothèse que ces considérations essentiellement 

basées sur l’observation du cycle du carbone actuel sont valables à l’Archéen dès lors qu’il existe 

des métabolismes hétérotrophes. 

 

b. Diagénèse, catagénèse et métagénèse 

 

Au cours de l’enfouissement, la température et la pression augmentent avec la profondeur ce 

qui a pour effet d’activer progressivement des réactions de dégradation thermique de la matière 

organique (Vandenbroucke and Largeau 2007). Au début de la diagénèse, les sédiments sont 

encore très hydratés et contiennent une très grande diversité de composés organiques. Les 

processus de dégradation sont encore à ce stade contrôlés majoritairement par le vivant. A 

partir de cette étape, on peut voir la fossilisation comme une transformation qui, à partir d’un 

état complexe et multiphasique et donc très hors-équilibre, amène les roches sédimentaires vers 

un état d’équilibre thermodynamique vis-à-vis des processus de dégradation sous l’effet de la 

température et de la pression (Tissot 2012). Cette étape se caractérise par une libération de CH4 

et de H2 provoquant une diminution du rapport H/C moyen, d’une dénitrification par 

libération de N2 et NO2, d’une réduction du Fe(III) en Fe(II) et d’une réduction de sulfates en 

sulfures (Henrichs 1993). 

L’étape suivante intervient à des profondeurs plus élevées lorsque la température atteint 150°C 

et la pression est de plusieurs centaines de bars. A ce stade, le sédiment se déshydrate et les pores 

des minéraux en présence diminuent en nombre et en taille. Cette étape est marquée par 

l’augmentation importante de l’insaturation des hydrocarbures par formation de double-

liaisons ou de cycles, ce qui a pour effet de diminuer encore significativement le rapport H/C et 

d’aboutir à la disparition totale des alcanes. La matière organique est ici sous forme d’une huile 
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matrice favorable à la préservation exceptionnelle des morphologies d’organismes, et 

notamment des tissus non-minéralisés (Leo and Barghoorn 1976; Butterfield 2003). L’analyse 

des signatures moléculaires de structures organiques fossilisées dans la silice suggère également 

que la dégradation de la matière organique pourrait être atténuée en présence de silice grâce à 

la formation d’assemblages minéral/matière organique (De Gregorio and Sharp 2006; Alleon 

et al. 2016a, b). Cet effet a été démontré en particulier pour les amides, très présents dans la 

matière biologique (notamment les protéines) (Alleon et al. 2016b). 

Les aluminosilicates sont eux-aussi souvent impliqués dans la préservation de structures 

organiques fines, en général sous forme d’assemblages aluminosilicates/matière organique 

(Butterfield et al. 1988; Butterfield 1990; Orr 1998; Wacey et al. 2015). On les retrouve dans 

des formations de type Burgess-shale qui font partie des cas usuels de préservation 

exceptionnelle (Butterfield 2003). Ces assemblages peuvent se former durant la diagénèse 

précoce notamment grâce au fait que la précipitation des aluminosilicates est favorisée dans les 

substances polymériques extracellulaires (EPS) (Konhauser and Urrutia 1999). La formation 

de ces assemblages est alors susceptible de jouer un rôle majeur dans la préservation de 

structures organiques (Zhang and Briggs 2007). A contrario, lorsque la matière organique entre 

en contact beaucoup plus tardivement (lors de la diagénèse ou du métamorphisme) avec des 

aluminosilicates, l’effet des minéraux sur la préservation semble beaucoup moins significatif 

(Butterfield et al. 2007; Page et al. 2008). Deux effets antagonistes des aluminosilicates ont été 

rapportés dans le contexte de la fossilisation. D’une part, les aluminosilicates peuvent intervenir 

dans la préservation de structures organiques biologiques en désactivant les enzymes accélérant 

leur biodégradation (Alexander 1973) et en formant des assemblages organo-minéraux 

rendant la matière organique moins réactive et moins mobile (Emerson and Hedges 1988). 

D’autre part, la présence d’aluminosilicates est aussi connue pour favoriser, en particulier en 

présence d’eau, le craquage thermique de la matière organique et donc fortement modifier les 

chemins réactionnels et les bilans des réactions de dégradation (Huizinga et al. 1987; Kennedy 

2002; Wu et al. 2012; Rahman et al. 2017). L’influence des aluminosilicates sur la fossilisation 
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semble donc très dépendante du stade d’enfouissement considéré ainsi que de la composition 

et de l’hydratation de la roche. 

 

Finalement, si l’on regarde la fossilisation d’un point de vue thermodynamique, il est possible 

de la représenter comme l’évolution progressive d’un système vivant très loin de l’équilibre 

(comprenant des biomolécules instables, des vésicules, des membranes, des gradients…) vers 

un système à l’équilibre purement inorganique constitué ultimement de graphite et de gaz. 

Selon les conditions initiales d’enfouissement et notamment selon la nature de la matrice 

minérale ou le taux d’hydratation du sédiment, des schémas de dégradation très différents 

peuvent être suivis. Ce constat a été effectué par exemple dans le contexte de la génération de 

pétrole (Seewald 2003). Ceci conduit, pour des conditions de température et de pression 

données, à un très grand nombre d’états d’équilibre possibles lors des premiers stades de la 

fossilisation. Cependant, à mesure que l’on avance dans la diagénèse, la diversité moléculaire se 

réduit et la matière organique tend irréversiblement vers un état d’entropie maximale où 

l’intégralité de l’information moléculaire initiale est perdue. Un fossile est donc un objet 

correspondant à un état d’équilibre intermédiaire ayant subi un processus irréversible de perte 

d’information. La connaissance des processus ayant conduit à cet état est donc cruciale si l’on 

veut espérer interpréter ces objets. Cependant, la nature exacte des organismes dont ils sont 

issus ne pourra donc jamais être complètement connue et sera donc au mieux associée à des 

hypothèses. L’état irrémédiablement dégradé de tout fossile, et en particulier les plus anciens 

comme ceux de l’Archéen, constitue donc un premier obstacle sérieux à leur interprétation. 

 

2. Critères usuels et difficultés d’identification des biosignatures 

 

Selon l’état de dégradation d’un fossile, il est plus ou moins difficile de reconnaître des éléments 

provenant de l’organisme dont il est issu. Bien souvent, et en particulier pour les fossiles de 

l’Archéen, la question est même simplement de savoir si l’objet considéré est bien issu du vivant. 
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On appelle biosignature toute caractéristique d’un objet constituant la preuve qu’il est issu du 

vivant (Benner 2010). Ces signatures peuvent être chimiques ou morphologiques. 

Les biosignatures chimiques intègrent la composition élémentaire et moléculaire (types de 

molécules, éléments traces…) et la composition isotopique (13C/12C…). Les biosignatures 

morphologiques regroupent quant à elles toutes les caractéristiques d’organisation spatiale du 

vivant et ce à toutes les échelles (structures macroscopiques, cellules/micro-fossiles, vésicules, 

biominéraux…) (Benzerara et al. 2019). 

 

Les nombreuses controverses concernant la biogénicité des fossiles de l’Archéen (voir II.) 

montrent qu’il n’existe aucun consensus sur la stratégie à adopter pour reconnaître le vivant 

mort. Certaines caractéristiques des fossiles sont étudiées de façon récurrente par les 

paléontologues et constituent un ensemble de critères usuels permettant de discuter de l’origine 

biologique des fossiles. 

 

a. Biosignatures morphologiques 

 

La morphologie de certaines structures Archéennes a longtemps constitué un argument central 

de la paléontologie de l’Archéen notamment dans le cas des « microfossiles ». Ces structures, 

observées en microscopie optique ou électronique, présentent plus ou moins l’apparence 

d’organismes cellulaires (Cloud 1965; Schopf et al. 1965; Dunlop et al. 1978; Muir et al. 1979) 

ou de filaments (Awramik et al. 1983; Buick 1984) et ont alors été, pour ces raisons, considérées 

comme des fossiles. Outre les problèmes de syngénicité et de contaminations éventuelles, 

l’existence de processus abiotiques permettant de former des objets aux morphologies similaires 

est à l’évidence la limite de cette approche. Des études expérimentales ont en effet montré qu’il 

est possible de synthétiser des structures inorganiques très complexes dont les morphologies 

évoquent le vivant (biomorphes) par des processus totalement abiotiques (García Ruiz et al. 

2002; Eiblmeier et al. 2013; Noorduin et al. 2013; Rouillard et al. 2018). Des conditions 
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composés (Eglinton and Logan 1991). L’accès à des séquences de gènes ou d’acides aminés est 

donc très limité dans le temps (quelques millions d’années) et impensable en ce qui concerne 

des fossiles Archéens (Briggs and Summons 2014; Thomsen and Willerslev 2015). Les sucres 

sont des molécules très solubles dans l’eau ce qui compromet leur capacité à être préservés 

(Eglinton and Logan 1991). Cependant, des formes macromoléculaires comme la chitine 

s’avèrent être beaucoup plus résistantes (Van Bergen et al. 1995; Ehrlich et al. 2013). Enfin, les 

lipides constituant l’élément principal des membranes cellulaires sont souvent vus comme les 

biomolécules les plus résistantes car leur caractère saturé les rend à la fois peu solubles et peu 

réactifs (Eglinton and Logan 1991). Le contenu moléculaire des fossiles de l’Archéen est donc 

constitué de nombreux produits de dégradation pour lesquels l’enjeu consiste à les relier aux 

molécules dont ils sont issus. Une stratégie consiste à extraire la matière organique des fossiles 

en dissolvant les minéraux par attaque acide puis de l’analyser par différentes techniques 

spectroscopiques (FTIR, RMN, Raman) (Marshall et al. 2005; Javaux and Marshal 2006; 

Derenne et al. 2008; Marshall and Marshall 2015). Ces méthodes présentent toutefois 

l’inconvénient d’être destructives et d’exposer la matière organique à des substances 

susceptibles de la transformer ou à des contaminations extérieures. Afin d’éviter ces écueils, 

quelques rares études font également usage de techniques de caractérisation moléculaire à 

haute-résolution spatiale comme le XANES en microscopie STXM ou l’EELS (De Gregorio et 

al. 2011; Alleon et al. 2016a, 2018). Celles-ci ont permis par exemple d’identifier dans des 

roches pourtant très métamorphisées des molécules issues de végétaux (Bernard et al. 2007) 

ou encore de localiser des amides qui peuvent s’interpréter comme des produits de dégradation 

des protéines (Alleon et al. 2016a). 

Enfin, les mesures de rapports isotopiques constituent également un ensemble de critères 

utilisés de longue date pour reconnaître le vivant (Wickman 1941; Rankama 1948). Comme 

nous l’avons vu (II.2), le métabolisme des êtres vivants favorise pour des raisons cinétiques 

l’assimilation du 12C ce qui conduit à une diminution du δ13C par rapport à la source de carbone 

qu’ils utilisent (Des Marais 2001; Schidlowski 2001). De nombreuses études discutent donc de 

la biogénicité de fossiles Archéens sur la base de mesures isotopiques par obtenues sur roche 
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totale (Oehler and Smith 1977; Schidlowski 1988; Mojzsis et al. 1996; Rosing 1999) ou 

résolues spatialement avec une sonde ionique (Nano-SIMS) (Oehler et al. 2009; Alleon et al. 

2016a; Delarue et al. 2018). Toutefois, il est nécessaire de prendre en compte le fait que des 

processus abiotiques peuvent conduire à des fractionnements isotopiques similaires à ceux 

observés dans le vivant comme par exemple les réductions du CO2 (réactions Fischer-Tropsch) 

en conditions hydrothermales (Mccollom and Seewald 2006; Mccollom 2011). 

 

3. Stratégie d’application des critères 

 

De nombreux critères autant morphologiques que chimiques peuvent donc être utilisés pour 

déterminer l’origine biologique d’un fossile mais il apparaît qu’aucun d’entre eux ne peut 

constituer à lui seul une biosignature satisfaisante. Conscients du problème, plusieurs auteurs 

ont proposé différents schémas d’application des critères se basant souvent à la fois sur des 

critères morphologiques et chimiques et en discutant de l’importance à accorder à chacun 

d’entre eux (Schopf 1975; Buick 1990; Awramik and Grey 2005; Sugitani et al. 2007; Bernard 

and Papineau 2014). Ces compilations de critères sont alors propres à la nature de l’objet que 

l’on observe (microfossiles, structures graphitiques, stromatolithes…). La conclusion qu’il est 

possible de tirer d’une telle démarche n’est donc pas une certitude mais une probabilité pouvant 

s’exprimer sur une échelle de confiance (Awramik and Grey 2005). Une vision plus radicale 

connue sous le nom d’« hypothèse nulle » consiste à considérer qu’un fossile est réputé d’origine 

abiotique tant qu’il n’a pas été démontré que l’ensemble des processus abiotiques permettant a 

priori sa formation peuvent être écartés (Brasier et al. 2004). Ceci suppose alors d’être en 

mesure d’affirmer que tous les processus abiotiques ont été explorés, ce qui réduit fortement les 

chances d’arriver un jour à une conclusion. 
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La paléontologie de l’Archéen et plus généralement la recherche de traces de vie fossiles 

apparaît forte de très nombreux outils analytiques permettant de déceler des indices de 

natures variées et à toutes les échelles. Cependant, elle se trouve confrontée à une difficulté 

méthodologique car il n’existe pas de procédure unique et universellement acceptée 

permettant de tirer des conclusions non contestables sur la nature des fossiles les plus anciens. 

Il est donc nécessaire, en plus du développement indispensable d’outils de plus en plus 

adaptés à l’étude des fossiles, de développer de nouvelles méthodologies. 
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IV. La fossilisation expérimentale 

 

Bien qu’il soit impossible de reproduire exactement en laboratoire les effets de milliards 

d’années de vieillissement, la conduite d’expériences de fossilisation permet de simuler sur des 

systèmes modèles les effets de certains processus ayant lieu lors de la fossilisation et ainsi de 

mieux comprendre les observations faites sur des objets naturels. Depuis les années 70, certains 

paléontologues utilisent cette démarche en complément d’analyses haute-résolution des fossiles 

afin de mieux quantifier l’impact du vieillissement sur les signatures morphologiques et 

chimiques et ainsi faciliter le lien entre les objets analysés et leur origine (Oehler and Schopf 

1971; Oehler 1976). 

 

1. Principe et but 

 

La fossilisation expérimentale désigne une approche consistant à faire subir à un objet d’origine 

biologique (organisme ou biomolécule) ou non des processus typiques de vieillissement et de 

dégradation au laboratoire. Le but de cette démarche dans le contexte de la recherche de traces 

de vie à l’Archéen est d’identifier les caractéristiques pertinentes pouvant constituer une 

biosignature. Plus fondamentalement, la fossilisation expérimentale permet également 

d’étudier et de quantifier l’influence de certains paramètres, librement choisis par 

l’expérimentateur, sur les processus de fossilisation. Nous verrons que ceux ici peuvent être par 

exemple la température, la présence de fluides ou encore la nature de la matrice minérale. La 

fossilisation expérimentale repose sur l’utilisation de systèmes modèles simplifiés afin de mieux 

comprendre les processus mis en jeu. L’utilisation de systèmes modèles suppose d’être capable 

de formuler des hypothèses réalistes sur la nature des organismes originaux ainsi que sur le 

contexte géologique dans lequel ces organismes ont été fossilisés. Lors d’expériences de 

fossilisation expérimentale, les durées très longues des temps géologiques peuvent être simulées 

par une augmentation de la température. Cette approche est basée sur l’hypothèse que les 
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processus de fossilisation considérés, en particulier la dégradation thermique de la matière 

organique, suivent approximativement une loi d’Arrhénius et que d’autres processus 

indésirables ne vont pas s’activer à plus haute température (Ungerer and Pelet 1987; 

Vandenbroucke and Largeau 2007). 

 

 

2. Méthodes 

 

Initialement, l’étude de la maturation des kérogènes a justifié l’emploi de réacteurs permettant 

de réaliser des réactions de pyrolyse de la matière organique en conditions contrôlées (Durand, 

1980; Vandenbroucke and Largeau, 2007 et leurs références). Les dispositifs permettant le 

traitement hydrothermal de la matière organique, éventuellement en présence de minéraux, 

sont constitués de capsules scellées contenant les échantillons et placées dans des autoclaves 

(Ernst and Blatt 1964; Oehler and Schopf 1971). La plupart des études réalisées jusqu’à 

aujourd’hui mettent en œuvre des dispositifs de construction similaire, avec parfois des 

possibilités de les réaliser en système ouvert avec des fluides circulants. Les outils permettant la 

caractérisation des résidus synthétiques formés ont suivi l’évolution de ceux utilisés pour 

l’analyse des fossiles et permettent aujourd’hui d’accéder à des informations chimiques et 

structurales à toutes les échelles (Bernard and Horsfield 2014). 

 

3. Principaux résultats 

 

a. Maturation et traitement hydrothermal de la matière organique 

 

L’interprétation difficile des signatures moléculaires observées sur des structures organiques 

dégradées a conduit de nombreux auteurs à s’intéresser à la maturation thermique de la matière 

organique dans un contexte de diagénèse. La pyrolyse en conditions contrôlées de plusieurs 

types de bactéries et d’aérosols organiques met ainsi en évidence la défonctionalisation et 
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l’aromatisation progressive de la matière vivante durant la diagénèse (Alleon et al. 2017). Ces 

expériences ont également mis en évidence grâce à des analyses résolues spatialement que des 

différences de signature moléculaire restent observables entre des résidus produits à partir de 

précurseurs différents. Dans ce cas, la fossilisation expérimentale permet à la fois de contraindre 

les processus de dégradation et de donner des clés d’interprétation de structures naturelles 

présentant des hétérogénéités organiques. 

Il est également possible de réaliser ces expériences en conditions hydrothermales afin de tester 

l’influence de l’eau dont le rôle dans la dégradation des molécules organiques est significatif 

(Tannenbaum and Kaplan 1985; McCollom et al. 2001; Siskin and Katritzky 2001). Dans un 

autre contexte, le traitement hydrothermal de molécules simples comme 

l’hexaméthylènetétraamine (HMT) qui est un précurseur d’acides aminés présents dans les 

comètes de glace (Vinogradoff et al. 2012) montre par exemple qu’il est possible de générer 

dans ces conditions un très grand nombre de composés solubles et insolubles (Vinogradoff et 

al. 2018). Ceci illustre la potentielle formation abiotique d’une importante collection de 

molécules organiques, dont certaines comme les hétérocycles N-aromatiques pourraient être 

confondues avec des produits de dégradation de biomolécules. 

Enfin, des expériences de maturation thermique réalisées sur des microfossiles montrent que 

l’atmosphère dans laquelle a lieu la fossilisation joue un rôle important dans l’évolution et la 

préservation des morphologies (Schiffbauer et al. 2012). Ces expériences mettent en particulier 

en évidence une préservation plus favorable en milieu anoxique. 

 

b. Effet de la matrice minérale sur la fossilisation 

 

En contexte géologique, les fossiles évoluent et se dégradent au sein de matrices minérales dont 

la fossilisation expérimentale permet de quantifier l’effet. Les expériences pionnières en matière 

de fossilisation expérimentale s’intéressent dès les années 70 au rôle de la silice sur la 

fossilisation d’algues marines (Oehler and Schopf 1971; Oehler 1976) et montrent une forte 

similarité morphologique et chimique entre les résidus expérimentaux et des échantillons 
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fossiles naturels. Le nombre important de fossiles très bien préservés dans des cherts Archéens 

a par la suite justifié les nombreuses études expérimentales s’intéressant au rôle de la silice sur 

la préservation des signatures morphologiques ou chimiques (Westall et al. 1995; Toporski et 

al. 2002; Lalonde et al. 2005; Orange et al. 2011, 2012; Alleon et al. 2016b). En conditions 

hydrothermales, il a ainsi été montré que la silice, en interagissant avec la matière organique, 

était susceptible de favoriser la préservation de certaines signatures moléculaires par la 

formation d’assemblages silice/matière organique (Alleon et al. 2016b). 

D’autres études ont également cherché à quantifier l’influence de la présence d’autres minéraux 

comme les argiles, les carbonates, les hydroxydes ou les phosphates sur l’évolution des 

morphologies (Briggs et al. 1993; Martin et al. 2003; Picard et al. 2015; Iniesto et al. 2015). 

Concernant les signatures moléculaires, l’encroûtement des organismes dans des biominéraux 

autogènes semble jouer un rôle critique et peut, comme dans le cas des phosphates de calcium 

participer à la préservation des signatures moléculaires (Li et al. 2014) ou dans le cas de 

phosphates de fer au contraire, favoriser leur dégradation (Miot et al. 2017). 

 

Stratégie adoptée dans cette étude 

 

Dans le but d’identifier quelles traces les premières formes de vie sur Terre ont pu laisser dans 

l’enregistrement fossile, nous réalisons la fossilisation expérimentale de l’ARN, utilisé ici 

comme molécule modèle d’un « monde à ARN ». Cette molécule est placée dans des 

conditions de diagénèse (200°C, 20 jours) en conditions hydrothermales. Afin de 

comprendre l’influence de certaines phases minérales potentiellement présentes dans des 

roches Archéennes ou Hadéennes sur la dégradation de l’ARN, cette molécule est mise en 

présence de silice sous différentes formes (gel, quartz, silice vitreuse) ou d’aluminosilicates 

(gels précurseurs de montmorillonite). Les résidus expérimentaux obtenus sont caractérisés 

par des techniques spectroscopiques et microscopiques permettant de documenter les 

signatures de l’ARN à toutes les échelles. 
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La réalisation au laboratoire d’expériences de fossilisation d’ARN en présence de différentes 

phases minérales nous a conduit à réaliser des gels synthétiques de silice ou de montmorillonite. 

Cette partie décrit dans un premier temps leur synthèse puis le protocole de fossilisation 

expérimental en tant que tel ainsi que la liste des échantillons produits. 

L’analyse des résidus expérimentaux obtenus a été réalisée à l’aide de techniques d’analyses des 

solides, à la fois en « bulk » (DRX, RMN) et résolues spatiallement (MET, STXM), et de 

techniques d’analyses des liquides (RMN et spectrométrie de masse). Cette partie décrit 

brièvement le principe de fonctionnement de ces techniques, l’intérêt de leur utilisation dans le 

cadre de cette étude ainsi que les conditions dans lesquelles elles sont utilisées.  
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I. Préparation des gels de silice et des gels précurseurs 

d’argiles 
 

1. Préparation des gels de silice (Gel SiO2) 

 

Le gel de silice utilisé lors des expériences de fossilisation expérimentale est réalisé par méthode 

sol-gel selon la méthode décrite par Nassif (Nassif et al. 2002). 

Le principe de la synthèse est de faire croître des nuclei de silice dans une solution contenant 

des ions orthosilicates dans un milieu progressivement acidifié pour permettre la 

polycondensation des ions orthosilicates. 

 

Le protocole retenu pour la préparation du gel en absence d’ARN est le suivant : 

 

480 µL de silice colloïdale (LUDOX-HS40, Sigma-Aldrich®) est ajoutée à 480 µL d’une solution 

de silicate de sodium (Sigma-Aldrich®). Le mélange est agité après addition de 3,1 mL d’eau 

déionisée. 900 µL d’acide chlorhydrique 5M sont ajoutés jusqu’à gélification du mélange. 

 

En présence d’ARN, la quantité d’acide chlorhydrique ajoutée pour atteindre la gélification est 

plus faible car l’ARN se comporte comme l’acide phosphorique. 

 

2. Préparation d’un gel de composition Montmorillonite (Gel Mt) 

 

Le précurseur amorphe de composition montmorillonite (Ca0,2Si4Al1,6Mg0,4O10(OH)2) utilisé 

lors des expériences de fossilisation expérimentale est réalisé par méthode sol-gel selon la 

méthode décrite par Delevoye et al. (Delevoye et al. 2003). Une fois synthétisé, ce précurseur 

se présente sous la forme d’une poudre. 
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La première étape est l’obtention d’un hydrogel formé par le mélange d’un alcoxyde de silicium 

(TEOS) et de solutions contenant les cations dans des proportions conformes à la 

stoechiométrie de la montmorillonite. La gélification intervient après un ajout suffisant d’une 

solution basique. La seconde étape est la calcination de l’hydrogel permettant la vaporisation de 

l’eau, de la matière organique issu de l’alcoxyde de silicium, des contre-ions nitrates sous forme 

d’oxydes d’azote et de l’ammoniac. 

 

Le protocole retenu est le suivant : 

 

25,1 mL d’une solution de nitrate d’aluminium (81,2 g/L) et 4,01 mL d’une solution de nitrate 

de magnésium (100,45 g/L) sont ajoutés dans 15 mL d’éthanol contenant 0,1 mol de TEOS 

(tetraéthylorthosilicate) et 0,005 mol de CaCO3. Une solution d’ammoniaque à 33% est ensuite 

ajoutée jusqu’à gélification du mélange. Le gel est réservé 1 nuit pour mûrissement à 

température ambiante puis chauffé 1 jour à 200°C et 1 jour à 650°C. 

 

Lors des expériences de fossilisation expérimentale, le précurseur est réhydraté et simplement 

mélangé par agitation magnétique à de l’ARN ou à des bactéries. 
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II. Fossilisation expérimentale 

 

1. Traitement hydrothermal 

 

Les expériences de fossilisation expérimentale réalisées au cours de cette étude consistent à 

placer une biomolécule ou un organisme modèle au contact d’une matrice minérale dans des 

conditions typiques de diagénèse. 

 

Ces expériences sont réalisées en conditions hydrothermales dans des autoclaves en titane Parr® 

de 25 mL contenant 100 mg d’ARN ou de bactéries E.Coli, 200 mg de gel précurseur de 

composition montmorillonite ou de gel de silice et 5 mL d’eau déionisée. Les réacteurs sont 

ensuite placés à 200°C et sous pression autogène (environ 15 bars) pendant 20 jours avant d’être 

refroidis à température ambiante. Le résidu solide est séparé du surnageant par centrifugation. 

L’ensemble des expériences réalisées et leurs variantes sont résumées à la page suivante (Tableau 

1). 

 

2. Extraction des composés solubles 

 

De manière à séparer la fraction organique fortement associée aux minéraux de celle 

physisorbée, un protocole de lavage des résidus a été réalisé. 

Le résidu solide obtenu est lavé (3x5 mL) à l’eau déionisée. L’ensemble des eaux de lavage est 

ensuite regroupé avec le surnageant récupéré immédiatement après l’expérience pour ne 

constituer qu’une seule fraction liquide. Cette solution est ensuite concentrée par évaporation 

sous pression réduite pour ne former à la fin qu’un volume de 1,0 mL et est conservée au 

réfrigérateur. 

 

Le résidu solide est séché une nuit à 60°C puis finement broyé au mortier. 
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A l’issu de ces expériences de fossilisation expérimentale, deux échantillons sont donc obtenus : 

un résidu solide sous forme d’une fine poudre et une solution aqueuse contenant des composés 

organiques solubles dans l’eau. Chaque échantillon est alors caractérisé à l’aide de techniques 

adaptées à l’étude de la matière organique ou inorganique. 

 

Tableau 1. Résumé des expériences de fossilisation réalisées et des échantillons produits au cours de cette étude 

 Echantillon Quantité d’eau Traitement Atmosphère Remarque 

PARTIE 3      

 ARN x x x référence 

 ARN 5 mL 200°C, 20 jours Air Exp. témoin 

 ARN 5 mL 200°C, 20 jours Argon Exp. témoin 

 Gel SiO2 x x Air référence 

 Gel SiO2 5 mL 200°C, 20 jours Air Exp. témoin 

 Gel SiO2 + ARN 5 mL 200°C, 20 jours Air Fossilisation 

 Quartz x x x référence 

 Quartz 5 mL 200°C, 20 jours Argon Exp. témoin 

 Quartz + ARN 5 mL 200°C, 20 jours Argon Fossilisation 

 Silice fumée x x x référence 

 Silice fumée 5 mL 200°C, 20 jours Argon Exp. témoin 

 Silice fumée + ARN 5 mL 200°C, 20 jours Argon Fossilisation 

PARTIE 4      

 ARN 1 mL 200°C, 20 jours Air Exp. témoin 

 Gel Mt x x Air référence 

 Gel Mt 5 mL 200°C, 20 jours Air Exp. témoin 

 Gel Mt 1 mL 200°C, 20 jours Air Exp. témoin 

 Gel Mt + ARN 5 mL 200°C, 20 jours Air Fossilisation 

 Gel Mt + ARN 1 mL 200°C, 20 jours Air Fossilisation 

 Gel Mt + H3PO4 5 mL 200°C, 20 jours Air Exp. témoin 

 Gel Mt + KH2PO4/K2HPO4 5 mL 200°C, 20 jours Air Exp. témoin 

 Gel Mt + H3PO4 5 mL 200°C, 20 jours Air Exp. témoin 

 Gel Mt + HCl 5 mL 200°C, 20 jours Air Exp. témoin 
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Tableau 2. Conditions employées pour l’analyse des poudres 

Type d’échantillon Domaine 

angulaire 

Pas angulaire Comptage par pas Temps total 

Minéraux argileux 

(Mt et gels Mt) 

3 – 70° 0,01° 1 s 1h52 

Silice 

(Quartz et gels SiO2) 

17 – 86 ° 0,01° 1 s 1h55 

Matière organique pure 

(ARN, E.Coli…) 

15 – 80° 0,02° 1 s 54 min 

 

Les phases cristallines présentes sont identifiées en utilisant la base de données du logiciel 

Brücker EVA ou en utilisant la base de données minéralogiques en ligne RRUFF 

(https://rruff.info/) sur laquelle les fichiers .cif des minéraux ont été téléchargés
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IV. Spectroscopie de Résonnance Magnétique Nucléaire 

(RMN) 
 

1. Principes généraux 

 

La spectroscopie de résonnance magnétique nucléaire (RMN) permet d’obtenir des 

informations sur l’environnement électronique local d’un noyau. Cette technique est utilisée 

aussi bien pour caractériser des composés moléculaires en solution que des matériaux solides. 

 

La RMN repose sur la propriété de certains noyaux à posséder un moment angulaire intrinsèque 

Î, appelé moment de spin. Le moment Î est une grandeur quantique homogène à un moment 

cinétique. Sa magnitude est : �Î� =  �𝐼𝐼(𝐼𝐼 + 1) ℏ (2) 

où I le nombre quantique de spin nucléaire, prenant des valeurs entières ou demi-entières selon 

les noyaux (Table 3). 

 

Table 3. Nombre de spin I de différents noyaux rencontrés dans cette étude 

Nombre de spin I Noyaux 

0 12C, 16O 

1/2 1H, 13C, 15N, 29Si, 31P 

1 2H, 14N 

5/2 17O, 27Al 

 

Les noyaux de spin non nul (I≠0) se comportent comme des aimants permanents dont le 

moment magnétique est proportionnel à Î : 

µ� =  𝛾𝛾 Î (3) 

 La constante de proportionnalité γ est appelée rapport gyromagnétique et est caractéristique 

du noyau (Table 4). 
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niveaux d’énergie se réduit ce qui dépend, d’après l’équation (4), du rapport gyromagnétique γ 

et de la valeur du champ magnétique, et d’après l’équation (6) de la température. En 

spectroscopie RMN, la mesure est donc plus favorable à basse température sur des noyaux de γ 

élevé comme le 1H ou le 31P et sur des spectromètres équipés d’aimants les plus puissants. 

Lorsque des électrons sont présents autour des noyaux, ceux-ci écrantent le champ B0 ce qui 

conduit à une modification légère du champ magnétique ressenti par le noyau. Ce champ 

magnétique effectif conduit alors à une modification de la fréquence de Larmor qui se traduit 

par un décalage de la fréquence de résonnance des noyaux. Ce décalage appelé déplacement 

chimique δ et traduisant l’influence du nuage électronique s’exprime en ppm afin de ne pas 

dépendre de la valeur de champ magnétique, propre à l’instrument utilisé et d’éviter de 

manipuler des valeurs élevées. Il se calcule à l’aide de la mesure νref  de la fréquence de 

résonnance d’un composé de référence sur le spectromètre utilisé : 𝛿𝛿 =  
𝜈𝜈 −  𝜈𝜈𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝜈𝜈0 . 106 (7) 

 

avec ν0 est la fréquence d’accord de la sonde du spectromètre. 

Des ouvrages de références donnent plus de détails concernant les principes de la RMN et son 

utilisation (Mitchell and Costisella 2007; Keeler 2010). 
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De façon à corriger les inévitables variation du champ au cours de l’expérience (présence 

d’objets métalliques, proximité du métro, etc…), un canal spécial de la sonde permet 

l’enregistrement continu de la fréquence de résonnance du deutérium 2H, qui sert de noyau de 

référence (= signal « lock »).  Dans notre cas, 20% de D2O ont été ajoutés à toutes les solutions 

analysées. 

En RMN 1H comme 13C, la calibration des instruments (permettant de connaitre νref a été 

effectuée avec le TMS (tétraméthylsilane). Dans le cas de la RMN 13C, une simple séquence 

d’impulsion 90° a été utilisée. La faible abondance et le faible rapport gyromagnétique du 13C 

ont conduit à acquérir un très grand nombre de scans. Pour la RMN 1H à l’inverse, quelques 

scans suffisent mais dans le cas de nos solutions contenant majoritairement de l’eau, il est 

nécessaire d’appliquer une séquence permettant la suppression du signal de l’eau. Pour cela, 

une séquence impulsion 90° à double suppression de solvant est utilisée. Son principe est de 

saturer à l’aide d’impulsions RF la transition correspondant à la fréquence de résonnance de 

l’eau. Dans tous les cas, les conditions retenues ici permettent des mesures quantitatives. 

Toutes les mesures de RMN liquide ont été effectuées sur le spectromètre Brücker Avance III 

500 MHz de l’IPMC (Paris) et sur le Brücker Avance III 600 MHz du CBM (Orléans).  

 

3. RMN du solide à l’angle magique (RMN MAS) 

 

La RMN du solide présente des caractéristiques très particulières qui en font une technique à 

part entière dans la spectroscopie RMN. Cette différence avec la RMN du liquide provient de 

l’existence de phénomènes d’interaction des spins qui posent problème en phase solide. 

De façon générale, un spin nucléaire interagit avec des champs magnétiques d’origines diverses 

produisant ainsi des couplages responsables de modifications du spectre RMN. L’Hamiltonien 

pour un spin nucléaire dans un champ magnétique B0 s’écrit ainsi : ℋ =  ℋ𝑍𝑍𝑟𝑟𝑟𝑟𝑍𝑍𝑍𝑍𝑍𝑍 +  ℋ𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 +  ℋ𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑘𝑘𝑍𝑍𝑑𝑑𝑟𝑟𝑟𝑟 + ℋ𝑞𝑞𝑞𝑞𝑍𝑍𝑑𝑑𝑟𝑟𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑘𝑘𝑍𝑍𝑑𝑑𝑟𝑟𝑟𝑟 +  ℋ𝐽𝐽 (8) 
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VI. Microscopie électronique 

 

La microscopie électronique permet de réaliser des images à très fort grandissement (jusqu’à 

x1,5 M) et ainsi de documenter la diversité des échantillons de l’échelle mésoscopique à l’échelle 

atomique. Des techniques de caractérisation y sont associées comme la spectrométrie X à 

sélection d’énergie (EDS), la spectroscopie en perte d’énergie électronique (EELS) et la 

diffraction électronique.  

 

1. Principe de la microscopie électronique 

 

Contrairement à la microscopie optique qui utilise la lumière visible, le rayonnement utilisé en 

microscopie électronique est un faisceau d’électrons. La résolution qu’il est permis d’atteindre 

n’est alors plus limitée par la longueur d’onde de la lumière visible (de l’ordre du µm) car les 

électrons présentent une longueur d’onde de l’ordre du pm. En considérant les électrons d’un 

point de vue ondulatoire, on peut calculer dans le cadre de la relativité restreinte qu’à une 

tension d’accélération de 200 kV, leur longueur d’onde de De Broglie est 3,70 pm. Les sources 

d’émission d’électrons généralement utilisées en microscopie sont des filaments de tungstène 

(W), des cristaux de LaB6 ou des pointes tungstène à effet de champ (FEG). L’utilisation de ces 

dernières permet d’augmenter la brillance, la cohérence et la stabilité du faisceau. 

Historiquement, les premiers microscopes électroniques présentent la même construction 

générale (objectif, diaphragmes…) et reposent sur les mêmes principes optiques qu’un 

microscope optique (Knoll and Ruska 1932). Les lentilles utilisées sont des bobines 

électromagnétiques qui permettent de faire converger le faisceau d’électrons. A la différence 

d’une lentille en verre, leur distance focale peut être modifiée (comme pour l’œil) par le 

microscopiste en jouant sur les courants de lentille. 
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diffusion élastique (i.e. sans perte d’énergie mais avec forte déviation spatiale) ou inélastique 

(i.e. avec perte d’énergie et faible déviation) (Williams and Carter 2008). Dans le cas de la 

diffusion élastique, l’angle de déviation avec lequel les électrons ressortent de l’échantillon est 

susceptible d’apporter des informations cristallographiques, c’est la diffraction. En effet, la 

diffusion des électrons par des matériaux périodiques redistribue le rayonnement dans des 

directions particulières vérifiant la loi de Bragg. Selon la configuration des lentilles projectrices 

(Fig. 10), il est donc possible de visualiser (i) une image de l’échantillon (= mode champ clair) 

ou (ii) une image du plan de convergence des rayons diffusés formant ainsi un cliché de 

diffraction. 

Afin de donner du sens aux images formées en MET, il est important de comprendre l’origine 

du contraste. Contrairement à la microscopie optique où le contraste observé est un contraste 

d’absorption principalement lié à l’épaisseur de l’échantillon, le contraste en MET est un 

contraste de diffusion. En effet, dans le cas d’un échantillon suffisamment fin, la quasi-totalité 

des électrons traversent l’échantillon. En revanche, les phénomènes de diffusion élastique liés à 

l’interaction des électrons avec l’échantillon provoquent des changements de leurs directions. 

Il est alors probable qu’une partie d’entre eux soient déviés d’un angle supérieur à la demi-

ouverture du microscope et n’atteignent donc jamais le détecteur. Les zones les plus sombres 

en MET sont donc les zones qui diffusent le plus les électrons (Egerton 2005). Dans le cas 

général, les zones qui diffusent le plus sont les plus épaisses ou celles composées d’atomes de 

numéro atomique Z élevé. On parle alors de contraste en masse-épaisseur (Egerton 2005). 

Concernant le mode diffraction, les clichés obtenus correspondent à des visualisations de 

l’espace réciproque. Il est possible à partir des distances R mesurées sur ces graphes de remonter 

aux angles de déviation θ si l’on connaît la distance entre l’échantillon et le détecteur, appelée 

longueur de caméra L : 𝑅𝑅 = 𝐿𝐿 tan𝜃𝜃 (10) 

La connaissance de ces angles de déviation permet alors de calculer les distances 

interréticulaires dhkl auxquelles ils correspondent en utilisant la loi de Bragg : 

2𝑑𝑑ℎ𝑘𝑘𝑘𝑘 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 𝜃𝜃 = 𝑠𝑠𝑛𝑛 (11) 
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électrons secondaires produits à l’aide d’un détecteur. Le balayage de la sonde sur la zone à 

analyser permet alors de reconstruire numériquement des images. L’émission de ces électrons 

est peu dépendante de la nature de l’échantillon mais il est nécessaire que celui-ci soit 

suffisamment conducteur. Pour cela, certains échantillons ont été métallisés par évaporation 

sous vide de carbone amorphe. L’analyse en MEB par détection des électrons secondaires est 

une méthode de choix pour réaliser des images de la topographie de surface des échantillons. 

Les images MEB de cette étude ont toutes été réalisées en imagerie des électrons secondaires 

entre 1,2 et 3 kV sur le MEB FEG Zeiss Ultra 55 de l’IMPMC (Paris). Cet instrument est muni 

de 2 détecteurs d’électrons secondaires, l’un étant placé loin de l’échantillon et orienté à 45° et 

permettant de collecter les électrons secondaires les plus énergétiques (SE2) et l’autre placé très 

près de l’échantillon directement dans la lentille objectif (SE1). La plupart des images de cette 

étude ont été obtenues par un mixage des signaux provenant des détecteurs SE1 et SE2.  
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2008). Le tableau 2 présente les transitions des éléments rencontrés au cours de cette étude. 

Toutes les transitions n’étant pas équiprobables, seules les plus intenses sont reportées et ont 

été utilisées pour l’identification des éléments. Le spectre EDS correspondant au comptage des 

photons X émis se compose donc de raies fines correspondant aux différents éléments de 

l’échantillon. 

A cela, s’ajoute les photons X provenant du Bremsstrahlung. Leur origine provient de 

l’interaction inélastique entre les électrons incidents et les noyaux de l’échantillon lors de 

laquelle de l’énergie est dissipée sous forme d’un rayonnement d’énergie variable. Ceci crée une 

composante continue dans le spectre EDS dont l’intensité diminue avec l’énergie. Cette 

composante, importante à basse énergie et plus visible en MEB qu’en MET, doit être prise en 

compte lors de la modélisation des spectres pour quantifier correctement les éléments légers. 

 

b. Acquisition 

 

Les photons X émis par l’échantillon après interaction avec le faisceau sont collectés à l’aide 

d’un détecteur constitué d’une diode en silicium. Le bruit électronique d’un tel composant étant 

trop élevé à température ambiante pour effectuer de la spectroscopie, la diode est refroidie grâce 

à un réservoir d’azote liquide (en MET) ou par une cellule à effet Peltier (en MEB). Chaque 

photon arrivant sur le détecteur provoque une impulsion électrique dépendant de l’énergie du 

photon. Après avoir découpé la gamme d’énergie en un certain nombre de canaux (en général 

2048), il est possible de compter le nombre de photons reçus par canal. Le spectre EDS est alors 

l’accumulation de tous les photons reçus pour chaque pas d’énergie. 

Les analyses EDS sont généralement effectuées en MEB ou en STEM-HAADF c’est-à-dire avec 

des techniques permettant le balayage d’une sonde. Il est donc possible d’obtenir des données 

EDS résolues spatialement sous forme de cartographies. Les cartographies EDS sont des 

données hyperspectrales faisant correspondre à chaque pixel de l’image un spectre EDS, chaque 

pixel de l’image étant repéré par ses coordonnées (X,Y). Le nombre de pixels de l’image dépend 

de la résolution et de la taille de l’image choisie. Compte-tenu du nombre important de pixels 
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(par exemple une image 512x512 compte 262 144 pixels), le temps passé à compter sur chacun 

n’est donc qu’une très faible fraction du temps total de mesure. L’acquisition doit donc être 

suffisamment longue pour envisager des analyses statistiques ultérieures ou des quantifications. 

 

Les cartographies EDS de la partie 4 cette étude ont été collectées sur le MET FEG FEI Titan 

Themis 300 du CCM (Lille), muni de 4 détecteurs EDS sans fenêtre (configuration optimisée 

pour les éléments légers) et fonctionnant sous une tension de 300 kV. L’acquisition, le 

traitement et l’interprétation de ces données ont été réalisés avec l’aide de Corentin Le Guillou 

(UMET, Lille).  

Les données présentées dans la partie 3 ont été réalisées sur le MET FEG JEOL 2100F de 

l’IMPMC (Paris), muni d’un unique détecteur EDS à fenêtre en béryllium et fonctionnant à 200 

kV, et sur le MEB FEG Zeiss Ultra 55 de l’IMPMC (Paris) à 15 kV. 

 

2. Manipulation de données EDS hyperspectrales, code Hyperspy 

 

Le code libre Hypersy permet de manipuler et d’exploiter des données brutes hyperspectrales 

comme des cartographies EDS (https://hyperspy.org/) (de la Peña et al. 2018). Son intérêt est 

de permettre la maîtrise de toutes les étapes du traitement de données depuis l’ouverture des 

données brutes jusqu’au tracé des cartes de composition chimique en passant par la 

quantification des compositions. Les fichiers de données EDS produits par les instruments 

contiennent des métadonnées (résolution du détecteur, position de la platine, tension 

d’accélération, grossissement…) qu’il est possible d’ouvrir et d’interpréter avec Hyperspy.Les 

données hyperspectrales proprement dites sont compartimentées en deux espaces : l’espace 

navigation et l’espace signal. Dans le cas de données EDS, l’espace de navigation usuel est le 

plan de l’image (muni d’un système de coordonnées X,Y) et l’espace signal est le spectre EDS 

(muni d’un axe gradué en énergie) (Fig. 14). A l’ouverture du signal, la première étape consiste 

à ré-échantillonner les données de façon à s’assurer qu’elles sont exploitables ; en particulier, si 

le nombre de coups par pixel est insuffisant, il convient de diminuer la résolution de l’image en 
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La quantification en EDS consiste à déterminer en chaque pixel la fraction atomique xi de 

chaque élément chimique i présent dans l’échantillon. Le signal correspondant au spectre EDS 

est donc transformé en un n-uplet des valeurs comprises entre 0 et 1 correspondant à chaque 

fraction atomique xi, où n est le nombre d’éléments chimiques considérés. Il est possible à partir 

de cette nouvelle donnée d’effectuer des analyses statistiques pour identifier des stœchiométries 

correspondant aux différentes phases présentes dans l’échantillon. Ce paragraphe décrit la 

procédure utilisée pour transformer les spectres EDS en n-uplets de fractions atomiques. 

A cause de la réabsorption par l’échantillon des rayons X de basse énergie produits par les 

éléments légers (ici C, N, O), la quantification des éléments légers pose problème (et en 

conséquence celle de tous les autres éléments, les fractions atomiques étant toutes dépendantes 

les unes des autres). Il est donc nécessaire de corriger ces phénomènes d’absorption ce qui 

suppose de connaître l’épaisseur de l’échantillon en chaque pixel (Banchet et al. 2003). 

 

a. Cartes d’épaisseur obtenues par spectroscopie EELS 

 

Les échantillons de cette étude étant des poudres de différents minéraux relativement fins, 

l’épaisseur de l’échantillon en chaque pixel a été estimée par la méthode d’intégration du pic 

élastique (zero-loss peak) en spectroscopie de perte d’énergie électronique (EELS) (Banchet et 

al. 2003; Egerton 2011). 

 

La spectroscopie EELS consiste à analyser la distribution en énergie d’un faisceau d’électrons 

initialement monochromatique après interaction avec un échantillon. Dans le cas plus simple, 

le faisceau est perpendiculaire à l’échantillon et est en grande partie transmis vers un 

spectromètre. Ce spectromètre permet de trier les électrons incidents en fonction de leur 

énergie cinétique. Cette technique est réalisée dans un MET produisant une source brillante et 

monochromatique d’électrons. Deux processus d’interaction électrons-matière permettent 

d’expliquer l’allure des spectres obtenus en EELS : (i) la diffusion élastique des électrons par les 

noyaux qui n’impliquent aucune perte d’énergie mais seulement un changement de direction 
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(déflection), et (ii) la diffusion inélastique par le nuage électronique des atomes traversés qui 

conduit à une perte d’énergie cinétique de l’électron incident. Les électrons incidents peuvent 

également transférer de l’énergie à un ensemble d’électrons du réseau provoquant alors 

l’activation de modes d’oscillation collective appelées résonnances plasmon. Ces résonnances 

provoquent une perte d’énergie cinétique comprise entre 5 et 30 eV et sont responsables d’un 

pic EELS large à ces énergies. Si l’on assimile l’interaction inélastique à une collision, la 

probabilité que celle-ci intervienne au sein de l’échantillon fait intervenir l’épaisseur t de 

l’échantillon et le libre parcours moyen λ. Par application d’une loi de Poisson-Boltzmann, on 

peut montrer que : 

t/λ = ln(It/I0)                                                     (12) 

avec It l’intensité totale (intégrée sur toute la gamme d’énergie) et I0 l’intégration du pic 

élastique.  

En calculant la grandeur ln(It/I0) pour chaque pixel à partir d’une cartographie EELS, il est donc 

possible d’estimer la valeur de t/λ en chaque pixel. La valeur de t (=épaisseur absolue en nm) est 

obtenue soit en connaissant précisément l’épaisseur de l’échantillon en un pixel soit en utilisant 

Figure 15. Carte d’épaisseur obtenue en EELS par intégration en chaque pixel du pic élastique rapporté à celui des plasmons. Le 

niveau de gris correspond à une échelle d’épaisseur en nm (voir échelle de droite) 
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l’approximation classique : λ ~ 0,8 E0  avec λ le libre parcours moyen de l’électron en nm et E0 

l’énergie des électrons incidents en keV (Egerton 2011). 

Dans notre cas, ces analyses ont été effectuées sur le MET FEG FEI Titan Themis 300 

fonctionnant à 300 kV (CCM, Lille). La carte d’épaisseur t obtenue à l’aide d’une calibration des 

pixels de la membrane est présentée Fig. 15. 

 

b. Quantification et correction d’absorption 

 

La méthode d’analyse quantitative des compositions chimiques utilisée ici repose sur la 

méthode dite de Cliff-Florimer (Cliff and Lorimer 1975). Cette méthode consiste à exprimer 

des rapports de fraction atomique ou de fraction massique d’éléments pris deux à deux. On 

montre expérimentalement que pour tout élément i de l’échantillon ce rapport est 

proportionnel au rapport des intégrales des pics correspondant à i et à un élément B (un élément 

pris comme référence) et s’écrit pour les fractions atomiques : 

 𝑥𝑥𝑑𝑑𝑥𝑥𝐵𝐵 =  𝑘𝑘𝑑𝑑𝐵𝐵  
𝐼𝐼𝑑𝑑𝐼𝐼𝐵𝐵  

(13) 

 

avec kAB le facteur de Cliff-Lorimer (ou k-factor) qui dépend des conditions d’acquisition 

(détecteur, tension d’accélération, géométrie du microscope…). Ces valeurs sont déterminées 

expérimentalement à l’aide d’échantillons standards. Pour chaque élément i présent dans 

l’échantillon, il est possible d’écrire une équation telle que l’équation (13). Pour un échantillon 

à N éléments, ceci conduit donc à N-1 équations puisqu’un élément est à chaque fois pris 

comme référence. La résolution mathématique du système permettant la détermination des N 

fractions atomiques xi est alors possible en considérant : 

�𝑥𝑥𝑑𝑑𝑁𝑁
𝑑𝑑=1 = 1 

(14) 
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Pour les échantillons de cette étude, il apparaît une difficulté venant du fait que cette méthode 

n’est valable que dans l’hypothèse d’un échantillon très fin et d’épaisseur constante. De façon 

simplifiée, on peut exprimer l’intensité mesurée Ii
mes pour un élément i en fonction de l’intensité 

hypothétique Ii
cor à épaisseur nulle et corrigée de tous les phénomènes d’absorption (Banchet et 

al. 2003) : 𝐼𝐼𝑑𝑑𝑐𝑐𝑑𝑑𝑟𝑟 =  𝐼𝐼𝑑𝑑𝑍𝑍𝑟𝑟𝑠𝑠𝑔𝑔(𝑡𝑡, 𝑥𝑥𝑑𝑑 ,𝑑𝑑) (15) 

 

en introduisant une fonction g dépendante de l’épaisseur t, des fractions atomiques xi et de la 

densité d du parcours des rayons X entre leur point d’émission et l’échantillon. Le calcul des xi 

corrigés se fait alors numériquement de manière itérative. A l’aide de la valeur de l’épaisseur t 

déterminée en EELS (voir § précédent) et des xi calculés par la formule de Cliff-Lorimer (13), et 

en faisant l’hypothèse d’une densité moyenne de 2,5 pour nos matériaux, on calcule les Ii
cor. Ces 

valeurs sont alors utilisées pour recalculer les xi via l’équation (13) et ainsi de suite, jusqu’à ce 

que l’algorithme converge vers les valeurs xi corrigées. Ceci est réalisé en chaque pixel puis une 

liste de n cartes (une carte par élément chimique) représentant la fraction atomique de l’élément 

en chaque pixel est construite, constituant ainsi le modèle quantifié. 

 

3. Identification des phases par analyse statistique 

  

L’analyse statistique des données quantifiées obtenues précédemment permet de prévoir le 

nombre de compositions différentes dans l’échantillon et d’en déduire les stœchiométries 

correspondantes. Cette analyse est particulièrement intéressante dans le cas de nos échantillons 

qui sont des mélanges de plusieurs phases, dont en particulier des aluminosilicates de 

compositions variables. De plus, ces phases sont fréquemment superposées en chaque pixel. 

Notre procédure d’analyse consiste donc à (1) quantifier les éléments en chaque pixel (voir §2.), 

(2) identifier les pôles purs correspondant aux différentes phases de l’échantillon et (3) établir 

une cartographie représentant les fractions de mélange en chaque pixel. 
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L’analyse en composantes principales (PCA) des données quantifiées conduit à la visualisation 

des différentes contributions à la variance du signal. Un signal recombiné est alors créé en 

prenant une combinaison linéaire des spectres correspondant aux principales composantes 

obtenues par PCA (on rappelle qu’à ce stade, un spectre est un n-uplet de fractions atomiques). 

Le signal obtenu est alors débarrassé des contributions de la variance de faibles amplitudes. 

Cette méthode correspond ainsi à une procédure statistique d’atténuation du bruit. Le signal 

débruité est ensuite séparé en plusieurs composantes par une procédure dite de blind source 

separation (BSS) (Hyvärinen and Oja 2000; de la Peña et al. 2011). A ce stade, la majeure partie 

des pixels sont des mélanges entre plusieurs pôles purs. Pour chaque composante, il est alors 

nécessaire de rechercher les pixels pour lesquels la composante est la plus pure possible. Afin 

d’établir une cartographie de phase mettant en évidence les pourcentages de mélanges entre 

pôles purs en chaque pixel, on réalise un ajustement des compositions par combinaison 

linéaires des compositions de pôles purs. Cette opération, appelée régression linéaire multi-

variables (MLLS), peut être répétée plusieurs fois jusqu’à l’obtention de spectres moyens 

physiquement satisfaisants. Ces spectres finaux, formés par un n-uplet de fractions atomiques, 

sont alors considérés comme les compositions chimiques des différentes phases identifiées. 

L’obtention de cartes de phases dans lesquelles chaque couleur représente une composante, 

nécessite de fixer arbitrairement un seuil pour chaque composante correspondant à la fraction 

minimale nécessaire pour faire apparaître sa couleur dans un pixel (ex : fixer un seuil à 0,5 pour 

SiO2 signifie qu’on n’affichera pas la couleur de SiO2 dans tous les pixels où SiO2 est présent à 

moins de 50%). Un exemple complet de ces seuils est consultable dans l’annexe 3. 

 

Le script complet utilisé pour obtenir les compositions et les cartes de compositions chimiques 

de la partie 4 est disponible dans l’annexe 3. Les données EDS présentées dans les autres parties 

(et notamment les données EDS obtenues au MEB) ont été obtenues avec des versions 

simplifiées de ce script et ne comportent pas de quantification. 
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courbure et onduleurs) sont placés tout le long de l’anneau et permettent de collecter le 

rayonnement synchrotron qui est ensuite envoyé sur différentes lignes. 

La ligne sur laquelle les données STXM de cette étude ont été collectées est la ligne HERMES 

du synchrotron SOLEIL (Saint-Aubin). Cette ligne reçoit un faisceau de rayons X mous de très 

forte brillance produit par un onduleur. Dans le cadre de cette étude, elle a été utilisée dans le 

but de réaliser des spectres XANES au seuil du carbone. 

 

2. Microscopie STXM 

 

L’utilisation de rayons X est intéressante en microscopie car leur longueur d’onde très courte 

(de l’ordre du nm) permet d’atteindre théoriquement des résolutions bien meilleures que la 

microscopie optique. Cependant, l’utilisation de lentilles n’est pas possible avec des rayons X 

car l’indice de réfraction de la plupart des matériaux pour les rayons X est très proche de 1. Un 

moyen commode de contourner ce problème est l’utilisation d’éléments d’optique basés sur des 

phénomènes de diffraction comme les lentilles de Fresnel. Une telle lentille, constituée 

d’anneaux concentriques espacées d’une distance caractéristique de l’ordre de la longueur 

d’onde (ici quelques nm), produit une série d’anneaux de diffraction. Un diaphragme 

particulier (OSA order sorting aperture) placé après la lentille de Fresnel permet de sélectionner 

l’anneau d’ordre 1 et ainsi de focaliser le faisceau sur l’échantillon (Fig. 19). L’absorption de la 

zone de l’échantillon traversée par le faisceau peut alors être mesurée à l’aide d’un détecteur. 

Cette technique sonde donc une très petite surface de l’échantillon et permet donc, en balayant 

la zone de la même façon qu’en STEM ou en MEB, de reconstruire numériquement une image 

à haute résolution (jusqu’à 15 nm). Le contraste des images obtenu est donc un contraste en 

absorption. L’absorption se définit comme : 

 𝐴𝐴 = ln �𝐼𝐼0𝐼𝐼 � 
(19) 

 

Avec I0 l’intensité du faisceau incident et I l’intensité du faisceau transmis au détecteur. 
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logiciel adapté au traitement de ce genre de données hyperspectrales, il est alors possible d’en 

extraire un spectre d’absorption (i.e. l’évolution de l’absorption en fonction de l’énergie du 

faisceau incident). 

Les données collectées au cours de cette étude ont été traitées à l’aide du logiciel Axis2000 

(http://unicorn.mcmaster.ca/). Celui-ci permet dans un premier temps d’aligner l’ensemble des 

images du stack afin de corriger d’éventuels déplacements en cours d’acquisition. En utilisant 

les zones de l’images absorbant très peu le faisceau, il est possible de déterminer la valeur de I0 

pour chaque énergie (équivalent à « faire le blanc »). A partir des valeurs de I mesurées, il est 

alors possible de calculer l’absorption A en n’importe quelle zone de l’image et pour toutes les 

énergies (i.e. générer un spectre XANES). Les spectres XANES présentés dans cette étude ont 

été réalisés de cette façon, en sommant le signal de plusieurs pixels correspondant aux zones 

d’intérêt. Les spectres XANES obtenus ont tous été normalisés à la quantité de carbone en 

utilisant le script QUANTORXS (Le Guillou et al. 2018). 

 

b. Interprétation des spectres XANES 

  

La spectroscopie XANES au seuil du carbone réalisée lors de cette étude a eu pour but de sonder 

les propriétés de structure fine du carbone dans des molécules organiques. L’interaction 

photon-matière entre des rayons X mous proches du seuil d’ionisation du carbone et des 

molécules organiques permet en effet de promouvoir des électrons de cœur du carbone dans 

des niveaux électroniques plus élevés. Ce mécanisme est à l’origine des phénomène d’absorption 

particuliers observés au seuil du carbone (Stöhr 2010).  

Dans les molécules organiques, les électrons des niveaux d’énergie les plus élevés (électrons de 

valence) sont décrits par des orbitales moléculaires (OM). Pour rappel, la structure électronique 

du carbone à l’état fondamental est 1s²2s²2p². Les électrons de cœur correspondent donc aux 

électrons 1s et les électrons de valence 2s et 2p sont impliqués dans les liaisons chimiques. Dans 

le cas du carbone, la différence d’énergie étant faible entre les niveaux des orbitales atomiques 

(OA) 2p et 2s, des interactions à 3 orbitales sont possibles et il est d’usage de modéliser ce 
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phénomène en considérant des orbitales moléculaires hybridées sp qui sont alors formellement 

des combinaisons linéaires d’orbitales s et p. Ce sont alors les interactions entre les OA 

hybridées du carbone et les OA des atomes voisins qui forment les OM et expliquent les liaisons 

chimiques dans les molécules organiques. En spectroscopie XANES du carbone, la promotion 

des électrons 1s se fait donc vers les OM de plus haute énergie (vides). La structure et surtout le 

niveau d’énergie de ces OM détermine alors l’énergie des transitions observées en XANES. 

Plusieurs cas de figures peuvent être rencontrés. Le premier cas possible fait intervenir une 

hybridation des 4 orbitales 2px, 2py, 2pz et 2s du carbone (en considérant l’état excité 

1s²2s1px
12py

12pz
1) pour former 4 OA hybridées sp3. Ces orbitales sont chacune orientées dans 

une direction différente et font entre elles des angles de 109°. Ce cas concerne donc les atomes 

de carbone tétraédriques. Leur symétrie leur permet un recouvrement avec des OA d’atomes 

voisins pour former des OM de type σ, dirigées selon l’axe des liaisons chimiques et localisées 

entre 2 atomes. Ce type d’OM permet par interaction avec un photon X de réaliser des 

transitions 1s  σ* (σ* étant la notation de l’orbitale anti-liante (vide) de plus haute énergie). 

Ces orbitales étant généralement très hautes en énergie, les électrons promus se retrouvent dans 

des états proches du continuum ce qui a pour effet d’élargir les pics correspondants en 

spectroscopie XANES. Dans le cas de liaisons simples C-C, les transitions 1s  σ* sont situés 

après 292 eV (Cody et al. 1995) et ne seront pas utilisées dans cette étude. En revanche, les OM 

σ* correspondant à des liaisons C-H sont susceptibles d’interagir avec des OA vacantes du 

carbone de plus haute énergie et de symétrie compatible comme certaines 3p (appelées états 

Rydberg) pour former des orbitales mixtes 3p/σ*CH dont l’énergie est abaissée (Stöhr 2010). Des 

transitions 1s  3p/σ* sont alors observables en XANES entre 287,5 et 288 eV et correspondant 

aux Ctétra-H (permettant ainsi d’identifier les carbones aliphatiques) et entre 289,3 et 289,5 eV 

correspondant aux Ctétra-OH des alcools. 

Le second cas fait intervenir une hybridation de 3 orbitales 2px, 2py et 2s pour former 3 OA 

hybridées sp². Ces orbitales sont localisées dans le plan xy et ne peuvent pas interagir avec les 

orbitales pz pour des raisons de symétrie. Ce cas concerne les carbones trigonaux. Les orbitales 

sp2 sont susceptibles d’interagir avec les atomes voisins de la même façon que les orbitales sp3 
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pour former des orbitales σ. Les orbitales pz interagissent alors indépendamment de ce système 

avec d’autres orbitales de même symétrie (i.e. antisymétrique /(xy)) pour former des orbitales 

moléculaires π à l’origine des doubles liaisons. Ces orbitales sont donc orientées selon l’axe z et 

sont localisées entre les atomes contribuant au système π, ce qui peut aller de deux atomes 

minimum à un très grand nombre d’atomes dans le cas de système délocalisés. Le nombre 

d’atomes impliqués dans le système π détermine le nombre de niveaux d’énergie du système π. 

L’énergie des orbitales π* est en général très inférieure à celle des σ* ce qui permet d’observer 

en XANES des transitions 1s  π* bien avant le seuil. Les pics correspondant à ces transitions 

sont donc fins. 

 

Dans le cas de l’analyse de composés inconnus, la littérature permet de formuler des hypothèses 

fiables sur la nature des fonctions chimiques présentes car les orbitales associées à une fonction 

donnée conduisent à des transitions variant sur un domaine d’énergie assez restreint (Cody et 

al. 1995; Urquhart et al. 1999; Hitchcock et al. 2001). 

 

Tableau 5. Table d'indexation des pics XANES au seuil K du carbone 

Energie (eV) Transition  Attribution 

284,9 – 285,5 1s  π* -C=C- (alcènes, cycles aromatiques) 

285,7 – 286,8 1s  π* -C=N- (imines) 

-N-C=N- (énamines) 

-HN(CO)NH- (urées) 

285,7 – 287,3 1s  π* -C=O (cétones, aldéhydes) 

287,5 – 288,0 1s  3p/σ*CH CH, CH2, CH3 (chaînes aliphatiques) 

287,2 – 288,2 1s  π* -HN-C=O (amides) 

288,5 – 288,7 1s  π* -(CO)O- (dérivés d’acide) 

288,8 – 289,8 1s  3p/σ*NH -HN-C=O (amides) 

289,3 – 289,5 1s  3p/σ*CO C-O (alcools, oses) 
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IX. Préparation des échantillons pour les microscopies 

en transmission 
 

1. Préparation simple par dispersion 

 

La méthode la plus classique de préparation d’une poudre consiste à la disperser dans un peu 

d’éthanol puis de déposer une goutte de ce mélange sur une grille MET de type Holey. Dans ce 

cas, les particules composant les échantillons formant de gros agrégats minéral-matière 

organique et l’observation ultérieure par des techniques de microscopie en transmission (MET 

et STXM) peut s’avérer difficile. L’utilisation d’un bain à ultrasons réduit la taille des agrégats 

déposés mais cela s’avère souvent insuffisant, notamment en STXM où une trop grande 

épaisseur est particulièrement critique car la grandeur mesurée est l’absorption. 

 

2. Cryo-ultramicrotomie 

 

L’ultramicrotomie est une technique permettant de réaliser des coupes très fines (de l’ordre de 

30 à 100 nm) à l’aide d’un couteau en diamant.  La microtomie est intéressante car elle permet 

de réaliser un très grand nombre de coupes « à l’aveugle » et donc restituer la diversité de 

l’échantillon. 

Cette technique est usuellement utilisée pour la coupe de matériaux organiques (polymères, 

tissus vivants…) mais beaucoup plus rarement pour la coupe de minéraux, principalement à 

cause de leur dureté qui endommage le couteau (Ayache et al. 2010). Dans les échantillons de 

cette étude (partie 4), les minéraux argileux présentent une dureté modérée ce qui en fait des 

matériaux utilisables en ultramicrotomie. La stratégie classique pour les poudres est de les 

inclure dans une résine et d’effectuer des coupes du matériau formé. Dans notre cas, l’utilisation 

de résine étant à éviter absolument pour permettre des analyses de la matière organique, nous 
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avons opté pour l’inclusion des résidus expérimentaux dans de la glace et donc pour l’utilisation 

d’un cryo-ultramicrotome. 

En pratique, la méthode consiste à disperser la poudre dans un mélange eau/éthanol (1:1) 

(permettant le meilleur compromis entre une évaporation rapide, un bon mouillage et une 

température de solidification raisonnable) puis à déposer une goutte de cette préparation sur la 

tête d’un clou qui servira de porte-échantillon (Fig. 21). Le clou est alors introduit dans la 

chambre du cryo-ultramicrotome se trouvant à la température de l’azote liquide (~78K). La 

goutte gèle donc très rapidement et il est alors possible de travailler sa surface à l’aide du 

couteau. Un couteau en verre est d’abord utilisé pour égaliser la surface puis des coupes 

calibrées à 70 nm sont réalisées à l’aide du couteau diamant. Les coupes de glace contenant 

l’échantillon s’accumulent alors sur le couteau et sont par la suite récupérées et déposées à l’aide 

d’un pinceau sur une grille MET de type holey placée au préalable dans la chambre. A la sortie 

de la chambre, la glace se liquéfie puis s’évapore, laissant ainsi l’échantillon sans aucune trace 

de solvant ou de résine. L’ensemble de ces opérations est réalisé sous loupe binoculaire. 

L’aspect des coupes obtenues est visible Fig. 21. Il est donc facile de trouver des zones peu 

épaisses pouvant être traversées par les faisceaux en MET ou en STXM.  

Il paraît cependant difficile d’affirmer que cette technique conserve les relations spatiales entre 

les différentes phases et que toutes se comportent de la même façon sous le couteau. 

L’observation des coupes doit donc s’effectuer avec une certaine réserve et il convient d’en 

vérifier la cohérence avec celles réalisées sur des échantillons non coupés. 

 

Les coupes réalisées au cours de cette étude ainsi que toutes les expériences préliminaires ayant 

permis d’aboutir à ce protocole ont été réalisées sur le cryo-ultramicrotome Leica EMFCS de 

l’UMET (Lille). 
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L’ARN est une macromolécule très fragile dont la dégradation est très rapide en solution même dans des 

conditions douces (Li and Breaker 1999). A l’échelle des temps géologiques, on ne s’attend donc pas à 

observer de l’ARN préservé tel quel dans l’enregistrement fossile (en particulier Archéen) mais très 

vraisemblablement ses produits de dégradation. Des expériences témoins réalisées au laboratoire dans 

des conditions hydrothermales ont permis d’en apprendre davantage sur leur nature. 
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Dans cette première expérience, une suspension 

d’ARN de levures a été placée 20 jours à 200°C en 

système fermé sous air (voir Partie 2 I.). L’ARN 

étant peu soluble dans l’eau, il forme 

principalement à température ambiante des 

colloïdes de taille micrométrique (Fig. 1). Ainsi, 

seule une faible concentration d’ARN dissous est-

elle observée dans la solution initiale. Cette 

concentration qui traduit en quelque sorte la solubilité de l’ARN dans l’eau pure à 25°C, a été 

estimée par titrage à 3,78.10-3 mol.l-1 (exprimée en monomères). 

 

I. Caractérisation du résidu solide 

 

Pour rappel, l’ARN est constitué de nucléotides formés par l’association d’un sucre (ribose) et 

d’une base azotée (purine ou pyrimidine) reliés entre eux par des ponts phospho-diesters. Sur 

un échantillon de référence, le ribose et les bases azotées peuvent être facilement identifiés en 

RMN CP-MAS du 13C (domaines 51-112 et 128-170 ppm respectivement) (Fig. 3A). En 

spectroscopie XANES (Fig. 3B), le ribose est caractérisé par un pic large centré en 289,3 eV (1s 

 3p/σ*C-OH) et les bases azotées sont identifiées par des signaux caractéristiques dont la table 

d’attribution complète est donnée partie 2.VIII. 3 (Fig. 20, p. 108). 

Après traitement hydrothermal (200°C, 20 jours), le résidu solide se compose d’agrégats qui ont 

sédimenté au fond du réacteur et d’un film noir brillant à la surface de la solution (Fig. 2). 

L’ensemble du résidu solide est récupéré en une seule fraction par centrifugation (voir partie 2 

II.). Aucun signal n’est présent en RMN CP-MAS du 13C entre 51 et 112 ppm ce qui implique 

que le ribose a été entièrement dégradé. L’apparition de signaux larges entre 0 et 50 ppm montre 

que les composés formés comportent des groupes alkyles (chaînes aliphatiques). Le groupe de 

pics larges compris entre 95 et 160 ppm correspond à des carbones formant des liaisons C=C 

(alcènes, (hétéro)cycles aromatiques). La présence du pic large et intense en XANES centré en 

Figure 1. Suspension d’ARN observée au microscope

optique 

5 µm 
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Figure 7. Spectres ESI-MS en mode positif et négatif. Une liste des masses principales est présentée pour chaque mode et une 

formule brute probable est proposée 
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dans des dérivés d’acides (amides, esters). Deux pics faibles sont observés avant 40 ppm et 

correspondent à des carbones aliphatiques. En RMN du 1H (Fig. 6A), l’essentiel des signaux est  

présent entre 0,7 et 4,1 ppm. Un massif de pics est notamment présent entre 0,7 et 2 ppm 

correspondant à une superposition de nombreux signaux de multiplicité élevée. Ces 

déplacements chimiques sont caractéristiques d’enchaînements de carbones aliphatiques dans 

des chaînes carbonées de type alkyle. Deux pics notables sont observés à 2,4 et 2,5 ppm. Le 

premier est un singulet correspondant à des substituants CH3 sur des cycles aromatiques. Le 

second est un triplet correspondant aux protons CH2 d’une chaîne alkyle en position α d’un 

amide. Les pics à 3,45 ; 3,86 et 4,13 ppm donnent des informations sur la fonctionnalisation de 

la chaîne et traduisent respectivement la présence de fonctions étheroxydes, hydroxydes et 

nitroxydes. Les signaux faibles observés entre 7,5 et 8 ppm présentent une multiplicité 

importante et caractérisent des protons portés par des cycles aromatiques substitués. Enfin, le 

pic large à 8,1 ppm confirme la présence d’amides. Le fait que les signaux correspondant aux 

protons des chaînes aliphatiques soient particulièrement intenses en RMN du 1H est prévisible 

car ces chaînes correspondent aux structures organiques les plus protonées. En revanche, la 

RMN du 13C montre ici quantitativement que l’essentiel des atomes de carbones sont en fait 

contenus dans des groupements insaturés et en particulier aromatiques. 

Un unique pic très fin est observé en RMN du 31P à 0,0 ppm. Le phosphore présent dans 

l’échantillon est donc entièrement sous forme d’orthophophates et n’est donc jamais intégré à 

des molécules organiques (comme c’est le cas a contrario dans l’ARN sous forme de 

phosphodiesters). 

La spectrométrie de masse (ESI-MS) en mode négatif permet d’identifier l’ion H2PO4
- à la masse 

96,97 (Fig. 7). Ceci confirme également la présence d’orthophosphates dans la solution. De 

nombreuses autres masses sont également observées à des m/z supérieurs mais celles-ci sont 

toutes attribuables à des adduits d’orthophosphates ou à des adduits orthophosphates/glyoxal 

(C2H2O2). Ce composé organique (présent pour l’anecdote en faible concentration dans 

l’atmosphère à cause des activités anthropiques) se forme en général par oxydation en phase gaz 

de composés organiques volatils (Vrekoussis et al. 2009). Il est donc vraisemblablement formé 
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dans le nébuliseur du spectromètre et ne provient pas de l’échantillon. En mode positif, l’ESI-

MS fait apparaître un nombre très important de pics. Ceci témoigne de la grande diversité des 

composés formés au cours des expériences de fossilisation. Parmi les pics principaux, on notera 

celui à 96,04 correspondant à un (ou des) composé(s) de formule brute C5H5NO. Ce pic est le 

premier d’une série de 5 pics séparés d’une masse 14,02 correspondant à CH2. Compte-tenu des 

signaux RMN observés précédemment, il est possible de proposer 2 structures de base pour le 

composé C5H5NO sur lesquelles se greffent ensuite jusqu’à 4 groupes méthyle pour obtenir les 

composés de masses supérieures (Fig. 8). Une série similaire est observée à partir de la masse 

217,10 correspondant à un composé de formule brute C5H11NO, présent dans un adduit avec 2 

molécules de glyoxal. Cette formule brute évoque plutôt une molécule présentant une chaîne 

carbonée de type alkyle. Une proposition de structure pour la molécule C5H11NO (Fig. 8) 

permet d’expliquer les signaux observés en RMN.  

 

H
N

O

N

OH

O

NH2

C5H5NO C5H5NO C5H11NO  

Figure 8. Propositions de structures modèles pour les formules brutes C5H5NO et C5H11NO en accord avec les signaux RMN
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III. Hypothèses mécanistiques 

 

La dégradation de l’ARN en conditions hydrothermales mène à la formation d’un grand 

nombre de composés. La caractérisation de l’ensemble de ces produits de dégradation étant 

difficilement exhaustive, nous proposerons ici un schéma réactionnel très simplifié comprenant 

les principales étapes de la dégradation de l’ARN. 

Les acides nucléiques ex vivo sont connus pour être des macromolécules fragiles et instables en 

solution, même à basse température et se montrent particulièrement sensibles à l’hydrolyse et à 

l’oxydation (Lindahl 1993; Li and Breaker 1999). En conditions hydrothermales, la solubilité 

de l’ARN augmente ce qui favorise l’hydrolyse acide des ponts phospho-diesters et donc la 

formation de nucléotides en solution. La précipitation de l’ensemble des phosphates sous forme 

inorganique est le signe que les structures organiques colloïdales initiales (Fig. 1) comprenant 

des ponts phosphodiesters sont entièrement dissoutes. Il existe donc un intervalle de temps où 

l’essentiel de la matière organique est en solution. Ceci est rendu possible par une diminution 

de la polarité de l’eau liée à l’augmentation de la température (Siskin and Katritzky 2001). Ces 

conditions de température sont susceptibles de favoriser la déshydratation du ribose (à partir 

de sa forme ouverte) conduisant selon un mécanisme connu à la formation de composés de 

types furfurals (Sinag et al. 2003; Sevilla and Fuertes 2009; Akouche et al. 2016). De plus, il a 

été montré que la déshydratation du ribose est catalysée par la présence de phosphates qui, dans 

cette situation, sont présents en solution (Salak Asghari and Yoshida 2006). Le furfural 

proprement dit (C5H4O2) n’a pas été identifié dans la solution par ESI-MS mais les composés 

hétérocycliques observés ont des structures similaires et un même nombre de carbones dans le 

cas des composés C5H5NO et C5H11NO. Il est donc envisageable que ces molécules soient issues 

du furfural et formées par des réactions entre le furfural et les bases azotées (ou leurs produits 

de dégradation N-hétérocycliques), expliquant ainsi la présence systématique d’atomes d’azote 

dans les composés observés. Ces produits de déshydratation peuvent par la suite se condenser 

entre eux et ainsi conduire à la formation de macromolécules de type humine, comprenant des 
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Cette expérience met en évidence la grande fragilité de l’ARN dans un contexte de diagénèse. 

Comme on peut s’y attendre, la structure initiale de l’ARN ainsi que sa signature moléculaire 

ont été entièrement perdues au cours de cette expérience ce qui implique que des entités 

primitives du « monde à ARN » conduisent a priori à la formation de produits de dégradation 

dans des conditions de température typiques de la diagénèse en milieu humide. La recherche 

de traces de formes de vie primitives du « monde à ARN » apparaît donc - s’il est nécessaire 

de le rappeler - comme un exercice hautement délicat. Toutefois, les traces fossiles vieillissent 

toujours dans des sédiments constitués de différentes phases minérales pouvant jouer un rôle 

significatif sur la préservation des biosignatures. Certes, cette influence est susceptible de 

rendre l’interprétation des fossiles encore plus complexe mais elle laisse aussi entrevoir des 

possibilités de préservation particulières voire « exceptionnelles ».  Le rôle de ces phases 

minérales doit donc être attentivement étudié et nous commencerons, en suivant la même 

démarche expérimentale que dans ce premier paragraphe, par l’étude du rôle de la silice. 
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De nombreux fossiles anciens très bien préservés ont été retrouvés dans des cherts ce qui fait de 

la silice une matrice minérale incontournable pour la fossilisation expérimentale d’ARN. Des 

gels de silice ont donc été utilisés afin d’identifier les traces qu’un « monde à ARN » serait 

susceptible de laisser au contact de minéraux hydratés riches en silice. Les cherts étant 

constitués de différentes formes cristallines de silice, des expériences ont été menées dans un 

second temps à l’aide de quartz et de silice fumée. 
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I. Préservation des premières traces de vie dans les 

cherts anciens 
 

La plupart des ‘fossiles’ de l’Archéen ont été retrouvés dans des cherts c’est-à-dire des roches 

constituées majoritairement de silice (Buick et al. 1981; Walsh and Lowe 1985; Schopf 1993; 

Westall et al. 2001; Ueno et al. 2001; Westall and Folk 2003; Wacey et al. 2012; Lepot et al. 

2013). Ce constat suggère que la silice pourrait constituer une matrice minérale favorable à la 

préservation des fossiles et plus généralement des traces de vie. En effet, il a été montré pour des 

fossiles Archéens qu’il est possible de conserver dans des cherts certaines signatures 

moléculaires (De Gregorio 2006; Alleon et al. 2018) et il a également été mis en évidence dans 

des cas plus récents (fossiles du Phanérozoïque notamment) que les cherts sont susceptibles 

d’abriter des fossiles très bien préservés d’un point de vue morphologique (Butterfield 2003). 

De même, la silicification des tissus vivants qui intervient dans les sédiments après la mort des 

organismes, a été identifiée par certains auteurs comme un paramètre essentiel dans la 

préservation de la morphologie des microfossiles (Schultze-Lam et al. 1995; Konhauser and 

Ferris 1996; Cady and Farmer 2007; Campbell et al. 2015). Par ailleurs, quelques études de 

fossilisation expérimentale ont été conduites sur des bactéries, des archées et des virus et ont 

également permis de mettre en évidence une préservation morphologique en présence de silice 

(Oehler and Schopf 1971; Oehler 1976; Lalonde et al. 2005; Orange et al. 2011, 2012) et une 

préservation de certaines signatures moléculaires comme les amides (observées en XANES) 

(Alleon et al. 2016) et ou certains rapports CH3/CH2 des chaînes aliphatiques (en FTIR) (Igisu 

et al. 2018). Ces observations laissent donc supposer que la silice pourrait jouer un rôle majeur 

dans la préservation d’éventuelles formes de vie très anciennes comme celles ayant 

éventuellement existé dans un « monde à ARN ». La fossilisation expérimentale constitue dans 

ce cas une approche de choix afin de mieux comprendre le rôle de la silice au cours des processus 

de fossilisation de l’ARN. Ceci doit pouvoir in fine nous amener à proposer des hypothèses sur 

le type de biosignatures qu’il est pertinent de rechercher dans les cherts archéens afin de 
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retrouver des traces des premières formes de vie et ce en dépit de leur très longue histoire 

géologique. En particulier, nous rechercherons les produits de dégradation caractéristiques de 

l’ARN en présence de silice et nous interrogerons sur le type d’information susceptible d’être 

préservée dans l’enregistrement fossile. 

 

1. Les cherts 

 

a. Formation des cherts 

 

Les cherts sont des roches sédimentaires composées majoritairement de silice (à plus de 80%) 

et notamment par ordre d’importance de quartz micro-cristallin (particules < 20 µm), de 

calcédoine (fibres de quartz de quelques centaines de nm), de méga-quartz (particules > 20 µm) 

et d’impuretés (Perry and Lefticariu 2007). Ces roches semblent très présentes à la surface de 

la Terre Archéenne (Nisbet 1987; Papineau 2010). Sur la Terre actuelle, les cherts sont formés 

presque exclusivement par dépôt au fond des océans de restes d’organismes présentant un 

squelette siliceux (diatomées, éponges…). La biominéralisation de silice par les organismes 

marins est d’ailleurs une des raisons expliquant la très faible teneur en silice des océans actuels 

(~1 ppm). A l’Archéen en revanche, de tels organismes n’existent pas (Maliva et al. 1989) et la 

plupart des estimations tendent vers une teneur des océans en silice dissoute beaucoup plus 

élevée qu’aujourd’hui (de l’ordre de 60 à 120 ppm) (Siever 1992). 

Il existe deux modèles principaux permettant d’expliquer la formation des cherts Archéens. Le 

premier consiste à considérer les cherts comme le résultat d’un processus de silicification de 

roches préexistantes par interaction avec des fluides riches en silice dissoute (van den Boorn et 

al. 2007; Rouchon and Orberger 2008). Le second modèle de formation des cherts consiste en 

une précipitation directe de silice à partir d’un océan sursaturé en silice dissoute (ce qui est 

probablement le cas à l’Archéen) suivie d’une floculation permettant aux particules de silice 

d’être incorporées au sédiment (Sugitani et al. 1998; van den Boorn et al. 2007). Les particules 

formées par précipitation sont majoritairement de la silice amorphe mais il a été montré que du 
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2. Système expérimental 

 

L’ARN apparaît comme la biomolécule la plus emblématique et la plus importante du vivant 

primitif dans l’hypothèse du « monde à ARN ». C’est une molécule qui présente plusieurs 

réactivités caractéristiques du vivant grâce à la présence simultanée de phosphates (également 

présents dans le vivant dans l’ATP ou les phospholipides), de sucres (présents en quantité 

importante dans le vivant) et des bases azotées.  

Il paraît important d’identifier les principaux produits de dégradation de l’ARN afin d’évaluer 

la possibilité de reconnaître dans des cherts des traces du monde à ARN. Pour cela, nous avons 

placé de l’ARN en présence de silice en conditions hydrothermales (20 jours, 200°C) afin de 

simuler des processus de diagénèse consécutifs à l’enfouissement de la matière organique. En 

réalité, l’interaction entre la silice et la matière organique commence à un stade précoce de la 

formation des cherts et donc principalement avec de la silice micro-amorphe. Nous nous 

focaliserons donc dans un premier temps sur les interactions entre l’ARN et des gels de silice 

amorphe (§ III.). Les cherts Archéens étant constitués majoritairement de phases 

microcristallines (notamment le quartz) et éventuellement d’autres types de matériaux 

d’origine volcanique comme la silice vitreuse, nous étudierons également l’influence de ces 

diverses formes de silice sur la dégradation de l’ARN au cours de la diagénèse (§ IV). 
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sphère de solvatation (Iler 1979). Le pH final atteignant environ 10, il est clair que l’importance 

de l’effet catalytique des ions hydroxydes sur la dissolution s’accentue au cours du temps. Au 

bout d’un certain temps, la dissolution du gel permet d’atteindre une concentration en acide 

silicique suffisante pour recristalliser de l’opale-CT et du quartz dont les solubilités sont 

beaucoup plus faibles que la silice amorphe. Ceci aboutit ainsi à la formation de nuclei de quartz 

et d’opale-CT, suivie de leur croissance entraînant in fine la dissolution complète du gel. D’un 

point de vue cinétique, la croissance de l’opale-CT est plus rapide que celle du quartz, cependant 

il en va de même de sa dissolution. La composition finale du système (entre quartz et opale-CT) 

est ainsi difficile à prévoir sans modélisation thermocinétique et l’obtention d’un mélange 

comme observé lors d’une expérience de 20 jours n’est pas surprenant. 
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Figure 5. Schéma de dissolution de la silice catalysée par les ions hydroxydes. Le silicium passe par un état intermédiaire 

pentacoordiné ce qui affaiblit les liaisons Si-O (adapté de Iler, 1979) 

 

2. Description globale du résidu solide (analyse « bulk ») 

 

Comme nous venons de le voir, le gel de silice seul cristallise en un mélange quartz/opale-CT 

après traitement hydrothermal. En revanche, lorsque la même expérience est réalisée en 

présence d’ARN, la DRX comporte un unique pic très large centré autour de 4,2 Å (Fig. 6). Dans 

ces conditions le gel n’a donc pas cristallisé et le matériau obtenu est une silice amorphe de 

structure proche de celle du matériau de départ. Par ailleurs, plusieurs pics fins sont aussi 

observés dans le diffractogramme. Ces signaux correspondent à des phosphates de sodium 

(NaH2PO4) issus de l’hydrolyse des ponts phosphodiesters de l’ARN. Les cations sodium 
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systématiquement superposés en RMN MAS du 1H à d’autres pics (Fig. 7B), il est impossible 

dans notre cas de quantifier la différence entre les expériences avec et sans silice. La RMN 13C 

(Fig. 7A) suggère tout de même qualitativement qu’il existe une différence au pic des amides 

entre les deux échantillons. Un effet de préservation de signatures moléculaires induit par la 

silice et d’effet similaire à celui observé par Alleon et al. serait donc envisageable dans le cas de 

l’ARN à plus basse pression et température et pourrait être confirmé plus quantitativement par 

spectroscopie XANES.  

 

3. Description de l’hétérogénéité du résidu solide (analyse microscopique) 

 

A l’échelle microscopique, l’échantillon est relativement homogène et forme de gros agrégats 

de plusieurs dizaines de µm constitués majoritairement de silice comme le montre les images 

obtenues au MEB et les données EDS (Fig. 8A, B). Les phosphates de sodium (NaH2PO4) 

identifiés en DRX forment des cristaux indépendants de la silice et leur composition est 

confirmée en EDS. A cette échelle (Fig. 8A, B), il n’est pas possible de séparer les composantes 

correspondant à la matière organique de l’échantillon et celle du scotch carbone utilisé. A plus 

petite échelle, la structure caractéristique de la silice micro-amorphe est reconnaissable sur les 

images MEB (Fig. 8E, F). Celle-ci se compose de particules très hétéromorphes d’environ 50 

nm, qui sont très similaires à celles présentes à l’état gel dans la matrice minérale de départ. Ces 

particules sont partiellement recouvertes de matière organique comme le montre leur 

cartographie EDS (Fig. 8C, D). Les conditions employées ici ne permettent pas de déduire 

rigoureusement le rapport N/C de cette matière organique mais celle-ci contient une quantité 

significative d’azote et il est donc possible de déconvoluer sa composante de celle du scotch et 

d’obtenir sa cartographie. La matière organique est présente sur l’ensemble des agrégats de silice 

et ne semble pas former de particules isolées et visibles en MEB comme dans le cas où l’ARN 

est seul (Fig. 7, partie 3). 

Un schéma bilan des résultats de cette section est consultable Fig. 9. 
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formation de micelles et de plaquettes. Ceci suggère un phénomène d’interaction d’une partie 

de la matière organique avec les surfaces minérales du gel de silice. 

La signature moléculaire de la matière organique est cependant très proche de celle observée en 

absence de silice. Malgré l’existence probable d’interfaces silice/matière organique, il n’y a donc 

pas de raison de penser que les processus de dégradation de la matière organique soient très 

différents de ceux sans silice décrits au §II (dissolution, hydrolyse, déshydratation, 

condensation). Cependant, la présence de silice influence l’organisation du liquide et il apparaît 

plus favorable dans ce cas de former des interfaces silice/matière-organique/eau que des 

interfaces air/matière-organique ou eau/matière-organique. D’un point de vue moléculaire, 

cette affinité de la matière organique avec la silice s’explique par la présence de groupements 

silanols (Si-OH) en surface du gel de silice (Lambert 2008). Ces groupements peuvent former 

des liaisons hydrogène avec les composés formés en solution comprenant des groupements 

acides carboxyliques, amides et cétones. La présence de silanols est également à l’origine 

d’interactions électrostatiques car le très faible caractère basique des silanols implique que les 

surfaces de silice soient la plupart du temps chargées négativement sauf en milieu très acide (le 

pH au PZC (point de charge nulle) est compris entre 2 et 3,5) (Papirer 2000; Dixit and Van 

Cappellen 2002). Le pH en fin d’expérience étant autour de 10, les surfaces de silice chargées 

négativement peuvent alors fixer des amines sous leur forme ammonium par interaction 

électrostatique. Ceci explique également le fait que les anions phosphate précipitent séparément 

avec les cations sodium. Enfin, une chimisorption de certains composés organiques par 

formation de liaisons covalentes Si-O-C est également envisageable (Rimola et al. 2013). Alleon 

et al. ont également soulevé cette hypothèse à la suite de leurs expériences de fossilisation 

expérimentale de microorganismes dans des gels de silice en conditions hydrothermales 

(Alleon et al. 2016). Dans notre cas, cette hypothèse est appuyée par la présence de pics 

alcoxydes en RMN 1H et 13C sans toutefois être démontrée car ces pics peuvent tout à fait 

s’expliquer par la présence d’étheroxydes carbonés (C-O-C). Une analyse complémentaire en 

RMN MAS 29Si pourrait permettre de repérer spécifiquement les alcoxydes de silicium (Hsu et 

al. 2000). Les faibles différences observées avec l’expérience sans silice et en particulier la 
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production légèrement supérieure de chaînes aliphatiques peuvent s’expliquer par le fait que 

des réactions peuvent avoir lieu entre des réactifs adsorbés. Toutefois, il apparaît que ce 

phénomène est limité et que le rôle catalytique de la silice est faible dans le cas présent. 

L’hypothèse d’une adsorption rapide des composés organiques explique également l’absence de 

cristallisation du gel de silice. En effet, l’occupation des sites de surface par des composés 

organiques bloque cinétiquement la dissolution du gel. Sa reprécipitation sous forme de quartz 

ou d’opale-CT, n’est donc pas possible en 20 jours dans les conditions expérimentales utilisées. 

Ce ralentissement de la cristallisation de la silice en présence de matière organique explique 

pourquoi de l’opale-CT localisée autour de microfossiles a pu être observée dans des roches de 

la Old Draken Formation (700-800 Ma), dont la matrice est par ailleurs constituée de quartz 

(Foucher and Westall 2013). En revanche, il est possible qu’une forte pression permette de 

quand même cristalliser du quartz à l’instar des expériences d’Alleon et al. dans lesquelles des 

gels de silice cristallisent au bout de quelques jours malgré la présence de cyanobactéries à 250 

bars et 250°C.  

La faible cristallinité de la silice semble donc être dans certains cas un indice de la présence de 

matière organique et en particulier lorsque la roche a connu des pressions faibles, c’est-à-dire 

uniquement dans le cas d’une interaction silice-matière organique lors des premiers stades de 

la diagénèse.  

  

 





146      Partie 3 – Fossilisation d’ARN en présence de silice 

 

III. Influence de la cristallinité de la matrice minérale sur 

la fossilisation 
 

Après avoir étudié l’évolution d’un assemblage ARN/silice micro-amorphe (§III), nous allons 

maintenant nous intéresser à des assemblages faisant intervenir les deux autres principaux types 

de silice présentés §I : le quartz et la silice vitreuse (ou silice fumée). Des expériences de 

fossilisation expérimentale de l’ARN analogues à celles réalisées précédemment ont été 

conduites (cf. Partie 2.I). Dans toutes les expériences de cette section, une atmosphère inerte 

d’argon a été utilisée. Ces expériences permettent donc uniquement de comparer l’influence de 

2 formes de silice différentes : le quartz et de la silice fumée, et ne seront donc pas comparées à 

l’expérience de la partie 3 (ARN, 20 jours, 200°C, sous air). 

 

1. Description minéralogique des résidus 

 

Les diffractogrammes de rayons X du quartz et de la silice fumée utilisés comme matrices 

minérales dans ces expériences sont présentés Fig. 10 (références). Le quartz est identifiable par 

ses réflexions caractéristiques tandis que la silice fumée produit un signal large caractéristique 

de la silice amorphe centré à 4,2 Å (très similaire au gel présenté §III).  

Après traitement hydrothermal en absence d’ARN, les diffractogrammes de rayons X de ces 

matériaux ne changent pas (Fig. 10). Les matériaux obtenus sont donc très proches des 

matériaux initiaux (quartz ou silice fumée). Dans le cas du quartz, les images MEB montrent 

que quelques rares figures de dissolution peuvent être observées à la surface des cristaux (Fig. 

13A, C). En effet, à l’introduction du quartz dans l’eau pure un équilibre de dissolution s’établit 

ce qui explique l’existence de ces structures. Après traitement hydrothermal, les particules de 

silice fumée présentent une morphologie typique de silice amorphe composée de particules 

d’environ 50 nm (Fig. 12A, C) très similaires à celles présentes dans le réactif.  La silice fumée, 
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déterminée à l’échelle microscopique par micro-spectroscopie XANES (STXM) (Fig. 16C) sur 

des tranches de sphères préparées par FIB (voir partie 2. XI. 3). Elle est tout à fait comparable à 

des signatures de kérogènes naturels (Mao et al. 2010; Bernard and Horsfield 2014). 

Une description plus détaillée de ces structures est présentée dans l’article de Criouet et al. 2020 

(annexe 2). 
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IV. Conclusions 

Cette série d’expériences de fossilisation en conditions hydrothermales montre qu’il est difficile 

de reconnaître la signature moléculaire initiale de biomolécules comme l’ARN après diagénèse. 

Contrairement à ce qui a été rapporté dans certaines études expérimentales à la méthodologie 

similaire (Alleon et al. 2016; Igisu et al. 2018), peu d’effets de préservation des signatures 

moléculaires de l’ARN par la silice ont été observés ici et ce quelle que soit sa structure (silice 

micro-amorphe, silice vitreuse ou quartz). L’activité catalytique de la silice semble donc faible 

dans ces conditions. Globalement très peu d’interactions (physiques ou chimiques) ont lieu 

entre les produits de dégradations de l’ARN et le quartz ou la silice vitreuse et de nombreux 

éléments laissent penser que les réactions de dégradation ont lieu en solution. Ce processus 

conduit à l’auto-organisation de structures sphériques remarquables dont la taille et la 

morphologie sont particulièrement régulières sous atmosphère inerte. Compte tenu de leur 

taille similaire à celle de cellules vivantes, ces structures constituent donc des biomorphes 

organiques très convaincants. En comparaison à d’autres études expérimentales ayant abouti à 

la synthèse de biomorphes (Noorduin et al. 2013; Cosmidis and Templeton 2016; Rouillard 

et al. 2018), les conditions employées ici paraissent extrêmement simples (2 réactifs dans l’eau 

à T et P constantes). Ceci montre qu’il est possible de former facilement en conditions 

hydrothermales des structures similaires à des microfossiles à partir de produits de dégradation 

organiques en solution. L’interprétation de morphologies de ce type dans l’enregistrement 

fossile doit donc être réalisée avec une extrême prudence. 

 Dans le cas de la silice micro-amorphe (ici sous forme de gel), des phénomènes d’interaction 

minéral-matière organique ont lieu et aboutissent à la formation d’assemblages organo-

minéraux. Bien que l’activité catalytique de la silice semble faible, ceci montre que si la silice 

doit exercer une influence sur l’évolution de la matière organique dans les cherts, elle sera 

certainement plus significative lors des premiers stades de leur formation, en particulier 

lorsqu’ils contiennent encore des formes micro-amorphes hydratées. 
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Les minéraux argileux représentent des phases d’altération dont l’existence est attestée à la 

surface de la Terre Hadéenne et Archéenne. Leur structure et leur réactivité en font des 

minéraux très étudiés du point de vue de l’interaction avec la matière organique. En suivant une 

approche analogue à la partie précédente, nous avons étudié la dégradation de l’ARN au sein de 

minéraux argileux et en en particulier d’un gel précurseur de montmorillonite que nous 

considérons comme une phase d’altération possible de la Terre primitive. Les interactions entre 

minéraux argileux et matière organique étant connues pour être dépendantes de la quantité 

d’eau en présence, des expériences de fossilisation d’ARN ont été réalisées dans cette partie à 

différentes quantités d’eau. 
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I. Les minéraux argileux dans la préservation des 

premières formes de vie 
 

Les minéraux argileux constituent des phases que l’on retrouve fréquemment associées à des 

restes d’organismes. En particulier, ces minéraux sont présents dans de nombreux cas de 

préservation exceptionnelle comme les fossiles de type Burgess-Shale (Butterfield 1990, 2003; 

Orr 1998). La formation de ces minéraux argileux s’explique d’ailleurs parfois par la présence 

de matière organique d’origine biologique et ceux-ci sont susceptibles de remplacer les tissus 

vivants les plus labiles ce qui permet la préservation ultérieure de structures particulièrement 

fines (Konhauser and Urrutia 1999; Zhang and Briggs 2007). Bien que plus rares dans les 

fossiles plus anciens, la présence de minéraux argileux peut également été citée comme une 

possible cause de préservation de microfossiles du Protérozoïque (Butterfield et al. 1988; 

Callow and Brasier 2009; Wacey et al. 2015) ou de l’Archéen (Kremer and Kaźmierczak 

2017). Des minéraux argileux ont également été identifiés dans les microfossiles controversés 

de l’Apex mais leur origine, probablement liée à des circulations de fluides hydrothermaux, 

demeure encore incertaine (Wacey et al. 2016). L’influence des minéraux argileux sur la 

préservation de la matière organique au cours de la fossilisation est potentiellement d’autant 

plus importante que leur interaction avec la matière organique intervient tôt au cours de la 

diagénèse (Butterfield et al. 2007; Page et al. 2008). Les interactions entre matière organique 

et minéraux argileux dans des conditions de diagénèse ont été largement étudiées et il a 

notamment été montré que ces derniers sont susceptibles de catalyser le craquage de certaines 

bio-macromolécules en hydrocarbures de faible poids moléculaire et d’inhiber la formation 

d’oléfines (Huizinga et al. 1987; Kennedy 2002; Wu et al. 2012; Rahman et al. 2017). 

Dans cette partie, nous nous intéresserons à l’influence de la présence de minéraux argileux sur 

la dégradation de l’ARN en contexte de diagénèse. En particulier, nous rechercherons les 

produits de dégradation caractéristiques de l’ARN en présence d’argiles et nous interrogerons 

sur le type d’information susceptible d’être préservée dans l’enregistrement fossile. Par ailleurs, 

les structures organiques d’origine biologique étant souvent impliquées dans la formation de 
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minéraux argileux (Gehling 1999; Laflamme et al. 2011), nous étudierons l’influence de la 

présence d’ARN sur leur cristallisation en conditions hydrothermales afin de déterminer si les 

argiles pourraient garder des traces d’un « monde à ARN ». L’étude conjointe de l’influence du 

minéral et de la matière organique sur la formation d’assemblages minéral-matière organique 

est susceptible de nous conduire à formuler de nouvelles hypothèses sur les processus 

d’interactions minéral-organique qui interviennent durant la diagénèse. Enfin, il a été montré 

que la présence d’eau était un paramètre important dans la maturation thermique de la matière 

organique en présence d’argiles lors de la diagénèse et susceptible de catalyser le craquage et la 

formation d’hydrocarbures courts et saturés (Huizinga et al. 1987; Kennedy 2002; Wu et al. 

2012; Rahman et al. 2017). Nous étudierons donc également au cours de cette partie l’influence 

de la quantité d’eau sur la fossilisation de l’ARN en présence de minéraux argileux. 

 

1. Définition et propriétés générales des minéraux argileux 

 

a. Les minéraux argileux 

 

Les minéraux argileux forment une classe de minéraux correspondant aux phyllosilicates 

hydratés (Bergaya and Lagaly 2013). Tous ces minéraux sont constitués de l’empilement de 

feuillets, lesquels sont constitués d’au moins une couche de cations entourés de 4 atomes 

d’oxygène (environnement (couche) tétraédrique) et d’une couche de cations entourés de 6 

atomes d’oxygène (environnement (couche) octaédrique) (Bergaya et al. 2011). La couche 

tétraédrique, organisée en hexagone est généralement constituée de cations tétracoordinés tels 

que Si4+, Al3+ ou Fe3+ tandis que la couche octaédrique est généralement constituée de cations 

hexacoordinés Al3+, Fe3+, Mg2+ ou Fe2+. Les minéraux argileux peuvent alors présenter des 

structures de type 1:1 (TO) formées par la superposition d’une couche tétraédrique et d’une 

couche octaédrique, des structures de type 2:1 (TOT) formées d’une couche octaédrique entre 
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L’existence de ces charges locales (dont la charge totale est comprise pour les smectites entre 0,2 

et 0,6 par demi-maille) explique la possibilité d’adsorber puis éventuellement de polymériser 

des composés organiques ou inorganiques chargés à la surface des smectites, notamment dans 

l’espace interfoliaire (Meunier et al. 2010). 

En résumé, les smectites forment des matériaux de grande surface spécifique et de charge de 

surface modérée, favorisant ainsi les échanges cationiques et l’intercalation de molécules dans 

un espace interfoliaire de taille variable. 

Concernant les gels précurseurs de smectites obtenus comme premières phases d’altération de 

roches silicatées, il est plus difficile de décrire leur structure car ces matériaux ne présentent 

qu’un ordre à très courte distance (de l’ordre du nm). Cependant, bien qu’elle soit variable, leur 

composition est proche de celle des smectites. 

 

2. Les minéraux argileux à l’Hadéen 

 

La nature et les propriétés des minéraux argileux sont en règle générale très dépendantes de la 

manière dont ils ont été formés. Afin de mieux comprendre la nature et l’évolution au cours des 

temps géologiques des assemblages entre les premières traces de vie et les minéraux argileux, il 

est donc nécessaire dans le cadre de cette étude de rappeler les différentes hypothèses émises 

concernant la formation de ces minéraux à l’Hadéen. 

 

Il est difficile de savoir quelle était la nature 

des minéraux argileux à l’Hadéen car ces 

minéraux sont souvent métastables et sont 

tous profondément transformés au cours 

d’une histoire géologique, notamment au 

cours de la diagénèse et du métamorphisme 

(Papineau 2010; Hazen et al. 2013; Bell et 

al. 2019). Les hypothèses sur la composition 

Figure 4. Evolution de la composition de la croûte terrestre au

cours de l’histoire de la Terre. D’après Hervé Martin

(http://www.exobiologie.fr) 
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et la structure de ces phases sont donc principalement issues de l’observation d’analogues 

géologiques actuels, d’études expérimentales d’altération dans des conditions Hadéennes ou 

encore des modélisations thermochimiques (Meunier et al. 2010; Schoonen and Smirnov 

2016). De façon générale, les minéraux argileux peuvent être formés par des processus 

d’altération de la croûte (à basse température ou en conditions hydrothermales) (Meunier 

2005; Hazen et al. 2013) ou par des processus de cristallisation magmatique (Meunier et al. 

2012; Berger et al. 2018; Viennet et al. 2020). Dans la mesure où ces derniers impliquent des 

hautes températures incompatibles avec la préservation de la matière organique, nous 

écarterons ces processus du champ de cette étude. L’existence supposée de formes de vie 

primitive à l’Hadéen au voisinage des systèmes hydrothermaux nous amène à considérer ici 

plus particulièrement les processus d’altération de la croûte. Les rares témoins de cette époque 

telles que certaines inclusions des zircons de Jack Hills (4,4 Ga) attestent la présence de roches 

de type granitoïde et de TTG (tonalite-trondhjémite-granodiorite) (Mojzsis et al. 2001; 

Cavosie et al. 2019; Carlson et al. 2019) et donc d’une croûte continentale à l’Hadéen 

(Hawkesworth et al. 2019) (Fig. 4). L’altération en surface d’une telle croûte est alors 

susceptible de former des smectites principalement alumineuses (Meunier 2005; Hazen et al. 

2013). Ces processus d’altération interviennent donc principalement sur des terrains émergés 

dont le potentiel à être le siège de réactions prébiotiques a été souligné en raison de la possibilité 

d’y effectuer des cycles de séchage-humidification (Lambert 2008; Dass et al. 2018). Il est donc 

plausible que le « monde à ARN » ait été en contact de ces phases d’altération alumineuses.  
 l 
Potentiellement, la croûte Hadéenne est également composée de roches volcaniques de type 

komatiites ou basaltes. A l’interface entre la croûte océanique et l’eau de mer, l’altération des 

komatiites est susceptible de former des assemblages de minéraux argileux et de verres 

(palagonite). Des modélisations thermochimiques ont montré que l’essentiel des phyllosilicates 

formés sont, selon les conditions, des smectites (nontronite, saponite, montmorillonite) et des 

micas (céladonite) (Schoonen et al. 2004). Au sein des systèmes hydrothermaux très actifs à 

l’Hadéen (Isley and Abbott 1999), il est également possible de considérer la formation de 

minéraux argileux par altération par analogie avec les systèmes hydrothermaux actuels. 
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3. Système expérimental 

 

Les caractéristiques décrites précédemment concernant les phases d’altérations Hadéennes 

permettent de guider nos choix dans la mise en place d’un système expérimental, dans la 

continuité des expériences en présence de silice décrites partie 4.  

La matrice minérale argileuse dans laquelle l’ARN doit être incorporé doit présenter des 

caractéristiques compatibles avec les hypothétiques phases d’altération Hadéennes décrites au 

paragraphe précédent (smectites). Nous avons choisi de nous focaliser sur les phases 

représentatives des toutes premières étapes d’altération à savoir les gels de composition 

smectitique. Ce choix vise également à faire un parallèle avec les expériences réalisées en 

présence de gels de silice amorphe (Partie 4). Le fait que ces phases soient en cours de 

dissolution et de reprécipitation les rend par ailleurs plus sujet aux phénomènes d’échanges et 

donc à l’incorporation de molécules organiques voire d’organismes (ou pseudo-organismes) 

entiers. Dans notre approche expérimentale, l’utilisation d’un gel comme matrice minérale de 

départ présente également l’avantage de permettre l’étude de l’influence de la présence de 

matière organique réactive telle que l’ARN sur la formation des minéraux argileux cristallisés et 

de mettre en évidence, éventuellement, comment ces processus de cristallisation pourraient être 

perturbés. 

Dans cette étude, nous avons choisi d’utiliser un gel synthétique de composition 

montmorillonite (voir synthèse Partie 2. I) qui est donc un précurseur de smectite di-

octaédrique riche en aluminium. 

La dégradation de la matière organique en présence de minéraux argileux étant également 

dépendante de la présence d’eau dans le système, nous avons également étudié l’influence de la 

quantité d’eau sur l’évolution de l’assemblage gel smectitique/ARN.  

Des assemblages gel smectitique/ARN ont donc été placés en conditions hydrothermales 

(200°C, 20 jours), en système fermé sous air, dans des volumes d’eau différents (détails Partie 2. 

II). 
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2. Description de l’hétérogénéité du résidu solide (analyse microscopique) 

 

L’analyse microscopique (MEB et MET) du résidu solide (200°C, 20 jours, 5 mL d’eau, sous air) 

met immédiatement en évidence qu’à la différence du résidu obtenu sans ARN (composé 

entièrement de montmorillonite), l’échantillon présente une forte hétérogénéité chimique et 

une diversité de morphologies. A une échelle de l’ordre de la dizaine de µm, la microscopie MEB 

permet de distinguer deux types d’agrégats : d’une part des agrégats sphériques d’environ 10 

µm et constitués presque exclusivement de silice (Fig. 17A, C, E) et d’autre part des agrégats 

complexes et poreux sans morphologie particulière à cette échelle d’observation (Fig. 17 A, B, 

D). L’analyse à plus petite échelle des sphères de silice (amorphe d’après la DRX) montre 

qu’elles sont constituées de particules allongées de quelques centaines de nm (Fig. 17E). Les 

agrégats complexes sont quant à eux essentiellement constitués d’un matériau poreux dont la 

composition est celle d’un aluminosilicate et dont les pores présentent un diamètre de quelques 

dizaines de nm (Fig. 17D). Des analyses spectroscopiques (EDS) ont montré que le phosphore 

est essentiellement contenu dans ces agrégats soit sous forme de cristaux de phosphates mixtes 

(Ca, Al, Mg) soit intégré à la composition des aluminosilicates. On retrouve de plus dans ces 

agrégats des particules sphériques de matière organique d’environ 1 µm (Fig. 17D).  

En microscopie MEB, il est possible d’identifier quelques morphologies caractéristiques de 

phyllosilicates aussi bien au voisinage de sphères de silice amorphe que dans les agrégats 

d’aluminosilicates (Fig. 18). Afin de mieux comprendre l’organisation de ces agrégats et les 

relations entre les différentes phases, il est intéressant de pousser l’analyse à une échelle plus 

petite en utilisant la microscopie MET. Pour cela, des coupes ultra-cryomicrotomes ont été 

préparées (voir Partie 2 IX.). Les échantillons étant hétérogènes et les phases en présence ayant 

des compositions chimiques très variables, l’acquisition de cartographies MET-EDS s’est 

révélée être une technique de choix pour mieux appréhender la composition chimique de ces 

échantillons. Celle-ci permet de quantifier les éléments présents en chaque pixel de la carte 

obtenue, et ce malgré des textures et des épaisseurs variables. L’ensemble de la méthode 

employée pour acquérir et construire ces données est détaillée partie 2 VII. 
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respectivement (Fig. 21). Contrairement à l’échantillon réalisé en absence de minéraux, aucun 

signal n’est observé autour de 130 ppm et 160 ppm ce qui implique qu’aucune insaturation C=C 

n’est présente et donc a fortiori aucun composé (hétéro)aromatique. Le pic à 173 ppm confirme, 

comme dans l’échantillon témoin, la présence de dérivés d’acides (acides carboxyliques, amides, 

esters) mais un pic intense supplémentaire est identifiable à 182 ppm et correspond à des 

composés carbonylés (ici des cétones). Le caractère aliphatique des composés formés est 

confirmé par RMN du 1H par la quasi absence de signaux entre 6,5 et 8,5 ppm (Fig. 19). Les 

signaux intenses correspondants aux carbones aliphatiques des chaînes alcanes sont bien 

identifiables entre 0 et 2 ppm. La présence de cétones est également confirmée par l’existence 

du pic à 2,52 ppm et la présence d’amides et d’esters par celle des pics à 2,62 et 3,49 ppm 

respectivement. La spectrométrie de masse (ESI-MS) en mode négatif permet d’identifier l’ion 

H2PO4
- à la masse 96,97. Les pics aux masses supérieures correspondent tous à des adduits 

formés à partir d’orthophoshates et de glyoxal, similaires à ceux observés partie 3 II.2. à 

l’exception du pic à 149,04 formés uniquement d’un glyoxal et d’un ion hydroperoxyde. En 

mode positif, le très grand nombre de pics témoigne de la grande diversité des composés 

organiques formés. Le pic à 96,04 correspondant à un (ou des) composé(s) de formule brute 

C5H5NO et identifié dans l’échantillon témoin est présent et suivi des pics à 110,06 ; 124,08 ; 

138,09 et 152,11 formant ainsi une série de composés auxquels s’ajoute successivement un 

groupe méthyle (de masse 14,02). Cette série, également présente dans l’échantillon témoin, est 

associée à des composés essentiellement aromatiques (voir Partie 3 II.2.) et donc peu 

représentative des composés présents ici, conformément aux conclusions issues de la RMN sur 

leur caractère nettement aliphatique. Parmi les pics uniquement observés dans l’échantillon 

réalisé en présence d’aluminosilicates, on notera le pic à 46,07 correspondant à l’éthylamine 

(C2H5NH2) qui est une amine I très soluble dans l’eau et dont la présence est compatible avec 

les signaux observés en RMN et en particulier le multiplet autour de 3 ppm qui pourrait 

s’expliquer en partie par les protons CH2-NH2 de l’éthylamine (Fig. 21). Le pic à la masse 100,11 

et correspondant à un composé de formule brute C6H11NH2 correspond quant à lui à une amine 
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cyclique telle que celle proposée Fig. 22. Cette structure est également en accord avec les signaux 

RMN. 

Les composés solubles dans l’eau obtenus en présence de précurseurs d’argiles sont donc très 

différents de ceux observés dans l’échantillon témoin. Ils contiennent majoritairement des 

carbones aliphatiques et sont constitués de chaînes plus courtes et éventuellement cycliques.  

NH2

NH2

C2H5NH2 C6H11NH2
 

Figure 23. Propositions de structures représentatives de la fraction soluble de l’échantillon produit en présence d’argiles 
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IV. Hypothèses mécanistiques 

 

Les expériences réalisées ont permis de montrer que la présence d’ARN exerce une forte 

influence sur la cristallisation du précurseur d’argiles en conditions hydrothermales et, vice 

versa, que la dégradation de l’ARN en présence du précurseur d’argiles est très différente de la 

dégradation d’une suspension d’ARN seul. Nous proposons dans ce paragraphe un certain 

nombre d’hypothèses sur les interactions entre les composés organiques et les minéraux afin 

d’expliquer les effets de leur présence simultanée sur la composition du résidu final. 

 

1. Inhibition de la cristallisation des aluminosilicates par les phosphates 

 

L’un des effets les plus frappants de la présence d’ARN est la très forte inhibition de la 

cristallisation des argiles. Une des hypothèses permettant d’expliquer ce phénomène est le rôle 

prépondérant des phosphates dans les interactions avec les aluminosilicates (Hashizume et al. 

2010). Dans ce système, les phosphates sont très disponibles car rapidement libérés en solution 

par hydrolyse de l’ARN (Oivanen et al. 1998). L’affinité des phosphates avec les 

aluminosilicates ou les hydroxydes est connue et s’explique notamment par la présence de 

charges positives en surface issues de substitution de cations (Mg2+  Al3+ par exemple) 

(Andrea et al. 2017). Il n’est donc pas surprenant de constater que contrairement à la silice 

amorphe, les aluminosilicates présents dans le résidu solide contiennent tous un certain 

pourcentage de phosphore. Comme nous l’avons suggéré au §III.2. à l’aide de la RMN MAS du 

31P, des complexes impliquant des liaisons Al-O-P ou Mg-O-P ont pu se former en surface ou 

sur les bords des aluminosilicates. Ceci impliquerait donc qu’une part des phosphates aient été 

chimisorbés en suivant des réactions d’échange de ligands (Aisawa et al. 2005), avec ici un 

échange d’un ligand aquo ou hydroxo par un ligand phosphate. Un mécanisme alternatif 

consistant en la formation de ponts cationiques à l’aide de cations divalents (Mg2+, Ca2+) peut 

également être envisagé et a déjà été rapporté dans le cas de l’ARN (Franchi et al. 2003). 
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(Fig. 20)) implique donc des cations initialement présents dans le gel précurseur. Cela suppose 

donc que ces cations aient été échangés (probablement à la surface des aluminosilicates où 

l’activité des phosphates est plus grande que dans le reste de la solution pour les raisons 

évoquées ci-dessus) ou que ces cations soient issus d’une dissolution partielle des 

aluminosilicates.  

Une hypothèse alternative impliquant des composés organiques et permettant d’expliquer 

l’inhibition de la cristallisation des argiles en présence d’ARN peut également être envisagée. En 

effet, certains composés organiques comme les amides ou les acides carboxyliques (présents 

sous forme de carboxylates au pH du système) sont également des espèces présentant des 

charges négatives susceptibles d’interagir avec les surfaces chargées des aluminosilicates et des 

hydroxydes par l’intermédiaire de ponts cationiques (Mortland 1970; Kee Kwong and Huang 

1979). La taille relativement importante de ces composés pourrait alors induire, en plus d’une 

occupation des sites de surface, une répulsion stérique entre les nuclei précurseurs de la 

formation des argiles, expliquant ainsi l’inhibition de la cristallisation.  

 

2. Dégradation de la matière organique 

 

L’analyse en spectroscopie XANES des particules carbonées riches en hydrocarbures 

aromatiques montre que leur signature est très similaire à celle des particules formées par la 

dégradation de l’ARN seul en solution (voir Fig. 19B et Partie 3 Fig. 3B). Il est donc raisonnable 

de supposer que ces particules sont formées sans intervention des surfaces minérales. 

En revanche, la formation d’une matière organique plus « diffuse » en présence du gel 

précurseur et plus riche en azote semble liée à la présence des aluminosilicates. De nombreux 

composés contenant de l’azote peuvent être issus de la dégradation partielle de l’ARN comme 

des amines, des amides ou des N-hétérocycles. De par leur fonctionnalisation, ces composés 

sont connus pour se lier facilement à des surfaces (basales ou latérales) de minéraux argileux ou 

s’incorporer dans les espaces inter-foliaires (Feuillie et al. 2013; Pedreira-Segade et al. 2018). 

Ces processus sont favorisés dans le cas où le pH de la solution permet à ces molécules 
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V. Influence de la quantité d’eau sur la fossilisation 

 

Dans les expériences décrites précédemment, nous avons brièvement évoqué le rôle de l’eau 

comme solvant mais également comme catalyseur. Dans la mesure où de nombreuses 

interactions ont lieu entre la matière organique et les minéraux, nous nous intéressons dans 

cette dernière partie à l’influence de l’eau sur les interactions minéral-matière organique en 

conditions hydrothermales. Dans le contexte de la chimie prébiotique, il a souvent été montré 

que la concentration des espèces dans un solvant est un paramètre fondamental du bilan des 

réactions de formation de composés prébiotiques (macromoléculaires notamment) (Lambert 

2008; Dass et al. 2018). Qu’en est-il du rôle de l’eau sur le bilan des réactions intervenant au 

cours de la fossilisation ? Les structures fossiles étant souvent en contact avec de l’eau à un ou 

plusieurs moments de leur histoire géologique, soit précocement au moment de leur formation, 

soit plus tardivement par des circulations de fluides, il est difficile de simuler 

expérimentalement l’effet global de l’eau sur la composition finale d’un fossile. Toutefois, nous 

avons voulu comparer deux cas limites, l’un modélisant une évolution en milieu très concentré 

et l’autre en milieu dilué (correspondant aux conditions des expériences présentées 

précédemment).  

 

1. Influence de la quantité d’eau sur la cristallisation de la montmorillonite en 

absence d’ARN 
 

En milieu dilué, nous avons montré qu’en absence d’ARN le gel précurseur de montmorillonite 

évolue vers une montmorillonite cristallisée (§ II). Lorsque la quantité d’eau est plus faible, 

seules certaines réflexions caractéristiques de la montmorillonite demeurent observables en 

DRX (Fig. 26). En effet, la réflexion (001) à 14,85 Å reste visible bien qu’elle soit moins intense, 

ce qui traduit un plus faible degré d’organisation selon l’axe c. La réflexion (060) à 1,496 Å est 

moins intense également et présente une contribution secondaire à 1,524 Å, caractéristique de 

structures tri-octaédriques comme les hydroxydes d’aluminium présents dans le gel précurseur. 
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minéraux, que ces phosphates soient davantage composés d’espèces condensées 

(pyrophosphates) qu’en milieu dilué. 
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VI. Conclusions 

 

Un schéma bilan des expériences et résultats de cette partie est consultable Fig. 32. 

Les expériences décrites dans cette partie ont permis de montrer que l’ARN inhibe la 

cristallisation des minéraux argileux et qu’il favorise la formation de smectites trioctaèdriques. 

Ceci implique que des minéraux associés à la matière biologique peuvent former des phases 

métastables et différentes de celles attendues dans des conditions données. Les minéraux 

argileux étant des phases très fréquentes au sein de fossiles exceptionnellement préservés, la 

corrélation entre leur minéralogie et la matière biologique qu’ils ont pu rencontrer est une piste 

intéressante de recherche ultérieure afin d’utiliser certains aluminosilicates comme des 

biosignatures. 

Enfin, les expériences à différentes quantités d’eau ont permis de montrer la très faible influence 

de ce paramètre sur la nature et la composition des résidus. Contrairement à ce qui a été mis en 

évidence par certains auteurs (Kennedy 2002; Wu et al. 2012), nos résultats suggèrent que la 

quantité d’eau est un élément moins déterminant que la nature de la matrice minérale, en 

l’occurrence argileuse dans cette étude. L’évolution d’un fossile semble donc moins déterminée 

par d’éventuelles circulation de fluides que par la composition de la roche qui l’accueille. 

Les expériences décrites dans cette partie montrent que la présence de minéraux argileux exerce 

une influence importante sur la dégradation de l’ARN dans des conditions de diagénèse. La 

fraction organique du résidu obtenu en présence du précurseur d’argiles est en effet 

sensiblement différente de celle obtenue en absence d’argiles. Conformément à ce qui est 

couramment décrit lors de la formation d’hydrocarbures dans des schistes (Huizinga et al. 

1987; Rahman et al. 2017), il a été possible lors de cette étude de mettre en évidence l’activité 

catalytique des argiles dans la production de composés de faible poids moléculaire et 

essentiellement aliphatiques. La présence de cations issus du gel précurseur a également permis 

de minéraliser différemment les phosphates en formant préférentiellement des phosphates 
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mixtes (Ca, Al, Mg) plutôt que des phosphates d’ammonium (biphosphammite). Toutefois, à 

partir de la seule analyse du contenu moléculaire du résidu formé par fossilisation 

expérimentale, il paraît difficile de reconnaître le réactif biologique initial (l’ARN). En effet, les 

signatures spécifiques de l’ARN (en RMN ou en XANES) sont entièrement perdues et aucun 

composé identifié par spectrométrie de masse ne peut être trivialement assimilé à un produit de 

dégradation de l’ARN. Les hétérocycles aromatiques constituant les produits principaux de 

l’expérience témoin sans argile et apparaissant comme des composés proches de produits de 

dégradation classiques du ribose (Sevilla and Fuertes 2009; Akouche et al. 2016), ne 

représentent – conformément à la spectroscopie RMN – que de très faibles quantités dans le 

résidu obtenu en présence d’argiles. En cela, il est clair que la présence d’argiles augmente in 

fine la difficulté de lecture de l’information moléculaire. Cependant, la spécificité du résidu 

obtenu en présence d’argiles réside précisément dans sa complexité et dans sa nature 

hétérogène. Comme nous l’avons vu, la matière organique se présente en plusieurs pôles de 

compositions distinctes et séparés spatialement (particules isolées ou matière organique 

« diffuse » associée aux aluminosilicates). Concernant les minéraux formés, leur diversité et la 

très grande variabilité de leur composition et de leur cristallinité sont également des aspects 

spécifiques de la co-évolution ARN-minéraux argileux et s’expliquent en grande partie, comme 

nous l’avons vu, par la richesse de l’ARN en terme de réactivité et par la présence de nombreux 

hétéro-éléments. Ces propriétés, qui concernent l’organisation du résidu dans sa globalité, 

pourraient être envisagées comme des biosignatures à part entière du « monde à ARN ». Des 

organisations similaires ont pu être observées par certains auteurs lors de l’analyse 

spectroscopique (résolue spatialement) de certains fossiles (Brasier et al. 2015; Wacey et al. 

2015; Alleon et al. 2018). Ceci donne également un nouvel éclairage sur des cas plus 

controversés comme les ‘microfossiles’ de l’Apex où des structures très hétérogènes à petite 

échelle et composées d’aluminosilicates et de matière organique (Wacey et al. 2016) pourraient 

être interprétées comme des indices d’une origine biologique de ces objets. 
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I. Conclusion générale de l’étude 

 

Les expériences réalisées au cours de cette étude mettent en évidence qu’une approche 

expérimentale s’avère très utile dans l’identification des premières traces de vie dans 

l’enregistrement fossile et dans la détermination des paramètres influençant leur 

transformation au cours des temps géologiques. 

Ces expériences, focalisées sur l’évolution de l’ARN choisi ici comme molécule modèle du 

« monde à ARN » ont confirmé sa très forte dégradation en conditions hydrothermales et la 

perte des signatures moléculaires permettant de l’identifier facilement a posteriori. Il est bel et 

bien impossible d’espérer retrouver de l’ARN dans une roche Archéenne ou Hadéenne. Ce sont 

donc bien ses éventuels produits de dégradation qu’il faut apprendre à reconnaître. En 

l’occurrence, ces produits sont nombreux et forment des particules organiques contenant des 

composés présentant de nombreux hétérocycles aromatiques et des chaînes aliphatiques 

auxquelles s’ajoute la formation de phosphates inorganiques issus de la minéralisation des 

phosphodiesters. La matière organique formée est difficile à caractériser précisément et apparaît 

comme proche des humines des sols et donc assez peu caractéristique de l’ARN. La 

minéralisation des phosphates en revanche apparaît comme un élément beaucoup plus 

spécifique à l’ARN (ou à des molécules phosphatées proches comme l’ATP). 

Nos expériences ont principalement mis en évidence le rôle déterminant des phases minérales 

dans l’évolution de l’ARN en contexte de diagénèse. Dans les conditions de nos expériences, la 

présence de silice sous différentes formes (gel, quartz ou silice vitreuse) a montré très peu 

d’effets sur l’évolution de la matière organique ce qui laisse penser que, contrairement à ce qui 

a pu être proposé dans la littérature, la silice ne favorise pas plus qu’elle n’inhibe la dégradation 

de l’ARN lors des toutes premières étapes de la diagénèse. En revanche, la présence de minéraux 

argileux exerce une influence significative sur la fossilisation de l’ARN en conduisant à la 

formation de résidus présentant une forte hétérogénéité organique et minérale. Cette 

hétérogénéité apparaît comme un marqueur important de l’interaction ARN-minéraux argileux 
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en conditions hydrothermales. En effet, les hypothèses mécanistiques que nous avons formulées 

sur la base ces expériences suggèrent que cette hétérogénéité provient des réactivités multiples 

de l’ARN et de sa forte teneur en hétéro-éléments favorisant une mobilité importante des 

cations.  La présence de minéraux argileux a également eu un impact sur la signature organique 

des résidus notamment en augmentant nettement leur caractère aliphatique. Dans 

l’enregistrement fossile, un tel caractère ne peut en aucun cas constituer un indice suffisant pour 

remonter à une présence initiale d’ARN car il n’est pas assez spécifique. En revanche, la présence 

d’hydrocarbures aliphatiques dans des roches contenant des aluminosilicates peut s’expliquer 

par l’activité catalytique de ces derniers. 

Nos expériences ont montré que la composition finale de ces résidus obtenus après diagénèse 

simulée pouvait être dépendante de paramètres comme la concentration initiale en ARN ou le 

caractère plus ou moins oxydant de l’atmosphère. Toutefois, en présence de minéraux argileux, 

la quantité d’eau utilisée dans le cadre de ce travail ne semble exercer qu’une faible influence. 

L’importance relative de certains paramètres sur la fossilisation de la matière organique peut 

donc être fortement modulée par la présence de certains minéraux. Cette étude aura donc 

permis de commencer à documenter la nature des différents produits de dégradation de l’ARN 

en fonction de différents paramètres et en présence de quelques phases minérales pertinentes 

pour l’Archéen et l’Hadéen. 

Une autre des observations importantes issue de ces expériences est l’influence notable de 

l’ARN sur la cristallisation des phases minérales. En l’occurrence, la cinétique de cristallisation 

des gels de silice ou d’aluminosilicates utilisés est fortement ralentie par la présence d’ARN. 

L’exploration d’hypothèses mécanistiques lors de cette étude laisse supposer un rôle important 

des phosphates de l’ARN dans ces processus. Les conséquences de cette inhibition sur la nature 

finale des roches contenant les fossiles sont difficiles à prévoir sur la base d’expériences de 20 

jours mais elles permettent d’envisager les assemblages minéral-matière organique comme des 

témoins de la présence de biomolécules, voire comme d’éventuelles biosignatures en tant que 

telles. En effet, nos expériences ont démontré que c’est bien la présence d’ARN qui est 

responsable de la formation de ces assemblages particuliers. En pratique, une roche Archéenne 
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ou Hadéenne contenant diverses phases minérales métastables au contact de structures 

organiques et/ou de phosphates inorganiques semble donc, à la lumière de cette étude, 

susceptibles de contenir des traces de biomolécules anciennes. La détermination de la 

biogénicité des structures organiques dans l’enregistrement fossile ne doit donc pas consister 

en une analyse des seules compositions ou morphologies mais également des relations entre les 

phases observées, et ce à toutes les échelles. En particulier, cette étude a permis de montrer 

qu’une part importante des informations permettant de comprendre la nature des roches 

abritant d’éventuelles traces de vie primitive se situe à des échelles inférieures au micromètre. 

L’utilisation de techniques d’analyse spectroscopique à très haute résolution spatiale semble 

donc impératif dans ce contexte.
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II. Perspectives de travail 

 

1. Explorer l’influence d’autres phases minérales 

 

Les expériences réalisées au cours de cette étude ont mis en évidence le rôle déterminant des 

phases minérales lors des processus de fossilisation. Parmi les différents minéraux utilisés, le gel 

précurseur de montmorillonite a affiché la plus forte réactivité en conduisant à la formation au 

sein d’assemblages très hétérogènes de structures organiques au caractère très aliphatique. Les 

propriétés de surface du précurseur et notamment sa charge ont été invoquées pour expliquer 

ce résultat. Compte tenu de la diversité de propriétés de surface existant parmi les minéraux 

argileux, il est intéressant d’un point de vue mécanistique d’étendre notre système expérimental 

à d’autres minéraux argileux qui, à composition proche, présentent des propriétés de charge 

différentes. Pour cela, nous avons reproduit notre expérience en conditions hydrothermales 

(200°C, 20 jours) en remplaçant un gel précurseur de composition montmorillonite 

(Ca0,2Si4Al1,6Mg0,4O10(OH)2) par un gel de composition pyrophyllite (Al2(Si4O10)(OH)2). A 

l’instar du gel précurseur de montmorillonite, le gel de pyrophyllite ne cristallise pas en présence 

d’ARN. Il se forme également un résidu présentant une importante hétérogénéité minérale avec 

la formation de phosphates mixtes (Ca, Al, Mg), de la silice amorphe et du chlorure de sodium 

(Fig. 1). Des structures organiques sphériques d’une taille caractéristique d’environ 1 µm ont 

été observées. Ces quelques données préliminaires montrent que la fossilisation de l’ARN en 

présence de cet autre minéral argileux produit des assemblages assez similaires à ceux observés 

au cours de notre étude en présence de gel de composition montmorillonite. Des données 

supplémentaires sur la signature moléculaire des structures organiques observées sont 

maintenant nécessaires pour documenter plus précisément l’effet d’une composition de type 

pyrophyllite et éventuellement suggérer des mécanismes d’interactions minéral-matière 

organique différents de ceux proposés lors de notre étude. 
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Par ailleurs, il existe des minéraux argileux ferro-magnésiens dont la composition pourrait 

également très bien correspondre à des phases d’altération Hadéennes (Meunier et al. 2010). 

Une expérience similaire utilisant des gels précurseurs de nontronite peut donc également 

s’avérer être un complément utile. 

Jusqu’à présent, nous avons considéré des minéraux argileux précurseurs de smectites c’est-à-

dire des matériaux amorphes hydratés servant de modèles des premières phases d’altération et 

susceptibles de cristalliser en conditions hydrothermales. Cependant, des smectites déjà 

Figure 1. A. B. Images MET (champ clair) C. Image MET-STEM HAADF D. Cartographie TEM-EDS correspondant à l’image 

C. 
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cristallisées peuvent également adsorber de la matière organique et contribuer de façon 

importante à sa préservation (Orr 1998; Kennedy 2002; Butterfield et al. 2007; Naimark et al. 

2016). Pour une stoechiométrie donnée, la comparaison entre l’effet d’un minéral argileux et 

celui de son gel précurseur n’a jamais été effectuée ce qui, à partir des expériences de cette étude, 

pourrait être réalisé en prenant de la montmorillonite cristallisée. Des expériences de 

fossilisation d’ARN réalisées avec une autre smectite cristallisée, la saponite, sont évoquées dans 

l’annexe 3. 

Enfin, afin de compléter cette étude autour de l’ARN, l’utilisation d’autres minéraux courants 

dans les sédiments présentant un intérêt dans le contexte des traces de vie Hadéennes peut être 

envisagée comme par exemple des sulfates, des sulfures, des carbonates ou des oxydes. Ces 

minéraux possèdent en outre des propriétés redox très différentes qui pourraient conduire à des 

évolutions différentes de la matière organique et présentent également des porosités et des 

surfaces spécifiques très variables ce qui influencerait leurs propriétés catalytiques. 

 

2. Simulation de diagénèse tardive et métamorphisme 

 

Le traitement hydrothermal employé lors de cette étude (200°C, 20 jours, pression autogène) 

correspond à des temps courts et à une pression basse du point de vue de la diagénèse. Il est 

donc surtout représentatif des premiers stades de la diagénèse. Afin de formuler des hypothèses 

sur la cinétique de cristallisation de ces phases en présence d’ARN, des expériences sur des 

temps plus longs sont nécessaires. L’obtention d’un modèle cinétique basé sur une série 

d’expériences de durées variées permettrait alors d’extrapoler la durée de disparition des phases 

amorphes et ainsi estimer la durée de vie de ces signatures particulières que constituent les 

assemblages matière organique-minéraux amorphes. 

Certaines différences observées par rapport à des études réalisées à des pressions plus 

importantes (par exemple 250°C, 250 bars) et qui montrent un rôle important de la silice 

(Alleon et al. 2016), justifient le fait de reproduire nos expériences dans des conditions de 
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température et pression correspondant à des stades de diagénèse plus avancés. Une autre 

approche pourrait également consister à prendre comme réactifs les résidus obtenus lors de nos 

expériences et les exposer à des conditions de plus haute température et surtout de pression, en 

absence d’eau, afin de simuler plus particulièrement des conditions de diagénèse tardive ou de 

métamorphisme. 

 

3. Cas des autres biomolécules 

 

L’ARN a constitué notre matière organique modèle car nous nous sommes placés dans 

l’hypothèse du monde à ARN dans lequel les organismes les plus primitifs sont constitués 

d’ARN. En réalité, il est difficile de savoir à quel stade d’évolution étaient les organismes 

pouvant être retrouvés dans les premières roches Archéennes. En particulier, on ne sait pas si 

des organismes cellulaires datés d’environ 4 Ga pouvaient contenir des molécules 

caractéristiques du vivant actuel comme de l’ADN, des sucres ou des phospholipides. Dans tous 

les cas, il est nécessaire de savoir reconnaître les produits de dégradation de telles molécules. 

Concernant l’ADN dont la réactivité est proche de l’ARN, il est vraisemblable que les résidus 

formés par traitement hydrothermal de l’ADN soient très similaires aux résidus produits au 

cours de cette étude avec l’ARN. Toutefois, une telle expérience mérite réellement d’être menée 

car les éventuelles différences ouvriraient à une potentielle indentification de l’émergence de 

l’ADN. A l’inverse, une totale similarité entre des résidus produits à partir d’ARN et d’ADN 

conduirait à penser qu’il serait impossible de les distinguer dans l’enregistrement fossile. 

Parmi les différentes molécules qui composent le vivant, les acides nucléiques (ARN et ADN) 

sont les moins susceptibles d’être préservés tel quel et constituent donc des objets d’étude 

intéressants du point de vue de la fossilisation expérimentale dans la mesure où la diversité de 

produits (organiques ou inorganiques) issus de leur dégradation est importante. A l’inverse, les 

lipides sont les molécules les plus stables à l’échelle des temps géologiques (Eglinton and Logan 

1991; Schweitzer 2004). Toutefois, l’effet de leur présence sur l’évolution des phases minérales 
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mérite d’être étudié en détail et notamment dans le cas de phospholipides car notre étude a 

fortement suggéré le rôle important des phosphates sur la formation des assemblages minéral-

organique finaux. D’un point de vue mécanistique, le rôle précis des phosphates pourrait être 

éclairci en comparant les résidus obtenus avec des composés de références non-phosphatés 

comme des lipides simples (dans le cas des phospholipides) ou des nucléosides (dans le cas des 

acides nucléiques). 

4. Stratégie analytique 

Parvenir à distinguer les produits de dégradation issus de différentes biomolécules suppose 

d’être en mesure d’analyser des mélanges organiques complexes, inconnus et souvent 

disponibles en assez faible quantité. L’utilisation du XANES résolu spatialement (STXM) au 

seuil du carbone a permis au cours de cette étude de documenter l’hétérogénéité organique des 

résidus avec un bon compromis entre résolution spectrale/spatiale et irradiation modérée de 

l’échantillon qu’il est pour l’instant impossible d’atteindre en spectroscopie EELS du carbone.  

Concernant l’analyse « bulk » de l’échantillon, l’information la plus complète (squelette carboné 

+ fonctions chimiques) atteignable en une seule technique est obtenue en RMN MAS en 

combinant RMN 1H et 13C (CP-MAS). Toutefois, les analyses réalisées au cours de cette étude 

ont montré les limites de la RMN 13C en polarisation croisée tant du point de vue de la largeur 

des pics que du rapport signal/bruit. Cette difficulté rend très difficile l’application de cette 

technique à des échantillons naturels présentant des quantités de carbone extrêmement faibles. 

Des expériences de RMN MAS en polarisation dynamique nucléaire (DNP) ont été tentées au 

cours de notre étude afin de trouver une solution à ce problème. Le principe de cette technique 

d’hyperpolarisation consiste à transférer la polarisation des électrons célibataires d’un composé 

radicalaire introduit au contact de l’échantillon aux atomes de 1H puis aux atomes de 13C. Dans 

le cas d’un résidu Gel Mt + ARN, l’imprégnation de l’échantillon par du TEKPOL dans le 

tétrachloroéthane a permis d’augmenter significativement la visibilité du pic des amides à 178 

ppm (Fig. 2). En revanche, aucune amélioration n’est visible sur les autres pics et l’utilisation 

d’un radical organique dilué dans un solvant organique a rajouté au spectre des nouveaux pics 
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présentant une composition organique réaliste pour l’Archéen. La fossilisation d’organismes 

entiers apparaît comme complémentaire de celle des biomolécules prises individuellement car 

elle permet de documenter le cas de figure où les différentes biomolécules sont en interaction 

entre elles dans des proportions réalistes. De cette façon, la fossilisation expérimentale de 

cyanobactéries ou d’euglènes par exemple a permis de mettre en évidence la cinétique très 

rapide des premières étapes de dégradation et la formation de résidus comportant des 

hétérogénéités organiques (Alleon et al. 2017). Afin de réaliser un suivi plus précis des 

processus de dégradation et de proposer des hypothèses mécanistiques permettant d’expliquer 

ces résultats, des expériences préliminaires à un nouveau protocole de fossilisation 

expérimentale de bactéries ont été menées. L’organisme modèle utilisé est Escherichia Coli, une 

bactérie facile à cultiver que nous considérerons comme un bon analogue des procaryotes de 

l’Archéen. Comme dans le reste des expériences réalisées au cours de cette étude, la fossilisation 

est réalisée par traitement hydrothermal. Afin de suivre l’évolution de la composition organique 

du résidu, un protocole consistant à réaliser des fossilisations en système fermé à haute-

température/haute-pression à l’intérieur d’une sonde RMN liquide est en cours de 

développement à l’IMPC. L’utilisation d’organismes enrichis en 13C et 15N permet une nette 

augmentation de la sensibilité en RMN et autorise donc la réalisation de spectres plus 

rapprochés dans le temps (= meilleure résolution temporelle) ou l’acquisition de spectres bi-

dimensionnels permettant une caractérisation plus fine (= meilleure résolution spectrale).  

La culture des micro-organismes s’effectue dans un milieu M9 minimum dans lequel le glucose 

introduit est 100% marqué 13C et la source d’azote NH4Cl 100% marquée 15N. En quelques jours, 

une quantité importante de cellules marquées 13C/15N peut être obtenue (Fig. 3).  

Des tests préliminaires réalisés sur les bactéries vivantes marquées ont montré une 

augmentation spectaculaire du signal RMN 13C. En effet, il est possible de réaliser en quelques 

dizaines de minutes en détection directe (en non plus en CP) le spectre Fig. 4B dont la résolution 

et le rapport signal/bruit permet l’identification de la plupart des acides aminés, bases azotées 

et ribose présents. Dans le cas de cellules non-marquées, aucun signal n’est observé en si peu de 

temps en détection directe. De plus, le marquage 15N permet l’obtention d’un spectre 15N (1D  
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ou 2D) par une détection indirecte de type HSQC (Fig. 4C). Les spectres 2D obtenus en moins 

d’une heure permettent la distinction facile des amides et des amines en deux régions distinctes 

et par la suite l’attribution des pics aux différentes biomolécules. Cette rapidité d’analyse fait de 

ce protocole une méthode de choix pour étudier les cinétiques de dégradation des composés 

organiques et tester l’influence d’un grand nombre de paramètres (température, pression, 

présence de phases minérales). Il peut également être envisagé pour suivre la fossilisation 

d’autres types d’organismes qui auraient été préalablement marqués comme des cyanobactéries, 

des archées ou encore des bactéries magnétotactiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 





222  Conclusions et perspectives 

 

détermination de rapports N/C pourraient être effectuées. L’utilisation d’une même technique 

pour l’analyse des résidus expérimentaux et des échantillons naturels est alors à privilégier et le 

XANES (STXM) paraît pour cela indiqué. Une méthodologie d’analyse résolue spatialement 

similaire à celle employée au cours de cette étude est donc particulièrement riche en 

enseignement pour tout ‘fossile’ dont la structure et la composition permettent des 

comparaisons avec des résidus expérimentaux.  
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III. Ouverture 

 

La connaissance des premières étapes de l’histoire du vivant demeure un immense chantier 

susceptible de solliciter dans les prochaines années de nombreuses études à la frontière de 

plusieurs champs disciplinaires et aux approches multiples. L’approche expérimentale conduite 

durant cette thèse a permis de fournir de précieuses informations sur les caractéristiques d’un 

résidu organo-minéral issu de la dégradation de l’ARN et donc de documenter les potentielles 

traces laissées par des formes de vie très primitive du « monde à ARN ». En parallèle, elle a aussi 

permis de rationnaliser la méthodologie d’analyse d’échantillons naturels en mettant en 

évidence quel type d’information il est possible d’obtenir avec différents types d’instruments. 

La compréhension des traces laissées par la dégradation de l’ARN ou plus généralement de 

n’importe quelle biomolécule dans une matrice minérale pourrait également être effectuée à 

l’aide d’une approche différente reposant sur des modélisations thermocinétiques. Ceci 

permettrait d’identifier les compositions minérales à l’équilibre mais également d’estimer des 

temps de cristallisation en introduisant des constantes cinétiques. Une telle approche 

permettrait en outre de quantifier les échelles de temps liés aux phénomènes d’inhibition de la 

cristallisation de certains silicates (mis en évidence dans cette étude). La mise en œuvre de ces 

calculs reposerait, dans le cas de l’étude de la fossilisation de matière biologique, sur une base 

de données thermocinétiques intégrant des biomolécules (ARN, protéines…) qui n’existe pas à 

l’heure actuelle (Johnson et al. 1992; Richard and Helgeson 1998; Blanc et al. 2012) et qui 

nécessite donc d’être créée à cette occasion. Des études ont montré que la modélisation 

thermocinétique couplée à des modèles de transport permet déjà d’expliquer certaines 

observations issues de fossiles exceptionnellement préservés (Jauvion et al. 2020) ou 

d’expliquer l’influence du vivant sur la précipitation de certains minéraux (Gorlas et al. 2018). 

A l’issue de cette étude, l’une des principales questions qui semble avoir émergé concerne le rôle 

exact des phosphates dans la cristallisation des silicates. Un effet d’inhibition a en outre été 
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identifié et un mécanisme permettant de l’expliquer a été proposé. Toutefois, les observations 

uniquement qualitatives de cette étude ne permettent pas pour l’instant de quantifier l’impact 

que pourrait avoir la présence de phosphates sur la nature des assemblages minéraux formés au 

cours des processus de fossilisation et également leur impact sur la dégradation de la matière 

organique (Salak Asghari and Yoshida 2006; Miot et al. 2017). Il apparaît également que les 

phosphates figurent parmi les minéraux les plus caractéristiques de la dégradation de l’ARN et 

donc comme de bons témoins potentiels de la présence du vivant. Pourtant, bien que la 

phosphatisation soit un processus commun de fossilisation des organismes, peu de phosphates 

supposés d’origine biologique ont été rapportés dans l’enregistrement fossile Archéen (Brasier 

et al. 2006). Ce constat n’exclut pas pour autant de les utiliser comme des biosignatures et de 

rechercher pour cela, en s’appuyant sur des études expérimentales à la méthodologie similaire 

à celle-ci, les caractéristiques chimiques et structurales particulières qu’ils seraient susceptibles 

d’adopter s’ils sont formés par dégradation d’ARN (ou d’ADN, ATP…) au cours de la 

fossilisation. Cette étude a permis par exemple de mettre en évidence quelques éléments 

préliminaires comme des signatures particulières en RMN MAS 31P attribuées à des complexes 

de coordination en surface des aluminosilicates ou à des pyrophosphates. 

D’un point de vue plus général, l’ensemble des expériences et interprétations proposées dans 

cette étude reposent sur des hypothèses fortes concernant la Terre à l’Hadéen et les débuts du 

vivant. Ces hypothèses sont incontournables dans la mesure où les débuts de l’histoire de la 

Terre et de la vie sont très mal connus. En particulier, d’autres théories que l’hypothèse du 

« monde à ARN » peuvent servir de base à des études expérimentales comme celles-ci et 

donneraient sans aucun doute des résultats intéressants et complémentaires. N’ayant presque 

aucune idée de la forme qu’a pu prendre la vie avant LUCA, il est indispensable de ne pas se 

restreindre à un seul modèle d’émergence du vivant mais d’étudier par exemple les traces 

qu’auraient pu laisser des « mondes à protéines » (Kauffman 1986), des « mondes Fer-Soufre » 

(Wächtershäuser 1988) voire des hypothèses plus exotiques comme les « mondes à argiles » 

(Cairns-Smith 1982). 
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Enfin, il existe un parallèle fort entre la recherche de traces de vie primitive sur Terre et sur 

Mars. En effet, si la vie a existé sur Mars, on suppose qu’elle est apparue à une période proche 

de l’apparition de la vie sur Terre ce qui correspond sur Mars à la période du Noachien (de -4,1 

à -3,7 Ga). Ceci s’appuie sur des preuves d’existence d’eau liquide à cette période à la surface de 

Mars (Grotzinger et al. 2014). A la différence de la Terre, l’absence de tectonique des plaques 

sur Mars laisse entrevoir une possible préservation de structures organiques datées du Noachien 

dans des roches sédimentaires. Cette matière organique martienne n’est donc pas concernée 

par le métamorphisme mais par d’éventuelles interactions avec des fluides hydrothermaux 

(Osinski et al. 2013). L’interaction entre la matière organique et des phases d’altération comme 

des smectites est donc envisageable dans ce contexte (Schwenzer and Kring 2009) et la présence 

des phases minérales joue alors dans ce cas, comme nous l’avons montré dans notre étude, un 

rôle déterminant. Des données orbitales ont montré une large présence de ces minéraux à la 

surface actuelle de Mars (Bishop et al. 2008) ce qui constitue un élément déterminant dans le 

choix de sites d’atterrissage pour de futures missions martiennes dont le but est de chercher des 

biosignatures (Ehlmann et al. 2008). L’apparition de la vie sur Terre étant située aux alentours 

de 4 Ga, la recherche des traces des premières formes de vie sur Terre où il n’existe presque plus 

aucune roche datée de cette période est un défi particulièrement complexe qui pourrait à 

l’avenir être relevé par le retour de nombreux échantillons martiens datés du Noachien. Ces 

objets pourraient ainsi être étudiés en suivant la même méthodologie que les échantillons 

terrestres (notamment à l’aide de techniques de caractérisation à très haute-résolution comme 

le MET ou le synchrotron) et en s’appuyant bien-sûr sur des résultats d’expériences de 

fossilisation expérimentale (Viennet et al. 2019, 2020).  
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The degradation of organic 
compounds impacts the 
crystallization of clay minerals  
and vice versa
Pierre Jacquemot1,2, Jean-Christophe Viennet1,2, Sylvain Bernard1*, Corentin Le Guillou3, 
Baptiste Rigaud4, Ludovic Delbes1, Thomas Georgelin5 & Maguy Jaber2

Expanding our capabilities to unambiguously identify ancient traces of life in ancient rocks requires 

laboratory experiments to better constrain the evolution of biomolecules during advanced fossilization 
processes. Here, we submitted RNA to hydrothermal conditions in the presence of a gel of Al-smectite 
stoichiometry at 200 °C for 20 days. NMR and STXM-XANES investigations revealed that the organic 
fraction of the residues is no longer RNA, nor the quite homogeneous aromatic-rich residue obtained in 
the absence of clays, but rather consists of particles of various chemical composition including amide-
rich compounds. Rather than the pure clays obtained in the absence of RNA, electron microscopy (SEM 
and TEM) and diffraction (XRD) data showed that the mineralogy of the experimental residues includes 
amorphous silica and aluminosilicates mixed together with nanoscales phosphates and clay minerals. 
In addition to the influence of clay minerals on the degradation of organic compounds, these results 
evidence the influence of the presence of organic compounds on the nature of the mineral assemblage, 
highlighting the importance of fine-scale mineralogical investigations when discussing the nature/origin 
of organo-mineral microstructures found in ancient rocks.

The ancient fossil record carries key information on the first steps of the history of life on Earth1–3. Yet, although 
ancient microfossils may still comprise (partially preserved) biogenic organic material4–10, the identifica-
tion of traces of life in ancient rocks has always been fraught with difficulties pertaining to fossilization and 
burial-induced degradation processes11–14. As a result, the interpretation of the Archean palaeobiological record 
is full of controversies, among which the most famous one is centered on filamentous microstructures found in 
black chert veins within the 3.46 Ga Apex Basalt (Pilbara Craton, Western Australia)15,16. For more than 30 years 
now, these microstructures have been considered by some authors as the most ancient remains of life on Earth, 
based on their morphologies and isotopic signatures17,18. Yet, besides contamination issues19,20, it has recently 
been argued, based on nanoscale chemical imaging, that these filamentous microstructures are not microfos-
sils (i.e. true body fossils of microorganisms), but rather abiotic stacks of clay minerals fortuitously arranged in 
roughly filamentous patterns and interleaved with nanoscale mineral phases and organic particles21–23.

Laboratory experiments may provide clues regarding the potential impact that hydrothermal/diagenetic pro-
cesses have had on these microstructures, thereby potentially shedding new light on their origin14,24. Although 
pioneered experimental studies investigated the interactions between biogenic organic compounds and pure sil-
ica25–28, phosphates29–31 or oxides32,33, the chemical evolution and mineralogical evolution that may undergo a 
mixture of reactive biomolecules (i.e. prone to degradation) and clay minerals during advanced fossilization pro-
cesses remain poorly constrained. In the present study, we experimentally submitted a mixture of RNA (i.e. the 
most emblematic organic macromolecule of the living world and the central molecule of the ‘RNA world’ hypoth-
esis34,35) and a gel of Al-smectite stoichiometry (i.e. a clay mineral ubiquitously distributed in the continental 
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crust36) to experimental hydrothermal conditions at 200 °C for 20 days within initially pure water. Additional 
experiments were conducted in the absence of the gel or in the absence of RNA to serve as controls.

Results and Discussion
Results evidence that RNA underwent significant transformations during the experiments (Fig. 1A). While the CP 
MAS-NMR signature of RNA is dominated by the signals of ribose (signal between 60 and 105 ppm) and nucle-
obases (signal between 140 and 170 ppm), the CP MAS-NMR signatures of the residues of experiments conducted 
either in the presence or absence of a gel of Al-smectite stoichiometry are dominated by aromatic/heterocyclic 
and aliphatic carbons (signals between 100 and 150 ppm and between 55 and 70 ppm, respectively). In absence 
of RNA, the gel of Al-smectite stoichiometry evolved into a crystallized montmorillonite36 (Figs. 1B and 2A).  
In contrast, only a small amount of crystalline phyllosilicates is detected together with mainly amorphous phases 
in residues of experiments conducted in the presence of RNA (Fig. 1B). Surprisingly, the phyllosilicate that 
crystallizes is not montmorillonite: instead of exhibiting the 060 reflection of dioctahedral montmorillonite at 
1.498 Å, this phase exhibits a 060 reflection at 1.532 Å, i.e. a value more typical of 2:1 trioctahedral Mg-rich smec-
tites36 (Fig. 1B).

SEM investigations reveal that, rather than pure clay minerals (Fig. 2A), the presence of RNA leads to complex 
organo-mineral residues composed of (i) clusters of carbon-free micrometric spheres of pure amorphous silica, 
and (ii) heterogeneous aluminosilicate-rich aggregates containing Al, Mg, P, C and N in addition to Si (Fig. 2B). 
The heterogeneous nature of these aggregates is highlighted at the sub-micrometer scale by TEM imaging and 
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Figure 1. NMR and XRD characterization of the experimental residues. (A) CP MAS-13C-NMR spectra of 
the residues of experiments conducted in the presence or absence of a gel of Al-smectite stoichiometry. The 
CP MAS-13C-NMR spectrum of RNA is also shown for comparison. (B) Powder XRD patterns of the residues 
of experiments conducted in the presence or absence of RNA. Values correspond to hkl reflections of clay 
minerals. Stars correspond to peaks attributed to phosphates.

Figure 2. SEM characterization of the experimental residues. (A) SEM image of the montmorillonite produced 
during the experiments conducted in the absence of RNA. (B) SEM image of a fraction of the residues of 
experiments conducted in the presence of RNA, showing a cluster/pile of carbon-free micrometric spheres of 
pure amorphous silica (left) and a pluri-decimicrometric heterogeneous aggregate (right).
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EDX mapping of cryo-ultramicrotome sections (Fig. 3A–D): these aggregates are composed of submicrometric 
particles of more or less N-rich amorphous aluminosilicates and (Ca,Mg)-phosphates associated with relatively 
rare Mg-smectites that appear to be in close association with organic carbon (Fig. 3C). This organic material 
might be either adsorbed onto or bonded to surfaces (lateral or basal) of these Mg-smectites or trapped within 
their interlayer spaces37.

Organic carbon also occurs within these residues as submicrometric particles of various chemical composi-
tions as indicated by STXM-based XANES spectroscopy (Fig. 3E): (i) aromatic-rich organic particles (N/C ~ 0.15) 
containing a significant proportion of conjugated cycles and heterocycles (peaks at 285, 285.4 & 285.9 eV, respec-
tively) and traces of carboxylics (peak at 288.4 eV), and (ii) N-rich organic particles (N/C ~ 1) dominated by 
amide and hydroxyl groups (absorption peaks at 288.2 & 289.5 eV, respectively). These N-rich organic particles 
are absent from the residues of experiments conducted in the absence of the gel of Al-smectite stoichiometry. In 
fact, these very homogeneous residues (N/C ~ 0.15) exhibit a XANES spectrum very similar to that of the heter-
ocyclic, (poly)aromatic organic particles.

Although the information related to the original chemical structure of RNA was lost during the experiments, 
amide-rich organic compounds were produced in experiments conducted in the presence of a gel of Al-smectite 
stoichiometry. Similar compounds have been reported within ancient microfossils and interpreted as products 
of the degradation of peptidic compounds6,8. This is not the case here as RNA does not contain peptidic moieties 
but rather conjugated cyclic amides. Such preservation of amide moieties occurred only in the presence of the gel 
of Al-smectite stoichiometry, suggesting that the presence of this initially amorphous inorganic phase limited the 
molecular degradation of RNA, consistently with results of experiments conducted with silica27.

In addition to the influence of a mineral phase on the degradation of organic compounds, the present results 
evidence the influence of the presence of organic compounds on the final mineral assemblage. Instead of pure 
clay minerals as in the absence of RNA, the residues of experiments conducted in the presence of RNA comprise 
amorphous silica, aluminosilicates and nanophosphates associated with rare nanoscale clay minerals. As illus-
trated here, although in some cases the presence and the nature of organic materials composing ancient putative 
microfossils may not be informative enough to discuss their possible biogenicity, the nature of the organo-mineral 
assemblage may be quite rich in information. Although additional experiments would be required to properly 
constrain the origin of the Apex microstructures, the present study highlights the importance fine-scale mineral-
ogical investigations, as suggested earlier21–23, when discussing the nature/origin of organo-mineral microstruc-
tures found in ancient rocks.

Materials and Methods
Starting materials. Pure powders of yeast RNA (SIGMA-ALDRICH) and a hydrogel of Al-smectite stoi-
chiometry synthetized in the lab were used for the present experiments. The hydrogel was obtained by adding 
25.1 mL of a solution of aluminium nitrate (81.2 g/L) and 4.01 mL of a solution of magnesium nitrate (100.45 g/L) 
into a 15 mL solution of ethanol containing 0.1 mol of TEOS (tetraethylorthosilicate) and 0.005 mol of CaCO3. 
An ammoniacal solution (33%) was then added until gelification. The gel was stored 1 night at room temperature 
and heated 1 day at 200 °C and 1 day at 650 °C.

Fossilization experiments. Experiments were conducted in 25 mL PARR Reactors under hydrothermal 
conditions using 50 mg of RNA, 100 mg of the gel of Al-smectite stoichiometry and 5 mL of water. The Ti reactor 
were placed at 200 °C for 20 days before being cooled at room temperature. Residues were dried overnight at 
60 °C. Additional experiments were also conducted with either no mineral or no RNA to serve as controls. For 
TEM and STXM measurements, residues were washed 3 times with water and dichloromethane/methanol (1:1) 
to remove the soluble organic fraction. All experiments were triplicated to ensure reproducibility.

X-Ray diffraction. X-Ray diffraction patterns were acquired using a PANALYTICAL X’PERT PRO diffrac-
tometer (IMPMC, Paris) operating at 40 kV and 40 mA with a Co anode (Kα at 1.79 Å). Analyses were performed 
on finely ground powders deposited on a silicium sample holder. The angular range in 2θ was 5–80° with a step 
size of 0.017° for a total counting time per sample of 2 hours.

Scanning electron microscopy. SEM investigations were performed on powders deposited on carbon tape 
using SEM-FEG ZEISS ULTRA 55 (IMPMC, Paris).

CP MAS-13C-NMR. Cross polarization (CP) 13C nuclear magnetic resonance (13C-NMR) experiments were 
performed with a magic-angle spinning (MAS) probe 1 H/X at 14000 kHz in a BRUCKER AVANCE 3 500 MHz 
(IMPC, Paris) operating at 125.77 MHz. Samples were sealed in a 4.0 mm zircon rotor. Chemical shifts were cal-
ibrated using the carboxyl signal of adamantane (38.52 ppm). The 13C Cross-Polarization spectra were acquired 
with a ramp-CP contact time of 1 ms and a 1.5 s of recycle delay.

Sample preparation for TEM and STXM. Cryo-ultramicrotome sections were prepared for STXM and TEM 
characterization using the LEICA ultramicrotome available at UMET (Lille, France). Experimental residues were 
mixed with 0.1 ml of water-ethanol (50/50%Vol) before being frozen in liquid nitrogen at −160 °C. After cutting, 
the ultrathin slices of residues were deposited on holey carbon film TEM grids before being exposed to ambient 
temperature.

Transmission electron microscopy. Scanning transmission electron microscopy (STEM) and EDS mapping 
were performed using a THERMOFISHER TITAN THEMIS 300 microscope operated at 300 kV (CCM – Lille). 
Hyperspectral EDS data were obtained using the super-X detector system equipped with four windowless silicon 
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Figure 3. STEM and STXM characterization of the experimental residues. (A–D) STEM-HAADF images of 
fractions of the residues of experiments conducted in the presence of RNA and corresponding maps (C,D). 
Clay minerals more or less associated with organic carbon are clearly visible (pink arrows). (E) XANES spectra 
at the C and N K-edges of organic compounds encountered in the residues. At the C K-edge, energy values (in 
eV) correspond to typical absorptions of quinones or conjugated cyclic amides (284.7), alkenes and aromatics 
(285.0), conjugated cycles (285.3), heterocycles (285.9), imines and nitriles (286.7), phenols and ketones 
(286.7/287.4), aliphatics (287.9), amides (288.2), carboxylics (288.4) and hydroxyls (289.3/289.5)42,44. Due to 
overlapping energies of several resonances, absorption peaks at the N K-edge cannot be univocally assigned to 
given functional groups, but absorption features below 400 eV generally indicate the presence of imine, nitrile 
and pyridinic N while absorption features above 400 eV generally indicate the presence of amide, nitro and 
pyrrolic N44,45. The spectra of RNA and of the residue of the experiments conducted in the absence of the gel of 
Al-smectite stoichiometry are shown for comparison.
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drift detectors. These detectors have a high sensitivity for light elements and allow a high counting rate of the 
carbon, nitrogen and oxygen X-rays. The probe current was set at 600 pA with a dwell time at 10 µs per pixel. 
A key aspect of this work is the post-processing of the hyperspectral data, performed using the HYPERSPY 
python-based package38. The signal was first denoised using principal component analysis. Then, the EDS spectra 
at each pixel were fitted by a series of Gaussian functions and a physical model for background/bremsstrahl-
ung. The integrated intensities of the Gaussian functions were used to quantify the compositions thanks to the 
Cliff-Lorimer method, using experimentally determined k-factors. Absorption correction was taken into account 
using an experimental thickness map obtained by integration of plasmon absorption bands in EELS. This step was 
mandatory to correct for the re-absorption within the sample of the carbon, nitrogen and oxygen X-rays. Finally, 
end-member phases (smectites, phosphates, amorphous silica, organic compounds) were identified and their 
spectra used as inputs for linear combination fitting (multiple linear least square fits). Pixels of similar composi-
tion were given the same colors scaled as a function of the proportion of each phase.

Scanning transmission X-ray microscopy. STXM/XANES investigations were conducted using the HERMES 
STXM beamline39,40 at the synchrotron SOLEIL (Gif-sur-Yvette, France). Carbon contamination on beamline 
optics is constantly removed thanks to a continuous flow of pure O2. The well-resolved 3p Rydberg peak of gas-
eous CO2 at 294.96 eV and the 1 s → π* photoabsorption resonance of gaseous N2 at 400.89 eV were used for 
energy calibration. Collecting image stacks at energy increments of 0.1 eV with a dwell time of ≤ 1 ms per pixel 
prevented irradiation damage41. The C- and N-XANES spectra shown here were normalized to the carbon and 
nitrogen quantities using QUANTORXS42. N/C values were estimated at +/− 0.0243 using QUANTORXS42.
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Abstract 11 

The most ancient fossil record contains fundamentally important information on both the 12 
diversity and disparity of ancient life. Yet this ancient record is not that easy to decode, difficulties 13 
mainly pertaining to the impact of the geological history. The convergence of multiple lines of 14 
evidence is seen as necessary to build a robust demonstration of the biogenicity of putative traces 15 
of life. Here we experimentally show that abiotic organic cell-like microstructures meeting all the 16 
criteria of biogenicity may form in cherts under classical conditions of diagenesis. These organic 17 
biomorphs produced from a mixture of RNA and quartz exposed to temperature and pressure 18 
conditions in presence of water exhibit morphological, chemical and isotopic signatures typical of 19 
fossil microorganisms. The results of this study exemplify the pitfalls that Archean paleontologists 20 
may encounter when searching for traces of life in ancient rocks.  21 
 22 
 23 

Main Text 24 

We still do not know when, where and how life started to exist on Earth. The fossil record is the unique 25 
source of direct information about past life and as such may provide answers. Yet, paleontology relies 26 
on imperfect, degraded signals, the interpretation of which being, by nature, subject to controversy. This 27 
is even worse when dealing with ancient rocks that underwent a complex geological history having 28 
caused the degradation of biomolecules and the generation of abiotic compounds masquerading as 29 
degraded biogenic remains (Brasier et al., 2006; Javaux, 2019). As a result, the search for the most 30 
ancient traces of life on Earth has been fraught with controversies and no absolute proof of life having 31 
existed prior to 3 Ga ago has been reported so far (Schopf, 1975; Javaux, 2019).  32 
 33 
A main difficulty is the lack of a univocal criterion to rely on when discussing the biogenicity of putative 34 
remains of life in ancient rocks: neither the carbon isotopic compositions nor the morphologies should 35 
be seen as unambiguous biosignatures (Craig, 1954; Horita, 2005; Cosmidis and Templeton, 2016; 36 
Garcia-Ruiz et al., 2020). The most memorable and impactful illustration of this issue was undoubtedly 37 
the study of Garcia-Ruiz et al. (2003), who experimentally grew mineral biomorphs in alkaline silica-38 
rich environments. Such self-assembly processes may lead to the precipitation of hierarchically 39 
assembled multiscale microstructures with high levels of complexity (Garcia-Ruiz et al., 2009; 40 
Noorduin et al., 2013; Rouillard et al., 2018). Calling for an even stronger caution when relying on 41 
morphologies are the carbon-sulfur biomorphs recently produced by Cosmidis and Templeton (2016).  42 
 43 
Chemical information may help to identify remains of life (Benzerara et al., 2006; Bernard et al., 2007; 44 
Alleon et al., 2018; Loron et al., 2019), but abiotic processes may lead to the formation of disordered 45 



carbonaceous materials difficult to distinguish from biogenic ones (Pasteris and Wopenka, 2003; De 46 
Gregorio et al., 2011). Collectively, because none of the criteria commonly used to discuss biogenicity 47 
is sufficient in itself, many authors have emphasized the need for gathering multiple lines of evidence 48 
to convincingly demonstrate the biological origin of any putative remain of life in ancient cherts (e.g., 49 
Westall, 2005; Wacey, 2009; Bernard and Papineau, 2014; Javaux, 2019). Yet, as illustrated by the 50 
present study, purely abiotic microstructures may fulfill not only a couple but many (if not all) the 51 
commonly used criteria of biogenicity, even the most conservative ones.  52 
 53 
Here, we exposed RNA (i.e. the most emblematic organic molecule of the prebiotic RNA World - Higgs 54 
and Lehman, 2015) to thermal conditions typical of diagenesis (200°C) in the presence of quartz (i.e. 55 
the main mineral phase of Archean cherts - Perry and Lefticariu, 2007), within pure bi-distilled water 56 
and under an Argon atmosphere for 20 days. We conducted additional experiments under the same 57 
conditions with RNA in the absence of quartz and with quartz in the absence of RNA to serve as 58 
controls. The water-insoluble experimental residues were characterized using X-ray diffraction (XRD), 59 
isotopic ratio mass spectrometry (IRMS) and advanced microscopy and spectroscopy tools including 60 
scanning electron microscopy (SEM) and nuclear magnetic resonance (NMR), Fourier-transform 61 
infrared (FTIR) and X-ray absorption near edge structure (XANES) spectroscopies.  62 
 63 
Quartz did not suffer that much under the experimental conditions. The main peaks of the XRD pattern 64 
of the experimental residue are those of quartz alpha (i.e., 4.47 Å (100), 3.40 Å (101) and 2.57 Å (110) 65 
– Fig. 1a). Likewise, the FTIR spectrum of the residue exhibits absorption bands typical of quartz alpha 66 
(Fig. 1b): Si-O-Si and Si-O bending vibrations at 455 cm-1, 514 cm-1 and 694 cm-1, Si-O stretching 67 
vibrations at 775 and 794 cm-1 and Si-O-Si stretching vibrations at 1052 and 1160 cm-1 (Anbalagan et 68 
al., 2010). Nevertheless, SEM images reveal the presence of dissolution pits at the surface of quartz 69 
grains, indicating that a certain fraction of quartz dissolved during the experiment (Fig. 2a). 70 
 71 
Most important, SEM images show the presence, at the surface of the quartz grains, of newly formed 72 
spheroidal microstructures and resembling micro-organisms such as Thermococcales or Staphylococcus 73 
(Fig. 2). Distributed as clusters, these spheroidal biomorphs exhibit a rather restricted range of diameters 74 
of about 1 to 5 µm (Fig. 2). Most display ornamental features onto their surface and many are connected 75 
together, as if they were microbes encompassing cell-division (Fig. 2). These spheroidal biomorphs are 76 
made of organic matter having N/C values of 0.1 according to bulk elemental analyses (vs 0.4 for RNA), 77 
δ13C values of -19.35 ± 0.04 ‰ (vs -22.62 ± 0.04 ‰ for RNA) and δ15N values of -9.95 ± 0.09 ‰ (vs -78 
12.11‰ ± 0.09 ‰ for RNA).  79 
 80 
While the NMR spectrum of RNA is dominated by the signals of ribose (between 60 and 105 ppm) and 81 
nucleobases (between 140 and 170 ppm), the NMR spectrum of these spheroidal biomorphs indicate 82 
the presence of aliphatic, aromatic and heterocyclic carbons (signals from 0 to 50 ppm, 100 to 130, and 83 
130 to 150 ppm respectively) and amide and ketone groups (features at ~170 and 200 ppm) (Fig. 3 - 84 
Jacquemot et al., 2019). This is confirmed by the FTIR spectrum showing C-H bending vibrations at 85 
1367 cm-1, aromatic C=C stretching vibrations at 1442 cm-1 and CH3/CH2 stretching vibrations from 86 
2850 to 2980 cm-1 (Fig. 3). The additional features at 1594 and 1675 cm-1 highlight the presence of N-87 
H bounds in amides or amines , as well as C=N bounds in imines or C=O bounds in ketone (Fig. 3 - Li 88 
et al., 2014; Bernard et al., 2015). 89 
 90 
In contrast to RNA which C-XANES spectrum exhibits a number of well-defined absorption features 91 
attributed to specific functional groups (Fig. 4 - Viennet et al., 2019), the spheroidal biomorphs display 92 
a XANES spectrum with large features attributed to (hetero)quinones and olefinic or aromatic carbons 93 



(284.8-285.5 eV), imines, nitriles, ketones and/or phenols (286.4 eV), aliphatic carbons (287.5-288 eV) 94 
and amide groups (288.2 eV) (Fig. 4 - Le Guillou et al., 2018). The XANES data collected at the N K-95 
edge confirm the presence of imine/nitrile (peaks at 398.3 & 399.4 eV) and amide functions (feature at 96 
401.5 eV) (Fig. 4 - Alleon et al., 2017).  97 
  98 
As is the case of oil flocculation in oil-in-water emulsion, the formation of these spheroidal biomorphs 99 
is likely the result of the production of highly hydrophobic, oily compounds via a cascade of reactions 100 
involving dehydration, aromatization and condensation (LaMer, 1952), eventually aggregating into 101 
spherical droplets, thereby minimizing interface energy (Israelachvili et al., 1976). According to the La 102 
Mer model (LaMer, 1952), their structure could be composed of an aromatic-rich hydrophobic core and 103 
a hydrophilic surface, less dehydrated, containing a larger concentration of reactive oxygen-rich 104 
functional groups, as observed for carbon spheres or hydrochars (LaMer, 1952; Baccile et al., 2009; 105 
Sevilla and Fuertes, 2009). Yet, spatially-resolved STXM investigations reveal that the spheroidal 106 
biomorphs produced here are quite homogeneous chemically, at least at the submicrometer scale, with 107 
equivalent concentrations of aromatic, ketone and amide groups inside their core and at their surface.  108 
 109 
Collectively, these spheroidal organic biomorphs exhibit all the morphological and geochemical 110 
features typical of organic microfossils. Worse, it has been shown that, if exposed to pressure and 111 
temperature conditions typical of the geological history undergone by ancient cherts, such spheroidal 112 
biomorphs may evolve into double-shell hollow spheres (Hu et al., 2010; Li et al., 2016). In other 113 
words, because they meet all the criteria commonly used to discuss biogenicity, even the most 114 
conservative ones (Brasier et al., 2006), these abiotic biomorphs would logically be recognized as truly 115 
biogenic organic microfossils if they were found in ancient cherts. The results of the present study thus 116 
exemplify the pitfalls that Archean paleontologists may encounter when searching for traces of life in 117 
ancient rocks. It is clear that if new strategies are not adopted, ambiguities and controversies will persist.  118 
 119 
Advanced spatially resolved spectroscopy techniques are increasingly used to provide some clues 120 
regarding the molecular structure of putative microfossils (e.g., Brasier et al., 2015; Alleon and 121 
Summons, 2019), but this is not sufficient. Unambiguously determining the nature of putative 122 
microfossils requires information on their original chemical nature. Only laboratory experiments may 123 
provide the necessary constraints on organic carbon degradation/generation processes to eventually 124 
decode the most ancient fossil record. 125 
  126 
 127 
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 249 
 250 
Figure 3 Mid-IR and solid-state NMR characterization of the organic fraction. (a) Solid-state CP MAS 251 
13C NMR spectrum of the residue (purple) and that of the RNA reference (blue). Spectra are normalized 252 
to the quantity of carbon. (b) Mid-infrared ATR spectra of the residue and of the RNA reference. Spectra 253 
are normalized to the total carbon content and increased ×3 from ~3035 to ~2775 cm-1. 254 
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 256 

 257 
 258 
Figure 4 : STXM-XANES analyses of the spheroidal organic biomorphs. (a) FIB section prepared for 259 
STXM-XANES analyses. (b) C- and N-XANES spectra of the biomorphs and of the reference RNA, 260 
and corresponding the N/C values. Spectra are normalized to C and N quantities. 261 



 

ANNEXE 3. Travaux connexes 

 

1. Biosignatures martiennes 

 

Afin de mieux comprendre l’interaction entre minéraux argileux et matière organique d’origine 

biologique en conditions martiennes, des expériences de fossilisation d’ARN en présence de 

saponite (Al0,4Si3,6)O10(F0,05OH0,95)2 et sous atmosphère de CO2 (200°C, 20 jours) ont été 

conduites en parallèle de cette thèse. Dans ce cas, la présence d’ARN conduit également à la 

formation d’assemblages particuliers comprenant des phosphates inorganiques (Ca-phosphates 

ou Mg-phosphates), de la silice amorphe et des smectites riches en Mg (Fig. 1). Des analyses 

complémentaires en diffraction X ont montré qu’une partie de la matière organique semble 

piégée dans l’espace interfoliaire des smectites. Cette matière organique piégée constitue donc 

un réservoir stable à l’échelle des temps géologiques et les assemblages décrits précédemment 

sont donc précisément ceux dans lesquels il faut la chercher. Il s’agit là d’une bonne illustration 

de l’importance de l’analyse des assemblages minéraux dans la recherche de biosignatures 

organiques. L’ensemble des résultats et des implications de cette étude sont détaillés dans 

l’article de Viennet et al. (2019). 

 

2. Influence de l’atmosphère sur la fossilisation 

 

Au cours de cette étude, nous avons montré que la présence d’une atmosphère plus ou moins 

oxydante (Argon ou air), exerce une influence sur les morphologies des structures organiques 

formées après fossilisation (Partie 3 IV.). Bien que la composition de l’atmosphère de la Terre 

primitive reste controversée (Kasting 1993; Sleep et al. 2001; Lowe and Tice 2004), il est 

généralement admis qu’elle ne contient que très peu de dioxygène mais principalement du 
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ANNEXE 4. Script Hyperspy 



Script analyse EDS-TEM

May 6, 2020

■♥ ❬✶❪✿ ✪♠❛t♣❧♦t❧✐❜ qt✺

✐♠♣♦rt ❤②♣❡rs♣②✳❛♣✐ ❛s ❤s

✐♠♣♦rt ♠❛t♣❧♦t❧✐❜✳♣②♣❧♦t ❛s ♣❧t

✐♠♣♦rt ♥✉♠♣② ❛s ♥♣

✐♠♣♦rt ♥✉♠❜❛

✐♠♣♦rt ❝♦♣②

❈✿❭❆♥❛❝♦♥❞❛✸❭❧✐❜❭s✐t❡✲♣❛❝❦❛❣❡s❭❤✺♣②❭❴❴✐♥✐t❴❴✳♣②✿✸✻✿ ❋✉t✉r❡❲❛r♥✐♥❣✿ ❈♦♥✈❡rs✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ❛r❣✉♠❡♥t ♦❢ ✐ss✉❜❞t②♣❡ ❢r♦♠ ❵❢❧♦❛t❵ t♦ ❵♥♣✳❢❧♦❛t✐♥❣❵ ✐s ❞❡♣r❡❝❛t❡❞✳ ■♥ ❢✉t✉r❡✱ ✐t ✇✐❧❧ ❜❡ tr❡❛t❡❞ ❛s ❵♥♣✳❢❧♦❛t✻✹ ❂❂ ♥♣✳❞t②♣❡✭❢❧♦❛t✮✳t②♣❡❵✳

❢r♦♠ ✳❴❝♦♥✈ ✐♠♣♦rt r❡❣✐st❡r❴❝♦♥✈❡rt❡rs ❛s ❴r❡❣✐st❡r❴❝♦♥✈❡rt❡rs

1 1. Ouverture du signal

■♥ ❬✷❪✿ ★ ❖✉✈❡rt✉r❡ ❞✉ ❢✐❝❤✐❡r ❜r✉t ✳❡♠❞

s❂❤s✳❧♦❛❞✭✧❙■✳❡♠❞✧✱ s✐❣♥❛❧❴t②♣❡ ❂ ✧❊❉❙❴❚❊▼✧✮

❲❆❘◆■◆●✿❤②♣❡rs♣②✳✐♦❴♣❧✉❣✐♥s✳❡♠❞✿❚❤❡ ❢✐❧❡ ❝♦♥t❛✐♥s ♦♥❧② ♦♥❡ s♣❡❝tr✉♠ str❡❛♠

■♥ ❬✸❪✿ ★ ❋✐❝❤✐❡r ❡♥ ✸ ♣❛rt✐❡s ✿ ❧❡ s♣❡❝tr❡ ❊❉❙ t♦t❛❧✱ ❧❛ ❞♦♥♥é❡ ❊❉❙ ❤②♣❡rs♣❡❝tr❛❧❡✱ ❧✬✐♠❛❣❡ ❍❆❆❉❋ ❛ss♦❝✐é❡

s

❖✉t❬✸❪✿ ❬❁❊❉❙❚❊▼❙♣❡❝tr✉♠✱ t✐t❧❡✿ ❊❉❙✱ ❞✐♠❡♥s✐♦♥s✿ ✭⑤✹✵✾✻✮❃✱

❁❙✐❣♥❛❧✷❉✱ t✐t❧❡✿ ❍❆❆❉❋✱ ❞✐♠❡♥s✐♦♥s✿ ✭⑤✻✼✺✱ ✹✽✻✮❃✱

❁❊❉❙❚❊▼❙♣❡❝tr✉♠✱ t✐t❧❡✿ ❊❉❙✱ ❞✐♠❡♥s✐♦♥s✿ ✭✻✼✺✱ ✹✽✻⑤✹✵✾✻✮❃❪

■♥ ❬✹❪✿ s♣✱ ❛❞❢✱ ❡❞s ❂ s

■♥ ❬ ❪✿ ❡❞s✳s❛✈❡✭✬❙■❴❢✉❧❧❴❊❉❙✬✮

s♣✳s❛✈❡✭✬❙■❴❢✉❧❧❴s♣✬✮

❛❞❢✳s❛✈❡✭✬❙■❴❢✉❧❧❴❛❞❢✬✮

■♥ ❬ ❪✿ ❡❞s ❂ ❤s✳❧♦❛❞✭✬❙■❴❢✉❧❧❴❊❉❙✳❤s♣②✬✮

s♣ ❂ ❤s✳❧♦❛❞✭✬❙■❴❢✉❧❧❴s♣✳❤s♣②✬✮

■♥ ❬ ❪✿ ❛❞❢ ❂ ❤s✳❧♦❛❞✭✬❙■❴❢✉❧❧❴❛❞❢✳❤s♣②✬✮
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■♥ ❬✺❪✿ ★ ❘é✲é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥❛❣❡ ❞❡ ❧✬❡s♣❛❝❡ s✐❣♥❛❧ ❡t ❞❡ ❧✬❡s♣❛❝❡ ♥❛✈✐❣❛t✐♦♥

❡❞s ❂ ❡❞s✳✐s✐❣❬✵✳✶✺✿❪

❡❞s ❂ ❡❞s✳✐♥❛✈❬✿✻✼✷✱✿✹✽✹❪

❡❞s❜ ❂ ❡❞s✳r❡❜✐♥✭✭✻✼✷✴✹✱✹✽✹✴✹✱ ✶✵✷✹✮✮

★ ♦♥ ❢✐①❡ ❧❡s é❧é♠❡♥ts ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥

❡❞s❜✳s❡t❴❡❧❡♠❡♥ts✭❬✬❈✬✱✬◆✬✱✬❖✬✱✬❋✬✱✬◆❛✬✱✬▼❣✬✱✬❆❧✬✱✬❙✐✬✱✬P✬✱✬❈❧✬✱✬❈❛✬✱✬❚✐✬✱✬❋❡✬✱✬❈✉✬❪✮

★ ♦♥ ❣é♥èr❡ ❧❡s ❳✲❘❛②s ❧✐♥❡s

❡❞s❜✳❛❞❞❴❧✐♥❡s✭✮

❡❞s❜✳♣❧♦t✭✮

■♥ ❬ ❪✿ ❡❞s❜✳s❛✈❡✭✬❙■❴r❡❜✐♥❴❊❉❙✬✮

■♥ ❬ ❪✿ ❡❞s❜ ❂ ❤s✳❧♦❛❞✭✬❙■❴r❡❜✐♥❴❊❉❙✳❤s♣②✬✱ s✐❣♥❛❧❴t②♣❡ ❂ ✧❊❉❙❴❚❊▼✧✮

■♥ ❬ ❪✿ ❡❞s❜✳♣❧♦t✭❚r✉❡✮

■♥ ❬ ❪✿ ❛❞❢✳♣❧♦t✭✮

■♥ ❬✻❪✿ ★ ❖♥ r❡❜✐♥❡ ❧✬✐♠❛❣❡ ❛❞❢ ❝♦♠♠❡ ❡❞s❜

❛❞❢ ❂ ❛❞❢✳✐s✐❣❬✿✻✼✷✱✿✹✽✹❪

❛❞❢❜ ❂ ❛❞❢✳r❡❜✐♥✭✭✻✼✷✴✹✱✹✽✹✴✹✮✮

❛❞❢❜

❖✉t❬✻❪✿ ❁❙✐❣♥❛❧✷❉✱ t✐t❧❡✿ ❍❆❆❉❋✱ ❞✐♠❡♥s✐♦♥s✿ ✭⑤✶✻✽✱ ✶✷✶✮❃

■♥ ❬ ❪✿ ❛❞❢❜✳♣❧♦t✭✮

■♥ ❬✼❪✿ ♠❛s❦ ❂ ❛❞❢❜❁✶✳✹❡✰✺ ★ ❖♥ ❡♥tr❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r s❡✉✐❧

♠❛s❦✳♣❧♦t✭✮

■♥ ❬ ❪✿ ♠❛s❦✳♣❧♦t✭✮

■♥ ❬ ❪✿ ♠❛s❦✳s❛✈❡✭✬♠❛s❦✬✮

■♥ ❬ ❪✿ ♠❛s❦ ❂ ❤s✳❧♦❛❞✭✬♠❛s❦✳❤s♣②✬✮

2 2. Fit gaussien

■♥ ❬ ❪✿ ★❝ré❛t✐♦♥ ❞✉ ♠♦❞è❧❡

♠ ❂ ❡❞s❜✳❝r❡❛t❡❴♠♦❞❡❧✭✮

■♥ ❬ ❪✿ ♠✳❝♦♠♣♦♥❡♥ts

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ s✉♣♣r✐♠❡ ❧❡s ❝♦♠♣♦s❛♥t❡s ❛ss♦❝✐é❡s ❛✉① r❛✐❡s ♥é❣❧✐❣❡❛❜❧❡s

❚♦❴❞❡❧❡t❡ ❂ ❬❪

❢♦r ❥ ✐♥ r❛♥❣❡ ✭✼✱✾✮✿

❚♦❴❞❡❧❡t❡✳❛♣♣❡♥❞✭♠❬❥❪✳♥❛♠❡✮

❢♦r ❥ ✐♥ r❛♥❣❡ ✭✶✹✱ ✶✽✮✿

❚♦❴❞❡❧❡t❡✳❛♣♣❡♥❞✭♠❬❥❪✳♥❛♠❡✮

❢♦r ❥ ✐♥ r❛♥❣❡ ✭✷✷✱ ✷✺✮✿
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❚♦❴❞❡❧❡t❡✳❛♣♣❡♥❞✭♠❬❥❪✳♥❛♠❡✮

❢♦r ❥ ✐♥ r❛♥❣❡ ✭✸✽✱ ✹✶✮✿

❚♦❴❞❡❧❡t❡✳❛♣♣❡♥❞✭♠❬❥❪✳♥❛♠❡✮

♠✳r❡♠♦✈❡✭❚♦❴❞❡❧❡t❡✮

♠✳❝♦♠♣♦♥❡♥ts

■♥ ❬ ❪✿ ★r❡❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ ❞✉ s♣❡❝tr♦

♠✳❝❛❧✐❜r❛t❡❴❡♥❡r❣②❴❛①✐s✭❝❛❧✐❜r❛t❡❂✬♦❢❢s❡t✬✮

♠✳❝❛❧✐❜r❛t❡❴❡♥❡r❣②❴❛①✐s✭❝❛❧✐❜r❛t❡❂✬s❝❛❧❡✬✮

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❋✐t ❞✉ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞

♠✳❢✐t❴❜❛❝❦❣r♦✉♥❞✭❦✐♥❞ ❂✬♠✉❧t✐✬✱ ❜♦✉♥❞❡❞❂❚r✉❡✱ ♠❛s❦ ❂ ♠❛s❦✳❞❛t❛✮

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❋✐t ❣❛✉ss✐❡♥

♠✳♠✉❧t✐❢✐t✭❢✐tt❡r ❂ ✬❧❡❛stsq✬✱ ❜♦✉♥❞❡❞❂❚r✉❡✱ ♠❛s❦ ❂ ♠❛s❦✳❞❛t❛✮

♠✳s❛✈❡❴♣❛r❛♠❡t❡rs✷❢✐❧❡✭✬❢✐t❴❙■✬✮

■♥ ❬ ❪✿ ♠✳s❛✈❡✭✬❢✐t❴❙■✬✮

■♥ ❬ ❪✿ ♠✳❧♦❛❞❴♣❛r❛♠❡t❡rs❴❢r♦♠❴❢✐❧❡✭r✬❈✿❭❯s❡rs❭P✐❡rr❡ ❏❛❝q✉❡♠♦t❭❉♦❝✉♠❡♥ts❭❆r❝❤✐✈❡❭❚■❚❆◆✲✶✾✵✷✵✻❭❙■❭❢✐t❴❙■✳♥♣③✬✮

■♥ ❬ ❪✿ ♠✳♣❧♦t✭❚r✉❡✮

■♥ ❬ ❪✿ ✐♠♣♦rt s②s

s②s✳♣❛t❤✳❛♣♣❡♥❞✭r✬❈✿❭❯s❡rs❭P✐❡rr❡ ❏❛❝q✉❡♠♦t❭❉♦❝✉♠❡♥ts❭❆r❝❤✐✈❡❭❚■❚❆◆✲✶✽✵✹✶✻❭❈▲❴◗✉❛♥t✬✮

❢r♦♠ ❈▲❴◗✉❛♥t ✐♠♣♦rt✯

★ ♦♥ ✈❛ ❝❤❡r❝❤❡r ❧❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡s ①r❛② ❧✐♥❡s q✉ ♦♥ ❛ ❢✐tté✳

★ ♦♥ ❛❥♦✉t❡ ❧❡s ❦❜❡t❛ ❛✉① ❦❛❧♣❤❛ ♣♦✉r ❝♦❧❧❡r ❛✉① ❦✲❢❛❝t♦rs

★ ♦♥ ❝ré❡ ❧❛ ❧✐st❡ ❞❡s ❦✲❢❛❝t♦rs

★ ♦♥ ✐♥tè❣r❡ ❧❡s ❳✲❘❛② ❧✐♥❡s ❡♥ t❡♥❛♥t ❝♦♠♣t❡ ❞❡s ❦✲❢❛❝t♦rs

r❡s✉❧t ❂ ♠✳❣❡t❴❧✐♥❡s❴✐♥t❡♥s✐t②✭①r❛②❴❧✐♥❡s❂✬❢r♦♠❴♠❡t❛❞❛t❛✬✱ ♣❧♦t❴r❡s✉❧t❂❋❛❧s❡✮

r❡s✉❧t❴❝♦r ❂ ❝♦rr❡❝t❴r❡s✉❧t✭r❡s✉❧t✮

❢❛❝t♦rs ❂ ❦❢❛❝t♦rs✭r❡s✉❧t❴❝♦r✮

★ ❖♥ r❡❣r♦✉♣❡ ❧❡s ❝❛rt❡s ❞❡s ✐♥t❡♥s✐tés ❞❡s ①✲r❛②s ❧✐♥❡s ❡♥ ✶ s❡✉❧ ♦❜❥❡t

❘❴❝♦r ❂ ❤s✳❤②♣❡rs♣②✳✉t✐❧s✳st❛❝❦✭r❡s✉❧t❴❝♦r✮

❘❴❝♦r ❂ ❘❴❝♦r✳❛s❴s✐❣♥❛❧✷❉✭❬✵✱✶❪✮

■♥ ❬ ❪✿ r❡s✉❧t

■♥ ❬ ❪✿ ❘❴❝♦r✳♣❧♦t✭✮

3 3. Carte d’épaisseur

3.1 3.1 Méthode intrinsèque

■♥ ❬ ❪✿ ★ ♦♥ ❝ré❡ ✉♥ s✐❣♥❛❧ ✧❝❛rt❡ ❞✬✐♥t❡♥s✐té✧ q✉✐ ❡st ✉♥ ♣r♦①② ❞❡ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ① ❞❡♥s✐té

s ❂ ❡❞s

❞t ❂ ❤s✳s✐❣♥❛❧s✳❙✐❣♥❛❧✶❉✭♥♣✳♦♥❡s✭✭s✳❞❛t❛✳s❤❛♣❡❬✵❪✱ s✳❞❛t❛✳s❤❛♣❡❬✶❪✱ ✶✮✮✮

❞t✳✐s✐❣❬✵❪ ❂ s✳✐♥t❡❣r❛t❡✶❉✭✲✶✮
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■♥ ❬ ❪✿ ✐♠♣♦rt ❝♦♣②

t ❂ ❝♦♣②✳❞❡❡♣❝♦♣②✭❞t✮

❞ ❂ ✷✳✺ ★ ❖♥ ❢✐①❡ ✉♥❡ ❞❡♥s✐té ♠♦②❡♥♥❡

t✳✐s✐❣❬✵❪ ❂ ❞t✳✐s✐❣❬✵❪✴✭❞✯✷✮ ★ ♦♥ ❛♣♣❧✐q✉❡ ✉♥ ♣❛r❛♠ètr❡ ❞❡ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ ❛r❜✐tr❛✐r❡

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❚r❛❝é ❞❡ ❧❛ ❝❛rt❡ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r ✰ ❤✐st♦❣r❛♠♠❡

t✳✐s✐❣❬✵❪✳♣❧♦t✭✮

t✳✐s✐❣❬✵❪✳❣❡t❴❤✐st♦❣r❛♠✭✮✳♣❧♦t✭✮

■♥ ❬ ❪✿ ❞ ❂ ❝♦♣②✳❞❡❡♣❝♦♣②✭❞t✮

❞✳✐s✐❣❬✵❪ ❂ ✷✳✺

❞✳✐s✐❣❬✵❪✳♣❧♦t✭✮

3.2 3.2 Méthode EELS

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ ❝❤❛r❣❡ ❧❛ ❝❛rt❡ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r ♦❜t❡♥✉❡ ♣❛r ✐♥té❣r❛t✐♦♥ ❞✉ ♣✐❝ é❧❛st✐q✉❡ ❡♥ ❊❊▲❙

t ❂ ❤s✳❧♦❛❞✭✬❚❤✐❝❦❴♠❛♣❴❢✐♥❛❧✳❤s♣②✬✮

t✳♣❧♦t✭✮

■♥ ❬ ❪✿ ❞ ❂ ❤s✳s✐❣♥❛❧s

4 4. Quantification

■♥ ❬ ❪✿ ✪✪t✐♠❡

★ ◗✉❛♥t✐❢✐❝❛t✐♦♥ ♣❛r é❧é♠❡♥t ❡♥ t❡♥❛♥t ❝♦♠♣t❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥

◗✉❛♥t ❂ ❛❜s♦r♣t✐♦♥❴❝♦rr❡❝t✐♦♥✭r❡s✉❧t❴❝♦r✱ ❡❞s❜✱ ❢❛❝t♦rs✱ ❞❂❞✱ t❂t✳❞❛t❛✱ ♥❛✈✐❣❛t✐♦♥❴♠❛s❦ ❂ ♠❛s❦✮

■♥ ❬ ❪✿ ◗✉❛♥t

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ r❡❣r♦✉♣❡ ❧❡s ❝❛rt❡s ❞❡s ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥s ❡♥ ✶ s❡✉❧ ♦❜❥❡t

◗ ❂ ❤s✳❤②♣❡rs♣②✳✉t✐❧s✳st❛❝❦✭◗✉❛♥t✮

◗ ❂ ◗✳❛s❴s✐❣♥❛❧✷❉✭❬✵✱✶❪✮

◗✳s❛✈❡✭✬◗✉❛♥t✐✬✮

◗✳♣❧♦t✭✮

■♥ ❬✽❪✿ ◗ ❂ ❤s✳❧♦❛❞✭✬◗✉❛♥t✐✳❤s♣②✬✮

5 5. PCA sur signal quantifié

■♥ ❬ ❪✿ ★ P❈❆ s✉r ❧❡s ❞♦♥♥é❡s q✉❛♥t✐❢✐é❡s

★ ❱✐s✉❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ❝♦♠♣♦s❛♥t❡ ❡t ❞❡ s❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥

◗✷ ❂ ◗✳tr❛♥s♣♦s❡✭✮

◗✷✳❞❡❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥✭♥❛✈✐❣❛t✐♦♥❴♠❛s❦❂♠❛s❦✳❞❛t❛✮

◗✷✳♣❧♦t❴❡①♣❧❛✐♥❡❞❴✈❛r✐❛♥❝❡❴r❛t✐♦✭✮

◗✷✳♣❧♦t❴❞❡❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥❴r❡s✉❧ts✭✮
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■♥ ❬ ❪✿ ★ ❈ré❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ♠♦❞è❧❡ ❛✈❡❝ ❧❡s ❝♦♠♣♦s❛♥t❡s ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡s ✭❂ré❞✉❝t✐♦♥ ❞✉ ❜r✉✐t✮

◗✷❞❡❝ ❂◗✷✳❣❡t❴❞❡❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥❴♠♦❞❡❧✭✻✮

◗✷❞❡❝✳♣❧♦t✭✮

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❘é❣r❡ss✐♦♥ ❧✐♥é❛✐r❡ ♠✉❧t✐✲✈❛r✐❛❜❧❡s

◗✷❞❡❝✳❜❧✐♥❞❴s♦✉r❝❡❴s❡♣❛r❛t✐♦♥✭♥✉♠❜❡r❴♦❢❴❝♦♠♣♦♥❡♥ts❂✻✮

◗✷❞❡❝✳♣❧♦t❴❜ss❴r❡s✉❧ts✭✮

6 6. MLLS

6.1 6.1 1er tour

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ ❞é❢✐♥✐t ✉♥ s❡✉✐❧ ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ❝♦♠♣♦s❛♥t❡ ✲✲❃ ✶ ♠❛sq✉❡ ♣❛r ❝♦♠♣♦s❛♥t❡

◆ ❂ ✻

❚❤r❡s❤♦❧❞ ❂ ❬✸✳✽✱ ✾✳✺✱ ✶✵✱ ✸✷✱ ✷✶✳✺✱ ✹❪

▼❛s❦❂ ❬❪

s❝❴▼❛s❦❡❞❂ ❬❪

❢♦r ✐ ✐♥ r❛♥❣❡ ✭◆✮✿

▼❛s❦✳❛♣♣❡♥❞✭◗✷❞❡❝✳❣❡t❴❜ss❴❧♦❛❞✐♥❣s✭✮✳✐♥❛✈❬✐❪ ❁ ❚❤r❡s❤♦❧❞❬✐❪✮

s❝❴▼❛s❦❡❞✳❛♣♣❡♥❞✭✵✮

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ ❝♦rr✐❣❡ ♠❛♥✉❡❧❧❡♠❡♥t ❝❡rt❛✐♥s ♠❛sq✉❡s ✿ ❛❧✉♠✐♥♦❙✐ ✶

♠❛s❦❴❝ ❂ ◗✷❞❡❝✳❣❡t❴❜ss❴❧♦❛❞✐♥❣s✭✮✳✐♥❛✈❬✶❪ ❁ ✾✳✺

♠❛s❦❴❞ ❂ ◗✷❞❡❝✳❣❡t❴❜ss❴❧♦❛❞✐♥❣s✭✮✳✐♥❛✈❬✶❪ ❃ ✶✻

▼❛s❦❬✶❪ ❂ ♠❛s❦❴❝✰♠❛s❦❴❞

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ r❡❣r♦✉♣❡ t♦✉s ❧❡s ♠❛sq✉❡s ❡♥ ✉♥ s❡✉❧ ♦❜❥❡t

▼❛s❦ ❂ ❤s✳❤②♣❡rs♣②✳✉t✐❧s✳st❛❝❦✭▼❛s❦✮

■♥ ❬ ❪✿ ▼❛s❦✳♣❧♦t✭✮

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ r❡❝♦♥str✉✐t ✉♥ s✐❣♥❛❧ ❞❡s ③♦♥❡s ♥♦♥✲♠❛sq✉é❡s ❡t ♦♥ ❡①tr❛✐t ❧❡ s♣❡❝tr❡ ♠♦②❡♥

✐♠♣♦rt ❝♦♣②

s❴❈❂❬❪

❢♦r ❦ ✐♥ r❛♥❣❡ ✭◆✮✿

s❴❈✳❛♣♣❡♥❞✭✵✮

s❝❴▼❛s❦❡❞❬❦❪ ❂ ❝♦♣②✳❞❡❡♣❝♦♣②✭◗✷❞❡❝✮

s❝❴▼❛s❦❡❞❬❦❪✳❞❛t❛❬▼❛s❦✳✐♥❛✈❬❦❪✳❞❛t❛✱ ✿❪ ❂ ♥♣✳♥❛♥

s❴❈❬❦❪ ❂ s❝❴▼❛s❦❡❞❬❦❪✳❴❣❡t❴s✐❣♥❛❧❴s✐❣♥❛❧✭♥♣✳♥❛♥♠❡❛♥✭s❝❴▼❛s❦❡❞❬❦❪✳❞❛t❛✱ ❛①✐s❂✭✵✱ ✶✮✮✮

❙P ❂ ❤s✳❤②♣❡rs♣②✳✉t✐❧s✳st❛❝❦✭s❴❈✮

■♥ ❬ ❪✿ ❙P✳♣❧♦t✭✮

■♥ ❬ ❪✿ ▼q✉❛♥t ❂ ◗✷❞❡❝✳❝r❡❛t❡❴♠♦❞❡❧✭❋❛❧s❡✱❋❛❧s❡✮

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ ❞é❢✐♥✐t ❧❡s ❝♦♠♣♦s❛♥t❡s ❞✉ ♠♦❞è❧❡ q✉✐ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t ❛✉① s♣❡❝tr❡s ❞❡ r❡❢

❣ ❂ ❬❪
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❢♦r ✐ ✐♥ r❛♥❣❡ ✭◆✮✿

❣✳❛♣♣❡♥❞✭❤s✳♠♦❞❡❧✳❝♦♠♣♦♥❡♥ts✶❉✳❙❝❛❧❛❜❧❡❋✐①❡❞P❛tt❡r♥✭s❴❈❬✐❪✮✮

▼q✉❛♥t✳❡①t❡♥❞✭❬❣❬✐❪❪✮

▼q✉❛♥t✳s❡t❴♣❛r❛♠❡t❡rs❴♥♦t❴❢r❡❡✭❬❣❬✐❪❪✱ ♣❛r❛♠❡t❡r❴♥❛♠❡❴❧✐st❂❬✬①s❝❛❧❡✬✱✬s❤✐❢t✬❪✮

❣❬✐❪✳②s❝❛❧❡✳❜♠✐♥❂✵

❣❬✐❪✳②s❝❛❧❡✳❜♠❛①❂✶

■♥ ❬ ❪✿ ▼q✉❛♥t✳♠✉❧t✐❢✐t✭❢✐tt❡r❂✬❧❡❛stsq✬✱❜♦✉♥❞❡❞❂❚r✉❡✱ ♠❛s❦ ❂ ♠❛s❦✳❞❛t❛✮

■♥ ❬ ❪✿ ▼q✉❛♥t✳♣❧♦t✭❚r✉❡✮

■♥ ❬ ❪✿ ▼q✉❛♥t✳s❛✈❡❴♣❛r❛♠❡t❡rs✷❢✐❧❡✭✬▼▲▲❙✶❴✻❝♦♠♣✬✮

■♥ ❬ ❪✿ ▼q✉❛♥t✳❧♦❛❞❴♣❛r❛♠❡t❡rs❴❢r♦♠❴❢✐❧❡✭✬▼▲▲❙✶❴✻❝♦♠♣✳♥♣③✬✮

■♥ ❬ ❪✿ ●✶ ❂ ❬❪

❢♦r ✐ ✐♥ r❛♥❣❡ ✭◆✮✿ ●✶✳❛♣♣❡♥❞✭❣❬✐❪✳②s❝❛❧❡✳❛s❴s✐❣♥❛❧✭✮✮

●✶ ❂ ❤s✳❤②♣❡rs♣②✳✉t✐❧s✳st❛❝❦✭●✶✮

■♥ ❬ ❪✿ ●✶✳♣❧♦t✭✮

■♥ ❬ ❪✿ ●✶✳s❛✈❡✭✬●✶✬✮

■♥ ❬ ❪✿ ●✶❂❤s✳❧♦❛❞✭✬●✶✳❤s♣②✬✮

6.2 6.2 2ème tour

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ ❞é❢✐♥✐t ✉♥ s❡✉✐❧ ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ❝♦♠♣♦s❛♥t❡ ✲✲❃ ✶ ♠❛sq✉❡ ♣❛r ❝♦♠♣♦s❛♥t❡

◆ ❂ ✻

❚❤r❡s❤♦❧❞ ❂ ❬✵✳✾✱ ✵✳✾✼✱ ✵✳✾✽✱ ✵✳✾✾✱ ✵✳✾✼✱ ✵✳✾✾❪

▼❛s❦❂ ❬❪

s❝❴▼❛s❦❡❞❂ ❬❪

❢♦r ✐ ✐♥ r❛♥❣❡ ✭◆✮✿

▼❛s❦✳❛♣♣❡♥❞✭●✶✳✐♥❛✈❬✐❪ ❁ ❚❤r❡s❤♦❧❞❬✐❪✮

s❝❴▼❛s❦❡❞✳❛♣♣❡♥❞✭✵✮

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ r❡❣r♦✉♣❡ t♦✉s ❧❡s ♠❛sq✉❡s ❡♥ ✉♥ s❡✉❧ ♦❜❥❡t

▼❛s❦ ❂ ❤s✳❤②♣❡rs♣②✳✉t✐❧s✳st❛❝❦✭▼❛s❦✮

■♥ ❬ ❪✿ ▼❛s❦✳♣❧♦t✭✮

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ r❡❝♦♥str✉✐t ✉♥ s✐❣♥❛❧ ❞❡s ③♦♥❡s ♥♦♥✲♠❛sq✉é❡s ❡t ♦♥ ❡①tr❛✐t ❧❡ s♣❡❝tr❡ ♠♦②❡♥

✐♠♣♦rt ❝♦♣②

s❴❈❂❬❪

❢♦r ❦ ✐♥ r❛♥❣❡ ✭◆✮✿

s❴❈✳❛♣♣❡♥❞✭✵✮

s❝❴▼❛s❦❡❞❬❦❪ ❂ ❝♦♣②✳❞❡❡♣❝♦♣②✭◗✷❞❡❝✮

s❝❴▼❛s❦❡❞❬❦❪✳❞❛t❛❬▼❛s❦✳✐♥❛✈❬❦❪✳❞❛t❛✱ ✿❪ ❂ ♥♣✳♥❛♥

s❴❈❬❦❪ ❂ s❝❴▼❛s❦❡❞❬❦❪✳❴❣❡t❴s✐❣♥❛❧❴s✐❣♥❛❧✭♥♣✳♥❛♥♠❡❛♥✭s❝❴▼❛s❦❡❞❬❦❪✳❞❛t❛✱ ❛①✐s❂✭✵✱ ✶✮✮✮

❙P ❂ ❤s✳❤②♣❡rs♣②✳✉t✐❧s✳st❛❝❦✭s❴❈✮
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■♥ ❬ ❪✿ ❙P✳♣❧♦t✭✮

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ ♠❡t ❧❡s ❝♦♠♣♦s ❞❡s ❡❧❡♠❡♥ts ♥♦♥ ✉t✐❧❡s ❛✉① ♣❤♦s♣❤❛t❡s à ✵

s❴❈❬✵❪✳❞❛t❛❬✸❪ ❂ ✵

s❴❈❬✵❪✳❞❛t❛❬✹❪ ❂ ✵

s❴❈❬✵❪✳❞❛t❛❬✺❪ ❂ ✵

s❴❈❬✵❪✳❞❛t❛❬✻❪ ❂ ✵

s❴❈❬✵❪✳❞❛t❛❬✾❪ ❂ ✵

s❴❈❬✵❪✳❞❛t❛❬✶✷❪ ❂ ✵

s❴❈❬✵❪✳❞❛t❛❬✶✸❪ ❂ ✵

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ ♠❡t ❧❡s ❝♦♠♣♦s ❞❡s ❡❧❡♠❡♥ts ♥♦♥ ✉t✐❧❡s ❛✉① ❛❧✉♠✐♥♦❙✐ ✶ à ✵

s❴❈❬✶❪✳❞❛t❛❬✶❪ ❂ ✵

s❴❈❬✶❪✳❞❛t❛❬✸❪ ❂ ✵

s❴❈❬✶❪✳❞❛t❛❬✹❪ ❂ ✵

s❴❈❬✶❪✳❞❛t❛❬✺❪ ❂ ✵

s❴❈❬✶❪✳❞❛t❛❬✻❪ ❂ ✵

s❴❈❬✶❪✳❞❛t❛❬✾❪ ❂ ✵

s❴❈❬✶❪✳❞❛t❛❬✶✶❪ ❂ ✵

s❴❈❬✶❪✳❞❛t❛❬✶✸❪ ❂ ✵

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ ♠❡t ❧❡s ❝♦♠♣♦s ❞❡s ❡❧❡♠❡♥ts ♥♦♥ ✉t✐❧❡s à ❧❛ ◆✲r✐❝❤ ▼❖ à ✵

s❴❈❬✷❪✳❞❛t❛❬✵❪ ❂ ✵

s❴❈❬✷❪✳❞❛t❛❬✷❪ ❂ ✵

s❴❈❬✷❪✳❞❛t❛❬✸❪ ❂ ✵

s❴❈❬✷❪✳❞❛t❛❬✹❪ ❂ ✵

s❴❈❬✷❪✳❞❛t❛❬✺❪ ❂ ✵

s❴❈❬✷❪✳❞❛t❛❬✻❪ ❂ ✵

s❴❈❬✷❪✳❞❛t❛❬✼❪ ❂ ✵

s❴❈❬✷❪✳❞❛t❛❬✾❪ ❂ ✵

s❴❈❬✷❪✳❞❛t❛❬✶✶❪ ❂ ✵

s❴❈❬✷❪✳❞❛t❛❬✶✷❪ ❂ ✵

s❴❈❬✷❪✳❞❛t❛❬✶✸❪ ❂ ✵

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ ♠❡t ❧❡s ❝♦♠♣♦s ❞❡s ❡❧❡♠❡♥ts ♥♦♥ ✉t✐❧❡s ❛✉ ❝❛r❜♦♥❡ à ✵

s❴❈❬✸❪✳❞❛t❛❬✵❪ ❂ ✵

s❴❈❬✸❪✳❞❛t❛❬✷❪ ❂ ✵

s❴❈❬✸❪✳❞❛t❛❬✸❪ ❂ ✵

s❴❈❬✸❪✳❞❛t❛❬✹❪ ❂ ✵

s❴❈❬✸❪✳❞❛t❛❬✺❪ ❂ ✵

s❴❈❬✸❪✳❞❛t❛❬✻❪ ❂ ✵

s❴❈❬✸❪✳❞❛t❛❬✼❪ ❂ ✵

s❴❈❬✸❪✳❞❛t❛❬✾❪ ❂ ✵

s❴❈❬✸❪✳❞❛t❛❬✶✶❪ ❂ ✵

s❴❈❬✸❪✳❞❛t❛❬✶✷❪ ❂ ✵

s❴❈❬✸❪✳❞❛t❛❬✶✸❪ ❂ ✵

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ ♠❡t ❧❡s ❝♦♠♣♦s ❞❡s ❡❧❡♠❡♥ts ♥♦♥ ✉t✐❧❡s ❛✉① ❛❧✉♠✐♥♦❙✐ ✹ à ✵

s❴❈❬✹❪✳❞❛t❛❬✶❪ ❂ ✵

7



s❴❈❬✹❪✳❞❛t❛❬✸❪ ❂ ✵

s❴❈❬✹❪✳❞❛t❛❬✹❪ ❂ ✵

s❴❈❬✹❪✳❞❛t❛❬✺❪ ❂ ✵

s❴❈❬✹❪✳❞❛t❛❬✻❪ ❂ ✵

s❴❈❬✹❪✳❞❛t❛❬✾❪ ❂ ✵

s❴❈❬✹❪✳❞❛t❛❬✶✶❪ ❂ ✵

s❴❈❬✹❪✳❞❛t❛❬✶✸❪ ❂ ✵

■♥ ❬ ❪✿ ▼q✉❛♥t ❂ ◗✷❞❡❝✳❝r❡❛t❡❴♠♦❞❡❧✭❋❛❧s❡✱❋❛❧s❡✮

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ ❞é❢✐♥✐t ❧❡s ❝♦♠♣♦s❛♥t❡s ❞✉ ♠♦❞è❧❡ q✉✐ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t ❛✉① s♣❡❝tr❡s ❞❡ r❡❢

❣ ❂ ❬❪

❢♦r ✐ ✐♥ r❛♥❣❡ ✭✻✮✿

❣✳❛♣♣❡♥❞✭❤s✳♠♦❞❡❧✳❝♦♠♣♦♥❡♥ts✶❉✳❙❝❛❧❛❜❧❡❋✐①❡❞P❛tt❡r♥✭s❴❈❬✐❪✮✮

▼q✉❛♥t✳❡①t❡♥❞✭❬❣❬✐❪❪✮

▼q✉❛♥t✳s❡t❴♣❛r❛♠❡t❡rs❴♥♦t❴❢r❡❡✭❬❣❬✐❪❪✱ ♣❛r❛♠❡t❡r❴♥❛♠❡❴❧✐st❂❬✬①s❝❛❧❡✬✱✬s❤✐❢t✬❪✮

❣❬✐❪✳②s❝❛❧❡✳❜♠✐♥❂✵

❣❬✐❪✳②s❝❛❧❡✳❜♠❛①❂✶

■♥ ❬ ❪✿ ▼q✉❛♥t✳♠✉❧t✐❢✐t✭❢✐tt❡r❂✬❧❡❛stsq✬✱❜♦✉♥❞❡❞❂❚r✉❡✱ ♠❛s❦ ❂ ♠❛s❦✳❞❛t❛✮

■♥ ❬ ❪✿ ▼q✉❛♥t✳♣❧♦t✭❚r✉❡✮

■♥ ❬ ❪✿ ▼q✉❛♥t✳s❛✈❡❴♣❛r❛♠❡t❡rs✷❢✐❧❡✭✬▼▲▲❙✷❴✻❝♦♠♣✬✮

■♥ ❬ ❪✿ ▼q✉❛♥t✳❧♦❛❞❴♣❛r❛♠❡t❡rs❴❢r♦♠❴❢✐❧❡✭✬▼▲▲❙✷❴✻❝♦♠♣✳♥♣③✬✮

■♥ ❬ ❪✿ ●✷ ❂ ❬❪

❢♦r ✐ ✐♥ r❛♥❣❡ ✭◆✮✿ ●✷✳❛♣♣❡♥❞✭❣❬✐❪✳②s❝❛❧❡✳❛s❴s✐❣♥❛❧✭✮✮

●✷ ❂ ❤s✳❤②♣❡rs♣②✳✉t✐❧s✳st❛❝❦✭●✷✮

■♥ ❬ ❪✿ ●✷✳♣❧♦t✭✮

■♥ ❬ ❪✿ ●✷✳s❛✈❡✭✬❋✐♥❛❧❴♠✐①✐♥❣❴♠♦❞❡❧❴❜❡st✬✮

■♥ ❬ ❪✿ ●✷ ❂ ❤s✳❧♦❛❞✭✬❋✐♥❛❧❴♠✐①✐♥❣❴♠♦❞❡❧❴❜❡st✳❤s♣②✬✮

7 7. Compositions

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ ❞é❢✐♥✐t ✉♥ s❡✉✐❧ ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ❝♦♠♣♦s❛♥t❡ ✲✲❃ ✶ ♠❛sq✉❡ ♣❛r ❝♦♠♣♦s❛♥t❡

◆ ❂ ✻

❚❤r❡s❤♦❧❞ ❂ ❬✵✳✺✱ ✵✳✾✱ ✵✳✽✱ ✵✳✾✼✱ ✵✳✾✱ ✵✳✽❪

▼❛s❦❂ ❬❪

s❝❴▼❛s❦❡❞❂ ❬❪

❢♦r ✐ ✐♥ r❛♥❣❡ ✭◆✮✿

▼❛s❦✳❛♣♣❡♥❞✭●✷✳✐♥❛✈❬✐❪ ❁ ❚❤r❡s❤♦❧❞❬✐❪✮

s❝❴▼❛s❦❡❞✳❛♣♣❡♥❞✭✵✮

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ r❡❣r♦✉♣❡ t♦✉s ❧❡s ♠❛sq✉❡s ❡♥ ✉♥ s❡✉❧ ♦❜❥❡t

▼❛s❦ ❂ ❤s✳❤②♣❡rs♣②✳✉t✐❧s✳st❛❝❦✭▼❛s❦✮
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■♥ ❬ ❪✿ ▼❛s❦✳♣❧♦t✭✮

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ r❡❝♦♥str✉✐t ✉♥ s✐❣♥❛❧ ❞❡s ③♦♥❡s ♥♦♥✲♠❛sq✉é❡s ❡t ♦♥ ❡①tr❛✐t ❧❡ s♣❡❝tr❡ ♠♦②❡♥

✐♠♣♦rt ❝♦♣②

s❴❈❂❬❪

❢♦r ❦ ✐♥ r❛♥❣❡ ✭◆✮✿

s❴❈✳❛♣♣❡♥❞✭✵✮

s❝❴▼❛s❦❡❞❬❦❪ ❂ ❝♦♣②✳❞❡❡♣❝♦♣②✭◗✷❞❡❝✮

s❝❴▼❛s❦❡❞❬❦❪✳❞❛t❛❬▼❛s❦✳✐♥❛✈❬❦❪✳❞❛t❛✱ ✿❪ ❂ ♥♣✳♥❛♥

s❴❈❬❦❪ ❂ s❝❴▼❛s❦❡❞❬❦❪✳❴❣❡t❴s✐❣♥❛❧❴s✐❣♥❛❧✭♥♣✳♥❛♥♠❡❛♥✭s❝❴▼❛s❦❡❞❬❦❪✳❞❛t❛✱ ❛①✐s❂✭✵✱ ✶✮✮✮

❙P❴❝♦♠♣♦ ❂ ❤s✳❤②♣❡rs♣②✳✉t✐❧s✳st❛❝❦✭s❴❈✮

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❆❢❢✐❝❤❛❣❡ ❞❡s ♥✲✉♣❧❡ts ❞❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ❛t♦♠✐q✉❡s

❙P❴❝♦♠♣♦✳♣❧♦t✭✮

■♥ ❬ ❪✿ ★ ❖♥ r❡❝♦♥str✉✐t ✉♥ s✐❣♥❛❧ ❞❡s ③♦♥❡s ♥♦♥✲♠❛sq✉é❡s ❡t ♦♥ ❡①tr❛✐t ❧❡ s♣❡❝tr❡ ♠♦②❡♥

✐♠♣♦rt ❝♦♣②

s❴❈❂❬❪

❢♦r ❦ ✐♥ r❛♥❣❡ ✭◆✮✿

s❴❈✳❛♣♣❡♥❞✭✵✮

s❝❴▼❛s❦❡❞❬❦❪ ❂ ❝♦♣②✳❞❡❡♣❝♦♣②✭❡❞s❜✮

s❝❴▼❛s❦❡❞❬❦❪✳❞❛t❛❬▼❛s❦✳✐♥❛✈❬❦❪✳❞❛t❛✱ ✿❪ ❂ ♥♣✳♥❛♥

s❴❈❬❦❪ ❂ s❝❴▼❛s❦❡❞❬❦❪✳❴❣❡t❴s✐❣♥❛❧❴s✐❣♥❛❧✭♥♣✳♥❛♥♠❡❛♥✭s❝❴▼❛s❦❡❞❬❦❪✳❞❛t❛✱ ❛①✐s❂✭✵✱ ✶✮✮✮

❙P❴❡❞s ❂ ❤s✳❤②♣❡rs♣②✳✉t✐❧s✳st❛❝❦✭s❴❈✮
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Résumé : 

L’enregistrement fossile est l’unique témoin direct de l’histoire du vivant. Actuellement, ses toutes 
premières étapes situées autour de 4 Ga sont très mal connues notamment à cause de la rareté des roches 
Archéennes et Hadéennes et de la très forte dégradation des biosignatures au cours des temps 
géologiques. Plusieurs scénarios comme celui d’un « monde à ARN » ont été élaborés pour décrire 
l’émergence de la vie mais il n’en existe pour l’heure aucune preuve dans l’enregistrement fossile car 
on ne sait pas quelles traces ces formes de vie primitives ont pu laisser.  Au cours de cette thèse, nous 
développons une approche expérimentale afin d’identifier les traces d’un « monde à ARN » susceptibles 
d’être conservées au cours de la diagénèse. Cette approche consiste à faire subir en laboratoire des 
processus de diagénèse à des molécules caractéristiques du vivant primitif en présence de minéraux 
modèles de la surface de la Terre Hadéenne. De l’ARN, une des premières biomolécules à émerger dans 
l’hypothèse du « monde à ARN » a donc été placé en conditions de diagénèse durant 20 jours à 200°C 
en présence de silice sous forme de gel (précurseurs des cherts), de quartz ou de silice fumée. Des 
expériences similaires ont été conduites en présence de gels de composition montmorillonite (analogues 
des premières phases d’altération) à différentes quantités d’eau. Les résidus obtenus ont été analysés par 
des techniques permettant de caractériser leur contenu minéral et organique. Ceci a permis de 
documenter les caractéristiques attendues pour des traces fossiles des premières formes de vie issues du 
monde à ARN et de proposer des hypothèses sur les mécanismes de leur formation et les paramètres 
déterminants pour leur préservation.  

Mots-clés : Fossilisation expérimentale ; Biosignatures ; Monde à ARN ; Silice ; Montmorillonite 

Experimental fossilization of the RNA world 

Abstract: 

Fossil record is the only immediate proof of the history of life. Currently, its first steps around 4 Ga are 
very poorly known particularly because of the scarcity of Hadean and Archean rocks and the very strong 
degradation of biosignatures throughout geological times. Several scenarios such as the “RNA world” 
have been developed to describe the emergence of life but no proof of that exists for now into the fossil 
record because one does not know what traces these primitive forms of life could leave. During this phD 
thesis, we developed an experimental approach to identify the traces of an “RNA world” which could 
be preserved during diagenesis. This approach consists in experimentally submitting typical molecules 
of primitive life to diagenetic processes in presence of model minerals of the surface of the Hadean 
Earth. RNA, one of the first biomolecules emerging in the “RNA world” hypothesis, has been placed in 
diagenetic conditions during 20 days at 200°C in presence of silica as gel (cherts precursor), as quartz 
or as fumed silica. Similar experiments have been performed in presence of gels of montmorillonite 
composition at different amounts of water (similar to the first alteration phases). The obtained residues 
have been further analyzed by techniques allowing the characterization of their mineral and organic 
content. This allowed to document the expected characteristics of fossil traces of the first forms of life 
coming from the “RNA world” and to provide hypotheses on their formation mechanisms and the key 
parameters for their preservation.  

Keywords: Experimental fossilization ; Biosignatures ; RNA world ; Silica ; Montmorillonite 
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