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L’équilibre naturel de I'environnement terrestre résulte
d’échanges permanents d’énergie et de matiere entre I'atmo-
sphére, les océans et la biospheére. Cet équilibre est dyna-
mique et non statique et, depuis la formation de 1a Terre, 1l y
a quatre milliards et demi d’années, la composition chimique
de 1I'atmosphére a continiiment changé i I'échelle des temps
géologiques, passant d'une atmosphére originelle essentielle-
ment réductrice, au mélange azote moléculaire (78 %)-oxy-
gene moléculaire (21 %) qui caractérise |"atmosphére
actuelle. L apparition de la vie sur la Terre est d’ailleurs
directement lide 4 ce caractére oxydant de I'atmospheére ter-
restre, qui constitue un fait unique dans I'ensemble des pla-
nétes du systéme solaire.

L’équilibre physico-chimique de I’atmosphére peut étre
déerit a partir de ]a notion de cycle. Les constituants majori-
taires comme |’azote et I'oxygene, et 4 un degré moindre la
vapeur d’eau, mais aussi minoritaires, en ce sens que leur
concentration relative ne dépasse pas quelques milliémes
voire quelques millioniémes de 1'abondance totale, comme
le gaz carbonique (350 ppm), le méthane (1,75 ppm), les
oxydes d’azote (0.3 ppm), trouvent leur source a la surface
de la Terre. lls sont émis vers |’atmosphére par des proces-
sus physiques ou biologiques, et diffusent vers les altitudes
supérieures, conséquence du brassage permanent horizontal
et vertical des masses d’air. Sous I'influence du rayonne-
ment solaire se produisent alors des interactions chimiques
qui conduisent & une différenciation en fonction de |altitude
de la composition en constituants minoritaires, marquée par
Ja formation de constituants réactifs, espéces radicalaires et
oxydées, et de constituants plus stables, le plus souvent sous
forme d’acides. Ces derniers constituent la derniére étape du
¢ycle atmosphérique en étant éliminés de I'atmosphére par
dépdt et destruction & la surface, ou, du fait de lewr solubi-
lité, par lessivage par les pluies. Cette compétition perma-
nente entre mécanismes de photodissociation, de plus en
plus intenses au fur et & mesure que I'on s’éléve en altitude,
et mécanismes d'oxydation qui, eux diminuent en fonction
du contenu en oxygéne de 1"air caractérise les équilibres chi-
migues de I atmosphére. Ceux-ci sont parfaitement ilhustrés
par |'étude d’un constituant particulier, I’ozone, qui est
formé par interaction photochimique directement dans
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I’atmosphére. Ainsi, dans la stratosphere! ol réside 90 % de
I'ozone, ¢'est le rayonnement solaire qui, en dissociant
I'oxygéne moléculaire, conduit 2 la formation d”ozone. Dans
la troposphére”, ce sont les mécanismes d’oxydation des
hydrocarbures en présence d’oxydes d’azote et d’un rayon-
nement solaire moins intense qui conduisent principalement
a la formation chimique des 10 % restant.

Jusqu’au début du XX* siecle, I'évolution de la composi-
tion chimique de 1'atmosphére, que les archives glaciaires et
sédimentaires permettent de relier aux grandes oscillations
climatiques, trouve son origine dans des phénoménes natu-
rels. L'explosion démographique, le développement des acti-
vités industrielles et agricoles, la multiplication des moyens
de transport ont entrainé au cours des cinguante derniéres
années un changement profond de notre environnement, tra-
duit notamment par une modification de la composition chi-
mique de I"atmosphére. En ce qui concerne I'ozone, celle-ci
se traduit par une diminution des concentrations observées
dans la stratosphére & des échelles de temps décennales, liges
i la destruction catalytique par les composés chlorés d'ori-
gine anthropique. En revanche. dans la troposphére, 1'aug-
mentation des concentrations en hydrocarbures et oxydes
d’azote ont conduit 4 une augmentation d’un facteur 4 des
concentrations d'ozone & la surface dans |"hémisphére Nord
et aux phénomenes de pollution oxydante qui atteignent
maintenant la plupart des agglomérations urbaines,

Les trois parties qui suivent ont pour but de metire eq évi-
dence le fonctionnement de la machine chimique atmosphé-
rique qui tire son énergie de la source solaire et son effica-
cité des cycles catalytiques. Le premier article introduit les
grands principes de la chimie atmosphérique - photodisso-
ciation, oxydation, cycles catalytiques - explicités par réfé-
rence aw cas de Uozone. Le second tratte de la complexitd
des schémas chimigues, en particulier lorsqu’il s agit de trai-
ter des mécanismes en atmosphére polluée, et fait le lien
avec la chimie de la combustion. Le troisiéme est lui consa-
cré aux processus de chimie multiphasiques, dont I'impor-
tance sera illustrée par les mécanismes de destruction de
U'ozone stratosphérigue dans les régions polaires.

Nofes

I Stratosphére : région de I'atmosphére entre la troposphére et la
meésosphere, qui est épaisse d’une quarantaine de km.

* Troposphire © région de Uatmosphire la plus voisine du sol, doat
I"épaisseur augmente du pdle (8 km) a 1'équateur (17 km).
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