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Résumé Les réactions photochimiques induites par le rayonnement solaire jouent un rôle central dans la chimie de
l’atmosphère : elles représentent la principale source d’espèces radicalaires et permettent d’initier des cycles
de réactions chimiques complexes. Ces cycles régissent l’abondance de milliers d’espèces chimiques
présentes dans l’atmosphère et notamment celle de l’ozone qui joue un rôle déterminant dans l’atmosphère
terrestre du fait de ses propriétés chimiques et radiatives. Cet article présente ces mécanismes
photochimiques et se focalise sur un phénomène d’importance sociétale : la destruction catalytique de
l’ozone stratosphérique en région polaire.
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Abstract Stratospheric ozone: complex interplay of the Sun and human activities in its global balance
Photochemical reactions induced by solar radiation play a central role in the atmosphere. They generate very
reactive radical species that initiate complex chemical cycles, which drive the abundance of thousands of
chemical species in the atmosphere, including that of ozone. Due to its radiative and chemical properties,
this constituent is one of the most important species in the Earth’s atmosphere. This article presents
atmospheric photochemical mechanisms and focuses on a phenomenon of societal importance: the
catalytical destruction of stratospheric ozone in the polar region.
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n plus de son rôle essentiel au maintien de la vie sur Terre
via la photosynthèse, le rayonnement solaire est le

moteur de nombreux processus atmosphériques. Il est à
l’origine de la circulation atmosphérique de grande échelle,
liée aux différences d’ensoleillement entre équateur et pôles.
Dans la troposphère (région atmosphérique entre la surface
et 10-16 km suivant la latitude), le rayonnement infrarouge
émis par la Terre pour contrebalancer l’apport d’énergie liée
au Soleil et son piégeage par certains gaz atmosphériques
induit l’effet de serre qui permet de maintenir une tempéra-
ture moyenne à la surface de l’ordre de 15 °C au lieu de
-18 °C en son absence. Au sein de l’atmosphère, le Soleil
gouverne les processus physiques dans les nuages ainsi que
les processus chimiques qui déterminent la composition
atmosphérique.

Composée majoritairement d’azote et d’oxygène, l’atmos-
phère terrestre comprend un certain nombre d’espèces mino-
ritaires importantes pour les écosystèmes, telles que le
dioxyde de carbone, acteur majeur de l’effet de serre addi-
tionnel lié aux activités humaines, ou bien l’ozone, constituant
remarquable en raison de ses propriétés chimiques et radia-
tives. Bien que très minoritaire (son abondance relative maxi-
male est de l’ordre de huit molécules par million de molécules
d’air, soit 8 x 10-6), ce constituant joue un rôle central dans
l’atmosphère terrestre. La distribution verticale d’ozone dans
l’atmosphère est représentée sur la figure 1. Dans la haute
atmosphère, l’ozone est un gaz vital qui protège la vie sur
Terre en filtrant le rayonnement ultraviolet (UV) du Soleil,

destructeur pour les organismes vivants. L’ozone est le prin-
cipal gaz atmosphérique absorbant dans le domaine des UV-
B (entre 280 et 315 nm). Du fait de l’absorption du rayonne-
ment ultraviolet, l’ozone est aussi responsable du gradient
positif de la température dans la stratosphère (région située
au-dessus de la troposphère et jusque vers 50 km d’altitude),
jouant ainsi un rôle important dans le système climatique ter-
restre. À basse altitude, le caractère fortement oxydant de
l’ozone en fait, malgré sa faible abondance relative générale-
ment inférieure à 10-7, un poison nuisible au bon fonctionne-
ment du vivant. L’ozone est donc préjudiciable ou bénéfique
à la vie sur Terre suivant sa localisation en altitude.

Malgré son rôle central dans l’atmosphère terrestre,
l’équilibre de l’ozone est fragile. Il est régi par des processus
chimiques complexes dont les principaux acteurs sont le
rayonnement solaire et des espèces chimiques émises dans
l’atmosphère, qui pour certaines ont une abondance de
plusieurs ordres de grandeur inférieure à celle de l’ozone.
L’objectif de cet article est de présenter ces mécanismes
photochimiques, en se focalisant sur un phénomène particu-
lier d’importance sociétale : la destruction catalytique de
l’ozone stratosphérique en région polaire.

Processus photochimiques
dans l’atmosphère

En dehors des activités humaines, la composition
chimique de l’atmosphère est déterminée dans une large

E

l’actualité chimique - juin-juillet 2015 - n° 397-39886



Chimie et lumière
mesure par l’activité biologique des écosystèmes terrestres
et des océans. Ainsi la formation de l’oxygène moléculaire
dans l’atmosphère est due à l’apparition d’organismes
vivants et aux mécanismes de respiration et de photosyn-
thèse. La photolyse de l’oxygène dans la haute atmosphère
a conduit à l’apparition de l’ozone, constituant composé
de trois atomes d’oxygène, qui du fait de ses propriétés
d’absorption du rayonnement ultraviolet solaire, a permis le
développement d’organismes multicellulaires en dehors des
océans. C’est donc la formation de l’ozone qui a permis aux
premiers animaux et végétaux terrestres d’apparaître à la sur-
face des continents. La présence de constituants minoritaires
dans l’atmosphère est liée à la notion de cycles biogéochi-
miques qui peut se résumer brièvement de la façon suivante :
des constituants sources sont émis dans l’atmosphère au
niveau des continents ou des océans. Suivant leur réactivité
chimique, ces constituants vont être engagés dans des pro-
cessus chimiques complexes qui font apparaître d’autres
composés encore plus minoritaires. Des mécanismes d’éli-
mination tels que le lessivage par les pluies ou le dépôt sec
au sol assurent ensuite la fermeture du cycle. Un constituant
émis dans l’atmosphère n’y restera donc que pendant un
temps fini et sa durée de vie est déterminée par des proces-
sus physico-chimiques dans lesquels le rayonnement solaire
joue un rôle central. Ce rayonnement, dont la puissance au
sommet de l’atmosphère est de l’ordre de 1 370 W m-2, est
la principale source d’énergie du système Terre [1]. Répartie
sur l’ensemble du système Terre, la puissance du rayonne-
ment solaire, principalement fourni sous forme de radiations
dans les domaines ultraviolet, visible et proche infrarouge, est
de 342 W m-2 en moyenne. Avant d’atteindre la surface de la
Terre, une partie de ce rayonnement (25 %) est absorbée par
les constituants atmosphériques et une autre partie (23 %) est
diffusée par les particules et molécules atmosphériques et
réfléchie par les nuages.

Le rayonnement solaire au sommet de l’atmosphère et au
niveau de la mer est représenté sur la figure 2, avec les prin-
cipales bandes d’absorption des constituants atmosphé-
riques. La disponibilité du rayonnement solaire aux fré-
quences d’absorption des constituants atmosphériques
gouverne les réactions photochimiques. Ces réactions
représentent la principale source d’espèces radicalaires.
Ces composés, qui possèdent un électron non apparié dans
leur couche de valence, sont les acteurs essentiels des

transformations chimiques en phase gazeuse dans l’atmos-
phère. Parmi ceux-ci, le plus réactif est le radical hydroxyle
OH•, qui malgré sa très faible abondance, caractérisée par
des rapports de mélange de l’ordre de 10-14 en moyenne
globale, joue un rôle essentiel dans la chimie de la basse
atmosphère. Ce radical est capable d’oxyder la plupart des
espèces émises dans l’atmosphère, les transformant en
constituants plus facilement éliminables via leur dissolution
dans les pluies ou par dépôt à la surface. Le radical OH• est
ainsi considéré comme le « détergent » de la basse atmos-
phère. Seuls quelques constituants ne réagissent pas du
tout ou réagissent très lentement avec OH•. Il s’agit en parti-
culier de certains gaz à effet de serre comme le dioxyde de
carbone (CO2) ou l’oxyde nitreux (N2O) ou bien les chloro-
fluorocarbures qui jouent un rôle dans la destruction de
l’ozone stratosphérique.

Destruction de l’ozone stratosphérique
en région polaire

La présence d’une couche d’ozone à haute altitude dans
l’atmosphère a été établie au début du XXe siècle à partir de
l’observation du rayonnement ultraviolet solaire. Cette pré-
sence a ensuite été théorisée en 1930 par Chapman [2], qui
a proposé un cycle de réactions chimiques pour expliquer la
formation de l’ozone. Le mécanisme de Chapman est le pre-
mier mécanisme réactionnel introduit en chimie de l’atmos-
phère. Selon ce mécanisme, représenté sur la figure 3,
l’ozone est produit à tout instant par la photodissociation de
l’oxygène moléculaire par le rayonnement solaire ultraviolet,
suivie de la recombinaison des atomes d’oxygène produits
avec les molécules d’oxygène avoisinantes. L’ozone est dis-
socié rapidement par le rayonnement ultraviolet et réagit
avec l’oxygène atomique pour reformer de l’oxygène molé-
culaire. Les mesures du profil vertical (en altitude) de la
concentration d’ozone ont montré dès les années 1940-1950
que les valeurs théoriques issues du mécanisme de Chap-
man étaient nettement supérieures aux valeurs observées.
La réaction de photodissociation de l’oxygène étant relative-
ment bien contrainte par les données spectroscopiques, il
est apparu que d’autres processus de destruction de l’ozone
devaient être pris en compte pour rendre compte des
observations.

Figure 1 - Distribution verticale de la pression partielle d’ozone en
fonction de l’altitude.

Figure 2 - Rayonnement solaire en fonction de la longueur d’onde :
(1) au sommet de l’atmosphère et (2) au niveau de la mer dans des
conditions de ciel clair. Les régions grisées représentent les bandes
d’absorption des principaux gaz atmosphériques (d’après [1]).
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À l’heure actuelle, il est établi que la production d’ozone
est compensée par des réactions de destruction faisant
intervenir un grand nombre d’espèces par le biais de cycles
catalytiques qui régénèrent le constituant initial réagissant
avec l’ozone. Ces cycles ont pour forme :

X + O3 → XO• + O2

XO• + O• → X + O2

Bilan O3 + O → 2 O2

Après un certain nombre de cycles, les espèces X et XO•

sont séquestrées temporairement dans des espèces réservoir

moins réactives ou éliminées par transport vers la tropos-
phère. Suivant l’altitude, on estime ainsi de 1 000 à 10 000
le nombre de cycles que les différents couples de composés
réactifs peuvent accomplir avant de disparaître dans les
espèces réservoir.

Les principaux cycles catalytiques de ce type dans la
stratosphère font intervenir des radicaux libres tels que les
composés hydrogénés (OH•, HO2

•), azotés (NO, NO2),
chlorés (Cl•, ClO•) et bromés (Br•, BrO•). Les principaux
constituants source de ces composés sont respectivement
le méthane et la vapeur d’eau, l’oxyde nitreux (N2O), les
chlorofluorocarbures (CFC) produits industriellement,
le chlorure de méthyle (CH3Cl), seule source naturelle de
chlore dans la stratosphère, le bromure de méthyle (CH3Br)
et les halons, ces derniers étant des composés bromés
également produits industriellement. Après leur émission
dans l’atmosphère, ces constituants source ont une durée
de vie suffisamment longue pour pénétrer dans la stratos-
phère, au-dessus de 10-15 km d’altitude, où ils sont
décomposés par le rayonnement solaire ultraviolet plus
puissant à cette altitude, et où ils forment des constituants
impliqués dans les cycles de destruction de l’ozone. La
figure 4 illustre de façon schématique l’ensemble de ces
cycles dans la stratosphère.

Ces cycles catalytiques expliquent pourquoi des com-
posés, dont l’abondance relative est de trois
ordres de grandeur inférieure à celle de
l’ozone, déjà de l’ordre de 10-6, peuvent avoir
un impact sur cet élément, si important pour
la vie sur Terre. La compréhension progres-
sive du bilan de l’ozone dans la stratosphère,
établie entre les années 1950, avec l’intro-
duction des composés hydrogénés, et les
années 1970-1980, avec celle en dernier lieu
des composés chlorés et bromés, a permis
de mesurer la fragilité de l’équilibre de
l’ozone. La menace sur cet équilibre, liée à
la perspective, finalement non réalisée, de
l’émission d’oxydes d’azote par une flotte
d’avions supersoniques volant dans la stra-
tosphère, et celle, réelle, de chlorofluorocar-
bures (CFC) produits par l’industrie chimique
et libérant massivement des constituants
chlorés dans la stratosphère, a été identifiée
dans les années 1960 et 1970. Mais c’est la
découverte du trou d’ozone au-dessus de
l’Antarctique au début des années 1980 [3],
qui a permis de confirmer de façon indiscu-
table l’impact des activités humaines sur
l’équilibre de l’ozone.

Pour comprendre ce phénomène, corres-
pondant à une disparition quasi totale pen-
dant le printemps austral des molécules

d’ozone vers 20 km d’altitude, à un niveau où leur abondance
est maximale (figure 5), il a fallu faire appel à la chimie en
phase hétérogène, modifiant ainsi radicalement la compré-
hension antérieure de l’équilibre de l’ozone, fondée jusque-
là uniquement sur les processus de chimie homogène en
phase gazeuse [4]. Avant la découverte du trou d’ozone, on
était en effet arrivé à la conclusion que l’influence des com-
posés halogénés sur l’évolution de l’ozone stratosphérique
était maximale vers 40 km, soit bien au-dessus de l’altitude
de son maximum de concentration [5].

Les campagnes de mesures effectuées dès 1987 ont
montré que la destruction de l’ozone se déroulait en deux

4 - Représentation schématique des cycles catalytiques pilotant l’équilibre de l’ozone
la stratosphère (d’après [1]).

e 3 - Représentation du cycle historique de Chapman [2] : (1) les molécules
gène sont photodissociées et donnent deux atomes d’oxygène (réaction

) ; (2) le rayonnement UV photodissocie l’ozone tandis que les atomes et
cules d’oxygène se recombinent (réactions rapides) ; (3) l’ozone réagit avec
ome d’oxygène pour former deux molécules d’oxygène (réaction lente).
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phases, résumées sur la figure 6. Une première phase d’acti-
vation des composés chlorés vis-à-vis de la destruction
d’ozone a lieu pendant la nuit polaire, et une deuxième phase
correspond à la destruction photocatalytique de l’ozone pro-
prement dite, dès la réapparition du Soleil au-dessus de l’hori-
zon. La phase d’activation commence dès la fin de l’automne
austral, en mai et juin, lorsque le Soleil disparaît progressive-
ment au-dessus du continent antarctique. Cette disparition
entraîne la formation du vortex polaire, une ceinture de vents
d’ouest très intenses, qui isole les masses d’air polaires des
régions avoisinantes. Le fort refroidissement radiatif de la
stratosphère polaire lui permet alors d’atteindre des tempé-
ratures très faibles (inférieures à - 85 °C), propices à l’appa-
rition de nuages stratosphériques polaires, formés de parti-
cules solides ou liquides composées d’eau, d’acide
sulfurique et d’acide nitrique. À la surface de ces particules,
des réactions chimiques en phase hétérogène, c’est-à-dire
faisant intervenir les phases solides/liquides et gazeuses,
transforment les composés chlorés issus de la dissociation
des CFC, majoritairement l’acide chlorhydrique (HCl) et le
nitrate de chlore (ClONO2), peu réactifs à cette altitude, en
composés plus actifs. Dès la réapparition du Soleil au-dessus
du pôle à la fin du mois d’août, ces composés forment en
grande quantité du monoxyde de chlore (ClO•) qui, sous

l’action du rayonnement solaire, initie des cycles
catalytiques extrêmement efficaces vis-à-vis de
la destruction de l’ozone. Les deux principaux
cycles sont représentés sur la figure 7.

Le premier cycle fait intervenir un composé
très rare dans la stratosphère, le dimère du
monoxyde de chlore (ClOOCl). Après la phase
d’activation, la concentration du monoxyde de
chlore (ClO•) dans la stratosphère antarctique est
multipliée par environ 50. Elle devient alors telle-
ment abondante que ce composé réagit avec lui-
même pour former le dimère ClOOCl. La photo-
lyse de ce dimère entraîne la formation de chlore
atomique qui réagit avec l’ozone pour former une
molécule d’oxygène et du monoxyde de chlore,
initiant ainsi à nouveau le cycle de destruction.

Dans le second cycle, le monoxyde de chlore
réagit avec le monoxyde de brome (BrO•) pour for-
mer une molécule d’oxygène et deux atomes de
chlore et de brome ou bien une molécule d’oxy-
gène et le constituant BrCl. Ce dernier constituant
est alors photodissocié pour former deux atomes
de chlore et de brome. Ces atomes réagissent
ensuite avec l’ozone pour former une molécule
d’oxygène et du monoxyde de brome ou de
chlore, ré-initiant le processus.

L’efficacité de ces cycles de destruction est
telle que l’ozone est détruit au rythme de plu-
sieurs pour cent par jour dans le courant du mois

de septembre, ce qui aboutit à la disparition quasi complète
de l’ozone entre 15 et 20 km d’altitude. Au mois d’octobre, la
stratosphère antarctique se réchauffe progressivement et les
réactions de destruction d’ozone s’interrompent, mais le trou
d’ozone reste confiné à l’intérieur du vortex polaire (figure 8).
C’est seulement à la fin du printemps polaire, vers le mois de
novembre, que le vortex polaire se désagrège, entrainant la
dilution des masses d’air appauvries en ozone dans tout
l’hémisphère sud.

L’apparition du trou d’ozone dans les années 1980 est
liée à une augmentation très importante de l’abondance des
composés chlorés dans la stratosphère entre les années

Figure 5 - Distribution verticale (en altitude) de l’abondance d’ozone
(en pression partielle) pendant la période du trou d’ozone polaire
(courbe verte : moyenne 1992-2001 ; courbe rouge : le 2 octobre
2001) comparée à la distribution verticale observée dans les années
1967-1971 (courbe bleue), avant l’apparition du trou d’ozone
(d’après [7]).

e 6 - Représentation schématique de la destruction d’ozone stratosphérique en
ctique avec à gauche, la phase d’activation des composés chlorés pendant la nuit
re, et à droite, la phase de destruction avec les cycles catalytiques de destruction
ant le printemps austral (d’après [8]). © Sylvie Dessert.

Figure 7 - Principaux cycles de destruction de l’ozone polaire :
cycle ClO et dimère (ClOOCl) et cycle ClO + BrO.
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1960 et les années 1980, leur concentration étant multipliée
par 5, du fait des nombreuses applications des CFC. Le trou
d’ozone antarctique reste un phénomène saisonnier récur-
rent dans l’hémisphère sud. Il perdurera tant que les CFC et
les halons subsisteront dans la stratosphère. Compte tenu de
leur très longue durée de vie dans l’atmosphère, l’évacuation

de ces gaz devrait prendre plusieurs décennies et ce phéno-
mène ne disparaîtra pas avant 2050 [6].
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