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Les origines géochimiques de la vie élucidées a I’échelle de la molécule unique : acides aminés sur
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Projet scientifique (1 page maximum) / Scientific Project (maximum 1 page):

Depuis quelques années, des techniques nouvelles permettent d’observer la matiere a son échelon le plus
fondamental, celui de la molécule unique, ce qui naguere n’était qu'un réve lointain pour le chimiste. Le
but de ce stage est d’appliquer une de ces techniques, la microscopie a force atomique (AFM), a un
systeme particulier (acides aminés sur silice) choisi pour sa pertinence par rapport aux origines de la vie.
En effet, ces systémes montrent une réactivité particuliecrement intéressante aboutissant a la
polymérisation en petites protéines (oligopeptides linéaires), qui sont parmi les premicres molécules du
vivant. C’est une des nombreuses raisons d’essayer de comprendre les réactions de surface de ces petites
molécules (parmi d’autres raisons d’un intérét plus appliqué !).

Or pour comprendre comment une surface affecte la réactivité de molécules organiques (catalyse
hétérogene), il faut savoir comment les deux partenaires s’associent (adsorption). Des informations
intéressantes ont été obtenues au LRS sur des systémes trés proches par spectroscopies infra-rouge et de
résonance magnétique nucléaire, mais ces techniques concernent surtout les surfaces « seches », alors que
I’adsorption se fait a partir de la phase aqueuse (1). Pour reconstituer les scénarios prébiotiques plausibles,
il faut bénéficier d’une technique capable d’observer I’adsorption des acides aminés en temps réel a
I’interface oxyde/solution aqueuse.

* 5 mois a partir du 13 janv 2020 / 5 months not earlier than January, 13th 2020.
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Dans le cadre de cette étude, nous utiliserons la microscopie a force atomique (AFM) en modes imagerie
et spectroscopie de force. Le premier mode permettra de suivre I’adsorption ainsi que 1’organisation
supramoléculaire des acides aminés sur la surface minérale (2). Le second mode sera réalis¢ en
immobilisant I’AA d’intérét sur la pointe de maniérer a sonder une interaction avec la surface a 1’échelle
de la molécule unique. Des résultats prometteurs ont déja été obtenus sur I’interaction entre petits peptides
individuels et surfaces inorganiques (3,4).

Les acides aminés en solution peuvent-ils donner lieu a une adsorption spécifique sur une surface oxydée
? Cela dépend sans doute du mécanisme d’adsorption, et donc de la nature de la surface. On sait que sur
alumine ou dioxyde de titane, une adsorption par liaison de coordination est possible (5,6) tandis que sur
silice, les interactions faibles par liaison hydrogéne prédominent. Dans ce cas, en présence d’une phase
aqueuse, la compétition avec les molécules d’eau est souvent défavorable a I’adsorption des acides
aminés. Toutefois, il existe certains indices de ’existence sur silice de sites minoritaires donnant une
adsorption plus forte (7), et la résolution moléculaire de la spectroscopie de force pourrait les mettre en
¢évidence.

Nous ¢étudierons donc I’adsorption d’analogues de 1’acide glutamique et de ’alanine, greffées sur des
pointes AFM, sur des surfaces planes de Si, Al et Ti préalablement oxydées. Les données de spectroscopie
de force seront combinées avec des données vibrationnelles sur ces mémes surfaces (GA-ATR), et sur
des nanoparticules (NP) des oxydes correspondants (IR en mode ATR). Pour les NP de silice, de
nombreuses données sont déja disponibles.

Nous comparerons 1’adsorption sur ces surfaces hydroxylées, et sur des surfaces exhibant uniquement des
fonctions siloxanes comme le mica ou la pyrophyllite. Enfin, nous explorerons 1’adsorption et la
cartographie par AFM sur des surfaces clivées de chlorite (8) connues pour exposer alternativement des
« zones hydroxylées » (feuillets brucitiques) et des « zones siloxanes » (feuillets T-O-T).

Une extension logique de ce projet, au-dela du M2, consisterait en une étude de I’adsorption des mémes
acides aminés dans une enceinte UHV avec dépot des acides aminés par électro-spray, ce qui permettrait
d’¢élargir notre étude a des conditions de faible activité de I’eau — et au thésard d’acquérir une compétence
dans plusieurs techniques d’analyse des surfaces.
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