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Resume. Les radicaux hydrogen& jouent un role important dans la photochimie de la troposphere 
terrestre. La photochimie de OH, HO, et H,O, est ttroitement lite a la photodissociation de l’ozone par 
la production de l’espece excitee O(’ D). Le peroxyde d’hydrogene est detruit en partie par interaction avec 
la vapeur d’eau et avec les aerosols atmosphtriques. Durant le cycle journalier, la solubilitt de H,O, est 
estimte et les proprietes oxydantes de H,O, pourraient etre a l’origine du pouvoir d&colorant de la resee, 
pouvoir utilise par le passe pour le blanchiment du linge. Cette propriett serait Cgalement a l’origine des 
nombreux dictons attribuant a la lune ce pouvoir d&colorant. 

Abstract. The hydrogen radicals play an important role in the photochemistry of the troposphere of the 
Earth. The chemistry of OH, HO, aud H,O, is linked directly to the photodissociation of 0, through the 
production of O(‘D). Gaseous H,O, (hydrogen peroxide may be removed by heterogeneous reactions 
involving aerosols and liquid water. During the day and the night the solubility of ambient H,O, in water 
is estimated and the oxidant capacity of H,O, may explain the bleaching properties of the dew used in the 
past. This phenomenon may also explain some old maxims concerning the properties of the Moon’s light 
to corrupt colors. 

1. Introduction 

La lune joue un grand role dans les coutumes et traditions populaires et certains n’ont 
jamais doute de son pouvoir sur des phenomenes varies et inattendus: lune rousse, 
meteorologic, agriculture, accouchements, . . . Ces croyances populaires remontent 
tres loin dans l’antiquite car Chaldeens, Chinois, Egyptiens, . . . avaient ttabli des lois 
d’influences de la lune sur les conditions atmospheriques (Bidault de L’Isle, 1952) 
devenues par la suite de veritables axiomes. Devant de telles affirmations rev&ant une 
apparence scientifique, il est souvent tres difficile de donner un avis dtfinitif sur la 
valeur de ces regles car souvent il faut faire appel a une analyse statistique lourde 
(Palmer et aE., 1983; Le Nineze, 1970; Madrelle, 1928). 

Aujourd’hui beaucoup des ces croyances (rites de l’imagination) restent encore 
vives et parmi celles-ci, il est une propriete curieuse de la lune qui est d’alttrer les 
couleurs. Par exemple, un dicton dit que (Bidault de L’Isle, 1952): 

“La lune mange les rideaux” 

affirmant que la lune a le pouvoir d’alterer les teintes et de decolorer les tissus 
davantage que le soleil. Cette propriete universellement reconnue au debut du siecle 
Ctait utilisee en periode de “grandes lessives” pour blanchir le linge par exposition aux 
rayons de la lune les soirs de pleine lune. A cette pratique il faut en rapprocher une 
autre qui consistait Cgalement a faire blanchir le linge en l’ttalant au sol dans l’herbe. 
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11 faudrait admettre des qualites trb speciales de la lumiere lunaire pour que son 
action soit aussi et meme plus importante que celle du soleil. Ces 2 pratiques ont en 
commun une composante importante: la presence de grandes quantites de vapeur 
d’eau avec renforcement durant la nuit grace a la formation de rode. Dans ce travail, 
nous ne chercherons pas a proposer la demonstration de cet effet mysterieux de la lune 
mais plfitot d’identifier dans la complexite des phenomenes naturels la justification de 
ces traditions et croyances anciennes. 

La basse troposphere terrestre est le siege d’une photochimie relativement com- 
pliqute (Logan et al., 1981; Chameides, 1984) avec production de composes varies 
dont certains ont un pouvoir oxydant (et decolorant) reel: il s’agit principalement de 
l’ozone (0,) et du peroxyde d’hydrogene (H202) qui en solution donne naissance a 
l’eau oxygenee. Pourrait-il y avoir accumulation de l’un de ces composes synthetises 
sous l’action du rayonnement solaire (ou de la lune) a l’interieur des gouttelettes de 
rode source d’un pouvoir decolorant naturel? 

C’est dans le but de rtpondre a cette question que nous avons entrepris de rechercher 
dans les mecanismes complexes de la physico-chimie de la troposphere terrestre la 
nature, les processus de formation des oxydants atmosphtriques ainsi que les con- 
ditions favorables a leur accumulation sous forme dissoute. Le compost le plus 
interessant est le peroxyde d’hydrogene H,O, present en quantitts mesurables dans 
l’atmosphere terrestre (Figure 1) (Chameides, 1984; Gradel, 1978) avec une abon- 
dance de l’ordre de 180 ppb ainsi que dans les aerosols ou il contribue pour 0,04% de 
la phase oxydante. Ainsi a l’interieur des gouttes d’eau en interaction avec la phase 
gazeuse (roste, aerosols, . . . ) se produisent des phenomenes complexes de dis- 
solution conferant a la phase liquide un pouvoir decolorant qui peut se manifester 
d’une maniere plus ou moins intense suivant l’humidite ambiante. 

Les pouvoirs oxydants de la lune (sur les teintes, vitraux, marbres, . . . (Bidault 
de L’Isle, 1952)) n’y seraient pour rien, ce pouvoir provenant simplement d’une 
accumulation d’un agent oxydant prtferentiellement durant la nuit en presence 
d’une humidite importante. Au clair de lune d’une luminositt “plate” avec des 
teintes peu marquees (le seuil de luminosite est a la limite de la vision des couleurs 
pour l’oeil humain), l’imagination aidant, ce pouvoir “decolorant” a tte attribue 
a tort a la lune. Elle peut tgalement jouer un role d’indicateur car les nuits ou 
elle est visible, l’absence de nuages provoque une baisse sensible de temperature 
s’accompagnant d’une condensation plus importante favorable a la dissolution lente 
des oxydants. 

2. Photochimie Tropospherique (FIGURE 1) 

L’aciditt et le pouvoir oxydant des gouttelettes d’eau (resee, nuages, pluie, . . ) 
peuvent etre influences par une grande varittt de phtnomenes physico-chimiques. En 
ce qui concerne la production de H,O, en solution, les 2 mecanismes principaux sont 
(Chameides, 1984): 
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Fig. I. Schema photochimique de H,OZ dans la troposphk terrestre. 

- la dissolution de la phase gazeuse 
~ la production en phase liquide g partir de rkactions entre radicaux Iibres (HOz, 

HCO; . CO;, . . . ). 
Dans le 2 cas, le paramktre principal est la valeur de la concentration ambiante de 

H,O, gazeux. Ainsi, nous serons amen& g calculer cette valeur au niveau de la 
troposphke terrestre en faisant appel aux ttudes complexes de photochimie atmos- 
phtrique (Logan et al., 1981; Parisot, 1983). Dans le calcul la production de la 
solution par rkactions en phase liquide sera nkgligke car elle est beaucoup moins 
importante que la production par dissolution directe. Cette dernikre source contribue 
SI plus de 70% de la solution. 

La photochimie troposphtrique (Logan et al., 1981) est initialiste en partie par la 
dissociation des moltcule d’ozone (0,) qui existent au niveau du sol g des concen- 
trations de l’ordre de 0,040 ppm. Les atomes d’oxygke produits par cette dissociation 
ne sont pas suffisemment rkactifs pour jouer un r6le importante. A des longueurs 
d’onde infkrieures d 3400 A, l’ozone est dissocike et produit le mCtastable O(’ D): 

0, + hv - O(‘D) + 02, J, = 5 x Io-5s-‘. (1) 

II est rapidement transform6 en O(3P) ou en radical OH par collisions avec l’air (M) 
ou HzO: 
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O(‘D) + M - o(3P) + M, k, = 2,9 x lo-“, (2) 

O(‘D) + H,O - 20H, k, = 2,3 x 10-l’. (3) 

Cette reaction peut etre le processus principal de destruction de O(rD) quand 
l’humidite est importante. Le radical OH tres rtactif est transform6 successivement en 
hydrogene atomique (H), hychoperoxyl (HO,) et en peroxyde d’hydrogene (H202) 
par le chaine de reactions: 

OH + CO- H + CO,, k, = 2,7 x 10-13, 

H+O,+M- HO, + M, k, = 5,5 x 10-13, (4) 

HO, + HO, - HP,, k, = 2,3 x IO-‘*. 

Avec en plus le recyclage du a NO 

HO, + NO- OH + NO,, k, = 8,4 x lo-‘*. (5) 

Pour tous ces radicaux chimiques, les phenomenes photochimiques sont beaucoup 
plus rapides que les phtnomenes dynamiques et ces especes chimiques sont a l’equi- 
libre photochimique. Ce n’est pas toujours le cas pour H,O, pour qui les temps 
carcteristiques sont du m&me ordre. Les reactions principales sont en effet: 

H,O, + hv - OH + H,O, J* = 5 x 10-6s-‘, 

H,O, + OH - H,O + HO,, k, = 10-12, (6) 

H,O, - dissolution 

Dans des conditions normales, les processus de dissolution sont peu efficaces Ctant 
don&e la faible quantitk d’atrosols disponibles dans l’atmosphkre et les kchelles de 
temps dynamiques sont de l’ordre des durees de vie photochimiques: 

TD = K/H* = 3 x 10-7s-'. (7) 

K est le coefficient de diffusion turbulente (3 x 10’ cm* SK’) et H la hauteur d’echelle 
atmospherique (8 km). En se placant a l’equilibre photochimique et a partir du 
systirme riactionnel (1) B (6) on peut calculer les concentrations de toutes les esp&ces 
chimiques: 

P(’ WI = J, lo,1 [HO,]’ = MO(‘D)l[H,OI 
k,Ffl + kW201 k, 

[OH] = %P( WI [H,Ol f k,Wl [HO21 

k, WI 
2 

U-f2021 = 
2k2[0(‘W[H,Ol 

J2 + k,[OHl ’ 

(8) 
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3. Formation d’eau Oxygenee 

L’incorporation de H,O, a l’interieur des aerosols et des gouttes d’eau est un process- 
us de perte qui est analogue a une photodissociation. A I’interieur des gouttelettes 
d’eau, les processus de destruction sont normalement inexistants (photodissociation 
en phase liquide, reactions avec des ions: I-, SO:-, . . . ), ce qui limite la quantitt de 
peroxyde dissout. D’apres les modeles (Chameides, 1984) la quantite instantanee 
dissoute atteint une valeur relative de 6 x lo-‘. Mais au niveau du sol, en presence 
de composts nouveaux (a l’inttrieur du linge par exemple), l’eau oxygen&e se decom- 
pose tres facilement au contact de diverses substances (charbon, metaux, . . . ) con- 
duisant ainsi a une destruction complete de H,O,. Ce ne sont plus les phtnomenes de 
dissolution qui vont limiter le taux de disparition de cet oxydant mais la capacitt des 
phenomenes de diffusion turbulente a transporter H,O,. Cette vitesse de diffusion est 
donnte par la relation: 

V, = K/H = 0,38Ocms-‘. (9) 

A l’equilibre photochimique, les concentrations dependent des quantites [NO], 
[CO], [0,] et [H,O] et pour les 3 premieres, nous nous plagons dans des conditions 
correspondant a une latitude de 45” (McEvan and Phillips, 1977) ([CO] = 5,3 x 
10’2cm-3; [NO] = 2,7 x lo9 cmm3; [O,] = I,1 x 10’2cm-3). La quantite de 
vapeur d’eau peut varier dans des proportions extremes notemment a proximite d’eau 
liquide avec un rapport de melange compris entre p. 01 et 1. Contrairement a ce que 
l’on pourrait attendre, l’abondance des radicaux hydrogen&s ne depend pas fortement 
de la quantite de vapeur d’eau disponible. En effet, la production des radicaux est 
initialisee par (3). Si le rapport de melange de H,O augmente cette reaction devient 
Cgalement la reaction limitant O(‘D) tout en conservant la mtme valeur pour la 
production des radicaux hydrogen&. Quand l’abondance relative en vapeur d’eau 
atteint 1, la chimie en phase gazeuse ne s’applique plus et l’on doit tenir compte des 
phtnomenes reactifs a l’interieur de la phase liquide. D’apres l’etude complexe de 
Chameides (1984) ces nouvelles reactions vont produire une solution a un taux de 
l’ordre de la moifie de la dissolution directe; dans ces conditions si la production en 
phase gazeuse diminue, elle est remplacee par un autre processus qui est a peu pres 
du mtme ordre. 

Le Tableau I presente les resultats correspondant au niveau du sol (Temp. = 
300 K) en se plagant dans des conditions ou le rapport de melange H,O varie de 0,Ol 
a 1. La concentration en H,O, peut atteindre une valeur de 2 x 1013. 

Cette description photochimique correspond a la situation de midi; a mesure que 
le soleil descend, la photodissociation de 0, devient de moins en moins intense ainsi 
que la production des radicaux hydrogents qui disparaissent completement durant la 
nuit. Une exception doit etre faite pour H,Oz seul radical dont la duke de vie 
photochimique soit du meme ordre que l’lchelle de temps dynamique. En l’abscence 
de tout processus de production (la nuit), en 12 heures la concentration en H,O, ne 
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TABLEAU I 

Abondance des radicaux hydrogenes au niveau du sol 

Concentration Abondance en H,O 
cm-’ 

0,Ol (41 1 

PHI 2,6 x 10’ 8,3 x 10’ I,3 x lo* 

[HO,1 1,3 x to9 3,2 x lo9 4,6 x lo9 

VW,1 8,0 x lOI 1,6 x IO” 2,0 x IO” 

L’abondance des radicaux hydrogen& est like principalement a la vapeur d’eau dispon- 
ible qui peut varier dans des proportions importantes. Dans des conditions normales, la 
concentration locale en peroxyde d’hydrogene est de l’ordre de 10” cm-‘. 

diminue que de 2% et dans ces conditions, le niveau photochimique atteint a midi va 
se maintenir en permanence. 

IntCgrCe sur toute la journte, la quantite de H,O, disponible qui peut se dissoudre 
est reliee directement a la vitesse de diffusion: 

[H,O,]l/, = 6,6 x 10” molem-* = 0,71 gm-* (10) 

ce qui represente moins de 5% de la colonne de peroxyde d’hydrogene. 

4. Role de la Photosynthese 

On pourrait egalement introduire 2 autres apports supplementaires d’origines totale- 
ment differentes. Les gouttelettes de resees par exemple se forment a partir des 
aerosols qui contiennent deja une quantite non ntgligeable de peroxyde dissout qui 
forme environ 0,04% de la phase dissoute (McEvan and Phillips, 1977). L’autre 
source est un apport d’origine photochimique lie a photosynthese. L’ozone detruite 
par photodissociation est regtneree en partie par la reaction: 

O+O,+M- 0, + M. (11) 

Une production suppltmentaire de 0, va conduire necessairement a un apport de 
0, et de radicaux hydrogen& La photosynthese produit 0, a un taux (moyenne a 
l’echelle mondiale) de (Walker, 1977): 

2 x 1O32 mols-’ = 3.0 x lOI mols-’ cm-*. 

Meme si la production provient principalement des prairies (Walker, 1977), avec un 
taux de production 10 fois plus ClevC, l’apport d’oxygene done d’ozone et de peroxyde 
d’hydrogene est negligeable. 

5. Conclusion 

Ainsi, a l’interieur des gouttes d’eau en interaction avec l’atmosphere (roste par 
exemple) se produit un phtnomene complexe de dissolution de peroxyde d’hydrogene 
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forme par interaction de la vapeur d’eau avec les produits de dissociation de l’ozone. 
Malgre la complexite des differents processus presents (photochimie, solubilitt de 
H,O,, bilan de la photosynthese, . . . ) on peut estimer globalement le taux de forma- 
tion d’eau oxygtnee durant une journee. La dissolution de cet oxydant s’effectuant 
principalement en presence d’un support liquide, le processus est plus efficace durant 
la nuit avec une humiditt plus importante que le jour. C’est ce pouvoir oxydant (et 
decolorant) qui etait utilise autrefois pour le blanchiment des toiles &rues a la surface 
des pres: la ntcessite d’une humiditt abondante est confirmee par la pratique qui 
consistait egalement B “arroser” ce linge mis a s&her sur l’herbe. De ce role attribd 
a tort a la lune sont nes de l’imagination humaine de nombreux dictons. 

Nous n’avons developpe qu’un aspect de cette question complexe de la photo-chimie 
des oxydants atmospheriques en faisant appel au peroxyde d’hydrogene. Parmi les 
oxydants potentiels (Chameides, 1984) ce dernier est intimement lie B la vapeur 
ambiante et il necessite en plus la presence d’un support liquide qui est le parametre 
commun aux pratiques anciennes citees prtcedemment et aux dictons relatifs d la lune. 
Dans ce travail, nous n’avons pas eu la pretention de proposer la demonstration d’un 
effet mysterieux de la lune mais simplement de rechercher dans la complexitt des 
phtnomenes naturels la justification de certaines traditions et croyances anciennes. 
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