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Une semaine avant l’ouverture de la 12e conférence internationale sur le climat, le 6 

novembre 2006 à Nairobi, était publié le rapport de l’économiste anglais Nicholas Sterne. Ce 

rapport atteste que le monde doit investir dès aujourd’hui 1% de son Produit Intérieur Brut 

annuel pour lutter contre le réchauffement climatique, sans quoi cette dépense pourrait 

atteindre 5 à 20% du PIB, soit 7000 milliard de dollars, à échéance de 2050. Ce coût est 

évalué à partir des déplacements de populations induits par le réchauffement climatique, qui 

pourraient concerner près de 200 millions de personnes d’ici la fin du siècle. De plus, 40% 

des espèces animales seraient menacées de disparition. Si la communauté scientifique a 

depuis des années tiré la sonnette d’alarme, aujourd’hui la situation est portée au niveau 

politique, et certains s’obstinent encore à ne pas admettre l’inévitable et à ne rien faire pour 

sauver ce qui peut encore l’être. A l’heure ou 156 pays se sont engagés pour le protocole de 

Kyoto, certains gros producteurs comme les Etats-Unis ou l’Australie se refusent à ratifier ce 

traité. Si des avancées ont été réalisées, les efforts à faire sont encore nombreux et certains 

experts s’accordent à dire que des décisions plus radicales sont de rigueur concernant la 

politique internationale sur les émissions de gaz à effet de serre. 

 

Si l’impact des gaz à effet de serre sur le climat est aujourd’hui assez bien connu (figure 1-1), 

les efforts de la communauté scientifique se sont aussi axés depuis quelques années vers une 

autre composante de l’atmosphère : les aérosols. 

Le rôle des aérosols dans l’évolution du climat est aujourd’hui avéré (IPCC, 2001) et fait 

l’objet de toutes les attentions. Si les gaz à effet de serre provoquent un réchauffement 

important, les aérosols atmosphériques, quant à eux, entraînent globalement un 

refroidissement, mais l’importance de ce phénomène n’est pas connue, du fait d’un niveau de 

compréhension scientifique encore trop faible (figure I-1).  
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Figure I-1 : Forçage anthropique global sur le bilan radiatif terrestre (IPCC 2001) 

 

Les aérosols atmosphériques ont à la fois un impact direct et un impact indirect sur le climat. 

Le premier est la conséquence de l’absorption et la diffusion des radiations solaires par les 

particules. L’absorption des rayonnements solaires induit un réchauffement de l’air et donc un 

forçage radiatif positif. La diffusion des radiations solaires diminue, quant à elle, la quantité 

de rayonnement incident et, par conséquent, induit un forçage radiatif négatif. 

Les interactions entre les aérosols, les nuages et le rayonnement sont au coeur du second effet 

des aérosols sur le climat. Cet effet, appelé effet indirect, décrit en première approche 

l’augmentation du nombre de gouttelettes et la diminution de leur rayon moyen dans un nuage 

en réponse à une augmentation du nombre de noyaux de condensation. Ce forçage 

anthropogénique, ou plutôt cette rétroaction au forçage sur les concentrations d’aérosols, a 

potentiellement des répercussions importantes sur la diffusion du rayonnement visible au 

travers d’un nuage, comme l’augmentation de l’albédo, modifiant ainsi le bilan radiatif 

terrestre. L’évaluation quantitative de cette rétroaction reste, parmi les différents forçages 

anthropiques connus, une des plus incertaines.  Elle est estimée, dans le rapport 2001 du 

GIEC (IPCC, 2001) entre 0 et –2 W m-2 (Figure I.1).  

Les deux effets (directs et indirects) dépendent donc principalement des propriétés optiques et 

hygroscopiques des particules qui, elles mêmes, sont étroitement liées à leur taille et leur 

composition chimique. 
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Indépendamment de leur impact sur le climat, les aérosols possèdent également un effet 

néfaste sur la santé publique. 

Les nombreux épisodes de ‘smog’, observés périodiquement depuis des dizaines d’années, ont 

mis en évidence la responsabilité des aérosols dans les périodes intenses de pollution 

atmosphérique, notamment au niveau des zones urbaines (Finlayson-Pitts et Pitts, 2000). De 

nombreuses études ont été menées pour déterminer les effets des aérosols sur la santé. Les 

particules sont notamment responsables d’irritation des voies respiratoires inférieures, 

d’altération de la fonction respiratoire et d’une mortalité prématurée, cofacteur de la bronchite 

chronique en cas d’exposition prolongée. 

Les effets des particules sur la santé dépendent en particulier de leur taille. En effet, si les 

grosses particules (>2,5 µm) sont bloquées dans les voies respiratoires supérieures, les plus 

fines vont pénétrer plus loin dans l’organisme par inhalation (atteignant les bronchioles et les 

alvéoles pulmonaires) et vraisemblablement causer le plus de dégâts. Dockery el al. (1993) 

ont notamment montré qu’une augmentation de 10 µg.m-3, sur deux jours, de la concentration 

moyenne en particules (<2,5µm), induit une augmentation de la mortalité journalière de 1,5%. 

Une exposition prolongée aux particules extérieures pourrait, selon le projet Burden of 

Desease (2004) diligenté par l’OMS, provoquer 100000 décès et 725000 années de vie 

perdues par an en Europe. Les relations entre santé publique et particules atmosphériques se 

sont affinées et le rôle prépondérant de l’aérosol organique et de certaines sources de 

combustion a progressivement été mis en évidence. Ainsi, Laden et al (2000) ont montré 

qu’une augmentation de 10 µg.m-3 de la concentration moyenne en PM2,5 liée uniquement à 

la source véhiculaire (principalement constituée de composés organiques) augmentait le taux 

de mortalité journalier de 3,4%. Là encore la composition en relation avec la taille des 

particules joue un rôle déterminant. 

 

La connaissance précise de la composition chimique des particules, ainsi que de leurs sources 

d’émission reste néanmoins aujourd’hui encore incertaine. La figure I-2 présente les 

principales sources connues à l’heure actuelle. Ces sources sont dites primaires si elles 

émettent directement des aérosols dans l’atmosphère, et secondaires si les particules sont 

formées in situ dans l’atmosphère. 
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Composés Organiques
Volatiles (COV)

Composés Organiques
Volatiles (COV)

Particules primaires inorganiques
(érosion, sel de mer, volcans,...)

Equilibres phase gazeuze/
phase particulaire

Photochim ie en
phase gazeuse

Aérosols

Composés organiques
volatils (COV) primaires

Particules primaires organiques
(carbone élémentaire, carbone organique)
(Combustions, débris divers)

Phase gazeuse

Photochimie en
phase gazeuse

SO2, NOx

 
 

Figure I-2 : Différentes composantes de l’aérosol atmosphérique 

 

L’aérosol atmosphérique peut être décrit globalement à l’aide de quatre fractions majeures :  

-la fraction inorganique primaire, majoritairement d’origine naturelle (érosion, éruption 

volcanique, océan) et composée essentiellement de sels de mer (Na+, Cl-, Mg2+,…), 

d’aluminosilicates et d’une fraction des sulfates. 

-la fraction inorganique secondaire produite par oxydation de gaz précurseurs tels que les NOx 

et SO2. Cette fraction est composée principalement de SO4
2-, NO3

- et également de NH4
+. 

-la fraction primaire carbonée d’origine majoritairement anthropique (combustion de 

biomasse et de produits pétroliers). 

-la fraction organique secondaire produite par oxydation de composés organiques volatils 

(COV) et plus communément appelée Aérosol Organique Secondaire (AOS). 

 

La fraction organique de l’aérosol, et tout spécifiquement l’AOS, est vraisemblablement la 

moins bien connue, mais également la plus importante. Si elle représente entre 20 et 50% de 

la masse des fines particules (<2,5µm) au niveau des latitudes moyennes continentales 
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(Putaud et al., 2004), elle peut constituer jusqu’à  90% de la masse d’aérosols produits par les 

forêts tropicales (Andreae et Crutzen, 1997). 

De plus, sa composition est complexe et très variée, puisqu’à l’heure actuelle plusieurs 

centaines de composés ont été identifiés dans la matière organique. 

Enfin, les émissions d’AOS, ainsi que l’impact des composés organiques sur la formation et le 

vieillissement des aérosols sont encore mal appréhendés, notamment d’un point de vue 

quantitatif. 

 

Il apparaît donc que l’aérosol organique est vraisemblablement impliqué pour une part 

importante dans les impacts de l’aérosol sur le climat et la santé. Sa composition chimique, 

encore partiellement connue, pourrait jouer un rôle essentiel dans les propriétés optiques, 

hygroscopiques et toxicologiques des aérosols. Un certain nombre d’interrogations restent 

donc encore à élucider : 

-quels sont exactement les effets de la matière organique sur la santé ? 

-quel est l’impact de la matière organique sur les propriétés optiques des aérosols ? 

-quel est l’impact des composés organiques sur la création des noyaux de condensation et sur 

la modification des propriétés des nuages ? 

-quel est le rôle des composés organiques dans les processus de formation et de vieillissement 

des aérosols ? 

 

Plus globalement la grande question qui se pose est quel est l’impact des composés 

organiques sur le climat et la santé ? Pour l’instant, seules des informations partielles sont 

disponibles, et la réponse à cette question passe impérativement par une connaissance plus 

précise de la composition et de la structure de l’aérosol organique, indispensable pour mieux 

appréhender ses effets. 

 

Ce travail de thèse s’inscrit dans une problématique générale de meilleure connaissance de la 

composition chimique de la fraction organique de l’aérosol à l’aide de mesures en continu. Il 

s’organise en trois parties : 

-La première partie de ce manuscrit (chapitre 1) sera consacrée au contexte de l’étude. Dans 

un premier temps, nous ferons le bilan des principales connaissances sur la composition 

chimique de la fraction organique de l’aérosol, des processus de formation et de vieillissement 

des aérosols organiques. Dans un second temps, un bilan des principales techniques de 

mesures de la composition chimique de cette fraction organique sera dressé. L’accent sera mis 
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sur la nécessité de plus en plus importante de développer des instruments de mesure en temps 

réel. 

-La deuxième partie est consacrée au développement de l’un de ces instruments utilisant la 

spectrométrie de masse : le TDCIAMS. Le chapitre 2 décrit les modifications apportées à un 

appareil commercial utilisé comme base à ce développement. Le chapitre 3 caractérise le 

fonctionnement du TDCIAMS dans sa configuration de mesure en ligne. 

-La troisième partie (chapitres 4, 5 et 6) est consacrée à la validation du TDCIAMS et à son 

application à l’étude de la formation d’AOS par ozonolyse de composés biogéniques et 

anthropiques d’intérêt atmosphérique. 
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Chapitre 1 : L’aérosol organique : formation et 

caractérisation chimique. 
 

 
Le rôle de ces particules dans l’atmosphère a longtemps été négligé au profit de celui de la 

phase gazeuse, principal constituant de l’atmosphère. Pourtant entre 3 et 10 milliards de 

tonnes de matériaux solides sont injectés ou formés dans l’atmosphère chaque année, dont 

près de la moitié est de nature organique, et y résident en moyenne entre quelques minutes et 

quelques semaines (Seinfeld et Pandis, 1998). Issus d’une multitude de sources, ces particules 

solides sont caractérisées par des compositions, des tailles (entre quelques nm et plus de 10 

µm) et des niveaux de concentrations très inhomogènes à la fois dans l’espace et dans le 

temps.  La composante carbonée de ces particules est, de toutes les composantes, la moins 

bien connue et en considérant que (a) la fraction massique des matériaux carbonés est 

fréquemment la fraction majoritaire pour les fines particules (Dp<2 µm) et que (b) les 

particules de cette classe de taille sont les plus actives en terme de climat et de santé publique, 

un important effort doit être entrepris pour mieux caractériser cette fraction.   

Ce chapitre dresse un état des lieux des connaissances liées à cette fraction carbonée en 

s’intéressant particulièrement à son cycle de vie et aux récentes avancées analytiques 

permettant de mieux la caractériser chimiquement. 

Cette étude s’appuie sur les articles et ouvrages de synthèse suivants : Kanakidou et al. 

(2005), Sullivan et Prather (2005), McMurry (2000), Seinfeld et Pankow (2003), Delmas et al 

(2005). 

 

I L’aérosol organique dans l’atmosphère 

 
La composante carbonée de l’aérosol est classiquement subdivisée en trois fractions : le 

Carbone Organique (OC), le Carbone Elémentaire (EC) et les carbonates. Cette dernière 

fraction est quasi exclusivement associée aux poussières terrigènes. L’EC qui absorbe 

fortement les radiations appartenant au visible et à l’infrarouge proche est également souvent 
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dénommé « Black Carbon ». L’EC, dont la structure s’apparente à du graphite impur, est émis 

dans l’atmosphère par les processus de combustion et est considéré comme entièrement non 

volatil. Ces propriétés, associées à une très grande inertie chimique, en font un traceur des 

activités anthropiques très efficace. Le Carbone Organique, représentant la fraction 

majoritaire, peut être décrit comme un agrégat d’une multitude de molécules carbonées aux 

caractéristiques thermodynamiques et chimiques très variées et d’origines diverses. Cette très 

grande hétérogénéité rend cette fraction très délicate à caractériser finement, particulièrement 

en termes de composition. Notons également que la distinction entre EC et OC est difficile à 

effectuer strictement et il est plus exact de parler de continuum entre ces deux fractions en 

raison des composés à haut poids moléculaire appartenant à l’OC. Cette distinction est 

opérationnelle et est actuellement basée sur des considérations de décomposition thermique, 

l’EC étant défini communément comme la fraction du carbone particulaire résistant à la 

décomposition quand il est soumis à de fortes températures sous atmosphère inerte. 

Dans cette étude, nous nous intéresserons exclusivement au carbone organique. 

 

I.1. Sources de carbone organique 

 

Les composés organiques de l’aérosol atmosphérique proviennent à la fois de sources 

primaires, par émission directe dans l’atmosphère, et de sources secondaires liées à 

l’oxydation des composés organiques volatils dans l’atmosphère. 

 

I.1.1 Sources primaires 

 

I.1.1.1 Sources primaires anthropiques de carbone organique  
 
 

Les principales sources de carbone organique et leurs émissions au niveau global sont 

présentées dans le tableau 1.1.  
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Tableau 1-1 : émissions des sources de l’aérosol organique primaire (anthropique). 

1 : selon Bond et al., 2004 

 

La principale source de carbone organique primaire est la combustion de biomasse. Dans un 

récent inventaire, Bond et al. (2004) estiment cette source comme responsable de l’injection 

dans l’atmosphère de 34,6 Tg de carbone chaque année, confirmant ainsi l’estimation 

proposée par Liousse et al. en 1996. Notons que la combustion de biomasse est ici considérée 

comme une source purement anthropique bien que cette appellation englobe également des 

feux naturels. Bond et al. (2004) évaluent à 60% la participation des feux de savane à la 

combustion de biomasse et environ à 35% celle des feux de forêt. Ce type d’émission a 

particulièrement augmenté depuis 50 ans (Stier et al., 2006) et possède des facteurs 

d’émission élevés, avec environ 5-8 mg de carbone organique injecté dans l’atmosphère par 

kilogrammes de combustibles brûlés (Bond et al., 2004). Les émissions provenant des 

combustions de fuels fossiles ne représentent qu’environ 5-15% du carbone organique 

primaire d’origine anthropique (Bond et al., 2004, Cooke et al., 1999). Les estimations des 

émissions fluctuent entre 2,4 et 28 Tg/an selon les études. On observe toutefois une nette 

baisse de ces estimations avec le temps malgré l’augmentation du parc automobile. Cette 

augmentation est en effet compensée par la diminution des facteurs d’émissions des véhicules. 

Par exemple, l’apparition des pots catalytiques a fait chuter (Schauer et al., 2002b) les facteurs 

d’émission en OC pour les véhicules essence d’un facteur 100, limitant ainsi l’augmentation 

des émissions véhiculaires (Schauer et al., 2002b). Les combustibles domestiques représentent 

environ 20% des émissions anthropiques, et sont constitués essentiellement par la combustion 

Sources Emissions (Tg/an) Référence 

34,6 Bond et al., 2004 
Combustion de biomasse 

45 Liousse et al., 1996 

9,1 Bond et al., 2004 
Combustibles domestiques 

9,3 Liousse et al., 1996 

Combustibles domestiques + combustion de biomasse 36 Andrea et Merlet, 20011 

2,4 Bond et al., 2004 

7 Cooke et al., 19991 Combustibles fossiles 

28 Liousse et al., 1996 

Total 46,1 Bond et al., 2004 
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du bois de cheminée, et des résidus agricoles, avec des facteurs d’émissions d’environ 5g/kg 

pour le bois de chauffage et 3g/kg pour les résidus agricoles (Bond et al., 2004). 

 

Parmi les sources anthropiques, la combustion de biomasse est donc primordiale en termes 

d’émissions globales de carbone organique primaire. Dans leur étude projective, Stier et al.  

(2006) prévoient une augmentation de près de 100% de ces émissions, déjà majoritaires, à 

échéance de 2050. 

 

I.1.1.2 Sources primaires naturelles de carbone organique 

 

Les émissions de carbone organique primaire naturelles représentent environ 7Tg/an (Liousse 

et al., 1996) et sont essentiellement liées à l’activité végétale. Cette activité émet 

principalement trois types de composés : 

 

- des cires végétales (principalement des alcanes linéaires lourds –C29-C33-) injectées dans 

l’atmosphère par respiration ou abrasion du vent sur les plantes (Rogge et al., 1993). Ces cires 

ne constituent qu’une faible proportion du carbone organique dans l’atmosphère 

particulièrement en milieu urbain (entre 2 et 0,5% à Los Angeles ; Schauer et al., 1996, 

2002a), mais leur importance a été montrée dans les processus de formation de carbone 

organique issu de la combustion de la biomasse (Abas et al., 1995). 

- les spores et les pollens ainsi que les débris de végétaux remis en suspension (Bauer et al., 

2002) qui seraient des noyaux de condensation potentiels pour la glace (Kanakidou et al., 

2005). 

- des particules issues d’activités biologiques élevées tel que la floraison du phytoplancton 

(O’Dowd et al., 2004). L’importance de ces particules dans les émissions est encore inconnue. 

 

Si ces particules peuvent constituer une part importante de la masse d’aérosol, leur influence 

sur le climat est limitée en raison de leur taille importante (>1 µm) qui leur confère une faible 

durée de vie car elle sont soumises à des phénomènes de sédimentation (Kanakidou et al., 

2005). Notons cependant qu’Allan et al. (2006) ont très récemment mis en évidence la 

présence de cires vasculaires dans des particules de diamètre inférieur à 100 nm lors 

d’épisodes de nucléation en forêt boréale. 
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I.1.2 Sources Secondaires 
 
Les sources secondaires d’aérosol organique (AOS) proviennent de la dégradation de 

composés organiques volatils (COV) dans l’atmosphère. Les composés organiques volatils 

sont émis dans l’atmosphère aussi bien par des sources naturelles (océans, plantes terrestres) 

que par des sources anthropiques. Si les émissions de COV sont assez bien connues, leur 

capacité à former des aérosols est difficile à estimer. Ainsi, Chung et Seinfeld (2002) évaluent 

la production d’AOS totale (issus de COV biogéniques et anthropiques) à 11,2 Tg/an, tandis 

que Derwent et al. (2003) l’estiment à 63 Tg/an. Cette partie s’intéressera dans un premier 

temps aux sources anthropiques de COV et à leur capacité à former des AOS, avant d’aborder 

les sources biogéniques de COV et leur taux de formation d’AOS. 

 

 

I.1.2.1 COV anthropiques 
 
Les émissions globales de COV d’origine anthropique sont estimées à 98 Tg/an (Griffin et al., 

1999a). Les principales sources anthropiques de COV sont essentiellement des composés 

aromatiques tel que le toluène (6,7 Tg/an), les xylènes (4,5 Tg/an), les triméthylbenzenes (0,8 

Tg/an). Les autres composés aromatiques représentent des émissions de 3,8 Tg/an (Tsigaridis 

et Kanakidou, 2003). D’autres composés organiques volatils d’origine anthropique sont aussi 

émis dans l’atmosphère, comme par exemple les alcènes (Forstner et al., 1997) ou les éthers 

vinyliques, mais le manque de données rend difficile les estimations de leurs émissions. 

 

Les principaux composés d’origine anthropique (toluène, xylènes, triméthylbenzènes) sont 

potentiellement capables de former des AOS (Odum et al., 1997) mais leur contribution à la 

masse totale d’AOS est faible (10%) au niveau global puisque les émissions globales d’AOS 

formées à partir de composés anthropiques sont estimées à 0,05-2,62 Tg/an, soit environ 10 

fois moins que les émissions d’AOS à partir de composés biogéniques (Tsigaridis et 

Kanakidou, 2003). D’autres composés anthropiques précédemment cités (alcènes, éthers 

vinyliques, autres aromatiques) pourraient aussi jouer un rôle non négligeable dans la 

production d’AOS (Forstner et al., 1997, Sadesky et al., 2006, Na et al., 2006) mais sont 

encore peu étudiés. 

Néanmoins l’importance des composés anthropiques dans la formation d’AOS à l’échelle 

locale est vraisemblablement plus élevée (Kanakidou et al., 2005), notamment dans les zones 
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urbaines qui favorisent les épisodes de smog photochimique et où les composés aromatiques 

représentent plus de 44% des hydrocarbures volatils (Jang et Kamens, 2001). 

 

I.1.2.2 COV biogéniques 
 
Les émissions de COV biogéniques sont évaluées à 1150 Tg/an (Guenther et al., 1995). Les 

principales sources de COV d’origine biogénique (BVOC) sont présentées dans le tableau 1-

2. 

 

Composés organiques volatils 

biogéniques (BVOC) 

Emissions 

(Tg/an) 

Référence 

250-750 Wiedingmeyer, 20041 
Isoprène 

503 Guenther et al., 1995 

α-pinène 50 Guenther et al., 1995 

β-pinène 33 Guenther et al., 1995 

Sabinène 20 Guenther et al., 1995 

∆3-Carène 6 Guenther et al., 1995 

Limonène 33 Guenther et al., 1995 

α et γ terpinène 1,4 Guenther et al., 1995 

Terpinolène 2,9 Guenther et al., 1995 

Myrcène 7 Guenther et al., 1995 

Monoterpènes totaux  127 Guenther et al., 1995 

Sesquiterpenes 15 Guenther et al., 1995 

Biogéniques totaux 1150 Guenther et al., 1995 

 
Tableau 1-2 : émissions des composés biogéniques dans l’atmosphère (Guenther et al.,1995, Kanakidou et al., 2005). 

1 selon Kanakidou et al., 2005. 

 

Le principal COV d’origine biogénique émis dans l’atmosphère est l’isoprène, qui représente 

environ 50% de la masse total émise avec 250-750 Tg/an (tableau 1-2).  

Après l’isoprène, les composés qui participent le plus aux émissions de COV d’origine 

biogénique sont les monoterpènes (tableau 1-2). Les principaux monoterpènes émis dans 

l’atmosphère sont l’α-pinène, le β-pinène et le limonène qui contribuent à environ 39, 26 et 
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26% de la masse de monoterpènes émise dans l’atmosphère chaque année (Guenther et al., 

1995). Enfin, les sesquiterpènes sont émis en quantité moins importante (15 Tg/an). 

 

Si les émissions de ces composés organiques volatils d’origine biogénique sont relativement 

bien connues, les auteurs divergent quant à l’estimation de la production d’AOS à partir de 

ces composés. La capacité des composés biogéniques volatils à former des AOS a été 

démontrée en atmosphère réelle (Kavouras et al., 1999, Yu et al., 1999a) ou en chambre de 

simulation atmosphérique (Hoffmann et al., 1997, Griffin et al., 1999a). 

Cependant, les rendements de formation d’AOS à partir de ces composés, définis comme les 

pourcentages massiques de composés convertis en AOS, sont encore imprécis (tableau 1-3). 

 

Précurseur Production d’AOS (Tg/an) Référence 

Terpènes 19,1 Kanakidou et al., 2005 

COV biogéniques 30-270 Andrea et Crutzen, 1997 

COV biogéniques 8 Liousse et al., 1996 

COV biogéniques 13-24 Griffin et al., 1999b 

COV biogéniques 61-79 Kanakidou et al., 2000 

 
Tableau 1-3 : production massique globale d’AOS à partir des COV biogéniques et des terpènes. 

 

Ainsi, Andrea et Crutzen (1997) estiment la production d’AOS d’origine biogénique entre 30 

et 270 Tg/an (rendements de formation compris entre 5 et 40%), Liousse et al. (1996) donnent 

une valeur de 8 Tg/an  (rendement de formation de 5%) et Griffin et al. (1999b) 18,5Tg/an 

(rendements propre à chaque COV). Kanakidou et al., (2005) estiment à 15% la formation 

d’AOS à partir des terpènes, équivalente à une production annuelle de 19,1 Tg/an d’AOS 

uniquement pour les terpènes. 

L’isoprène est vraisemblablement le composé le moins bien connu en terme de capacité à 

former des AOS. Longtemps considéré comme une espèce non productrice d’AOS en raison 

de son faible poids moléculaire (Kanakidou et al., 2005), des études récentes ont cependant 

détecté la présence dans l’atmosphère de substances humiques, d’aldéhydes glycols et 

d’hydroxyacétone ou encore de méthyltétrols (Kourtchev et al., 2005), impliquant la 

production d’AOS à partir de l’isoprène (Claeys et al., 2004a, b, Limbeck et al., 2003). 

D’après Claeys et al. (2004a), une très faible proportion de l’isoprène émis (0,2% soit 2Tg/an) 

pourrait former des AOS. Cette valeur est à réévaluer puisque Claeys et al. (2004b) ont publié 
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par la suite une étude montrant que l’oxydation des produits de l’isoprène en phase aqueuse 

était une source d’AOS plus importante. 

Les monoterpènes ont fait l’objet de nombreuses études mais de grandes incertitudes 

subsistent quant à leur taux de production d’AOS. Comme nous le verrons par la suite 

(§II.2.2), ce taux dépend des conditions d’oxydation et du composé considéré, ses valeurs 

variant entre 5 et 70%. 

Enfin, les sesquiterpènes sont considérés comme une source importante d’AOS, puisque leur 

production d’AOS est évaluée à près de 100% (Hoffmann et al., 1997), soit 15 Tg/an.  

 

Ces résultats montrent donc bien une grande variabilité dans les estimations des rendements 

globaux en AOS due à un manque de compréhension des phénomènes très complexes menant 

à la formation des AOS. La production d’AOS est en effet liée à la réactivité et aux 

mécanismes d’oxydation des COV, ainsi qu’aux caractéristiques physico-chimiques du milieu 

ambiant influençant les processus de transfert des produits d’oxydation vers la phase 

particulaire (nucléation, condensation – Cf. §II.2). 

 

I.2. Concentrations atmosphériques de carbone organique 

 

Le tableau 1-4 regroupe les concentrations atmosphériques de carbone organique (OC) 

observées dans différentes régions du globe et différents types d’environnements. Les valeurs 

sont données en masse de carbone organique par mètre cube d’air prélevé (équivalent 

méthane).  
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Site période OC (µg(C).m-3) OC/PM a Référence 
Fond urbain     
   Paris 1984-1987 16,4 nd b Brémond et al., 1989f 
   Paris (Suburbain), Gif sur Yvette 1984-1987 7,5 nd  
   Mayence, Allemagne Mars-Oct.1994 5,2 13% Kuhlbush at al., 1998f 

   Londres, Angleterre 1995-1996 6,3-7,6 17,2-17-5% Kendall et al., 2001f 

   Gand, Belgique Sept-Oct. 1999 nfc 
32% (<1 µm) d 
28% (1-10 µm) 

Maenhaut et al., 2002f 

   Bologne, Italie 1998-2001 10e 20% (10 µm) Putaud et al., 2004 

   Hong Kong 1998-2001 8,9 Ndb Yu et al., 2004g 

   Vienne, Autriche Juin 1999-Mai 2000 5,7 Ndb Puxbaum et al., 2004g 

   Zhuhai, Chine janv.-fév. 2002 6,9 Ndb Cao et al., 2004g 

   Helsinki, Finlande 2000-2001 3,0-5,9 18-26% Viidanoja et al., 2002f 

Proximité d’une  artère de circulation     
   Barcelone 1998-2001 12e 22% Putaud et al., 2004 

   Paris Août-Oct. 1997 34,6 60% (<10 µm) Ruellan et Cachier, 2001f

Vallée alpine     
   Chamonix Eté 2000 9,6 34% (10 µm) Marchand et al., 2004 
   Chamonix Hiver 2001 13,7 56% (10 µm) Marchand et al., 2004 
Ruraux/continentaux     
   Illmitz (Allemagne) 1998-2001 5e 22% (10µm) Putaud et al., 2004 
   Pertouli (Grèce) (Forêt) Juillet-Août 1997 5 6,5% Pio et al., 2001af 
   Aspvreten (Centre Suède) (Forêt) Juin-Sept 1996 2,2 37% Zappoli et al., 1999f 
   K-puszta (Hongrie) Juin-Sept 1996 5,0 21% Zappoli et al., 1999f 
   San Pietro (Vallée du Po - Italie) Juin-Sept 1996 6,2 16% Zappoli et al., 1999f 
Sommet Alpin     
   Jungfraujoch (3454 m a.s.l.) (Suisse) 1995-1996 0,02-0,61 Ndb Lavanchy et al., 1999f 

 
Tableau 1-4 : Concentration atmosphérique de l’OC et contribution massique aux particules en Europe.  

a : PM (Particulate Matter) concentration massique des particules. b : non déterminé. c : non fourni. d : taille des particules 

prises en compte dans la concentration en PM. e : masse de matière organique corrigée (OM). f : d’après Marchand et al., 

2004. g : d’après Carvahlo et al., 2006. 

 

La masse de carbone organique varie entre quelques centaines de ng.m-3 en région 

montagneuse (sommets alpins) à plusieurs dizaines de µg.m-3 en zone urbaine, tout 

spécialement à proximité d’un axe de circulation. Les concentrations d’OC rencontrées en 

ville varient entre 5,2 et 16,4 µg.m-3 (fond urbain) et sont supérieures à celles observées en  

milieu rural, qui sont de l’ordre de 5 µg.m-3. Les écarts diminuent en considérant les 

contributions de carbone organique à la masse totale d’aérosol. Ainsi, ces contributions 

varient entre 13 et 32% en milieu urbain et entre 6,7 et 35% en milieu rural. Cette relative 

homogénéité dans les contributions massiques d’OC entre des milieux très différenciés 

s’explique par la multitude de sources de carbone organique à la fois primaire anthropique, 

primaire biogénique et secondaire.  
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Il est encore très difficile d’estimer les contributions respectives de ces trois composantes aux 

concentrations totales en OC mesurées sur le terrain. Des méthodologies statistiques basées 

sur des équations de bilan de matière peuvent être utilisées pour discriminer l’influence 

relative des sources primaires (Schauer et al., 1996, 2002a). Ces approches ne permettent 

cependant pas d’accéder finement à la contribution des sources secondaires.  Une autre 

approche, permettant de différencier l’apport des sources secondaires de celui des sources 

primaires, consiste à extraire d’une série de données le rapport OC/EC minimum. Dans ce 

rapport, l’OC est considéré comme exclusivement primaire. Si les sources primaires 

demeurent constantes (pour la série de données considérée), l’OC secondaire peut être déduit 

selon l’équation 1-1 : 

 

Equation.1-1 

 

Cette méthodologie demeure cependant très approximative car elle repose sur l’hypothèse que 

les influences relatives des sources primaires sur un site récepteur demeurent constantes. Elle 

permet néanmoins d’estimer l’ordre de grandeur de la contribution à l’OC des processus de 

formation secondaire. Récemment Carvalho et al. (2006) ont compilé les contributions de 

l’OC secondaire obtenues par cette approche (tableau 1.5). 

 

Localisation OCsec (%) Référence 
Los Angeles (été)  
Birmingham, UK (urbain, hiver) 
Taiwan (urbain, hiver) 
Oporto, Portugal (urbain, été) 
Area˜o, Portugal (cotier, rural, hiver) 
Area˜o, Portugal (cotier, rural, été) 
Tabua, Portugal (rural, été) 
Big Bend NP, Texas, (été) 
Western Riverside County, California (Sept.–Oct.) 
Western Riverside County, California (Dec.–Jan.) 
Pearl River Delta Region, Chine, urbain, industriel (été) 
Beijing, Chine, 5 sites (urbain, industriel, résidentiel, 2 ruraux), 
hiver et été 
Kaohsiung, Taiwan, urbain (Nov.–Avr.) 

40-80 
17 
40 
47 
45 
78 
68 
42-98 
60-67 
40-49 
46,5 
>50-95 
 
40 

Turpin and Huntzicker (1991) 
Castro et al. (1999) 
Lin and Tai (2001) 
Castro et al. (1999) 
Castro et al. (1999) 
Castro et al. (1999) 
Castro et al. (1999) 
Brown et al. (2002) 
Na et al. (2004) 
Kim et al. (2000) 
Cao et al. (2004) 
Dan et al. (2004) 
 
Lin (2002) 

 
Tableau 1-5 : contribution de l’aérosol organique secondaire à l’aérosol organique total dans différentes régions du 

globe. 

d’après Carvahlo et al. (2006). 
 

La contribution de l’aérosol organique secondaire à la masse totale de carbone organique 

varie entre 17 et 98% avec une valeur médiane aux alentours de 50%, confirmant les 
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estimations au niveau global et l’importance de comprendre les mécanismes de formation de 

cette fraction. La saison influence cette contribution, qui passe de 78% en été à Areao 

(Portugal) à 45% en hiver. Ainsi, même en hiver, les processus de formation secondaire ne 

peuvent pas être négligés. Une grande variabilité spatiale est également observée entre les 

milieux urbains (40% à Kaohsiung, 17% à Birmingham).  

 

La contribution du carbone organique secondaire à la masse totale de carbone organique est 

donc soumise, comme la contribution du carbone organique à la masse totale d’aérosol, à une 

grande variabilité spatio-temporelle. Néanmoins, l’aérosol organique secondaire représente 

globalement une proportion importante (50% en moyenne) de l’aérosol organique, qui peut 

atteindre 80-90% dans certaines régions et donc son étude est particulièrement importante 

pour la détermination de la composition chimique de l’aérosol organique. 

 

I.3. Composition de l’OC 

 

A l’image du chromatogramme présenté figure 1-1 où chaque pic est caractérisé par au moins 

un composé, la composition de l’aérosol organique est très complexe. A l’heure actuelle, 

plusieurs centaines de composés organiques différents ont pu être identifiés dans l’aérosol 

ambiant. Ils appartiennent aux grandes classes de la chimie organique comme les alcanes 

(linéaires ou non), les alcènes, les carbonylés, les acides carboxyliques, les composés nitrés et 

les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP). Une fraction importante de ces 

composés est polyfonctionnelle. La longueur de leur chaîne carbonée est également très 

variable comprenant entre ~10 et plus de 60 atomes de carbone. La composition de la fraction 

organique est en outre en perpétuelle évolution par adsorption de composés organiques semi 

volatils, réactions hétérogènes et/ou entre composés de la phase condensée et réactions en 

phase aqueuse. Deux grandes classes de composés peuvent être distinguées. 

Tout d’abord les composés sans source spécifique c'est-à-dire qui ne sont pas injectés dans 

l’atmosphère par une seule source ou formés dans l’atmosphère à partir d’un COV particulier. 

C’est le cas de la majorité de composés comme par exemple les alcanes linéaires ou les acides 

carboxyliques linéaires. 

La seconde classe de composés est constituée des traceurs, c'est-à-dire émis par une seule 

source. Il en existe un très grand nombre comme exposé dans l’article de Simoneit (1999) et 

quasiment chaque source peut être caractérisée par un traceur. Les traceurs les plus connus 
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sont le levoglucosan pour les combustions de bois, le pristane, le phytane et les 

hopanes/stéranes pour les combustions des dérivés du pétrole. D’autres classes de composés 

comme les HAP sont émis par toutes les combustions mais il n’est pas possible de distinguer 

la nature du combustible (Marchand et al. 2004). D’autres types de classifications sont 

également possibles comme celle faisant appel aux propriétés hygroscopiques des molécules, 

différenciant par exemple, les espèces solubles dans l’eau de celles qui ne le sont pas.   

Cette très grande diversité de composés aux propriétés thermodynamiques et chimiques très 

différenciées rend l’analyse exhaustive de la fraction organique très peu réaliste. Les études 

les plus poussées portant sur l’étude de la composition de la fraction organique particulaire 

n’ont permis d’élucider qu’à peine 30% de l’OC (Schauer et al, 2002a). La fraction 

manquante est constituée de matériaux inextractibles par les techniques d’extraction 

classiques (voir §III.1.2) et ne pouvant être résolus par chromatographie. Cette dernière est 

classiquement dénommée UCM (Unresolved Complex Mixture) comme présenté figure 1.1. 

Sa nature est encore très méconnue, mais on suppose qu’elle est constituée de matériaux 

polymériques et/ou multifonctionnalisés.  

 

 
 

Figure 1-1 : Chromatogramme représentatif de la fraction organique de l’aérosol (Rogge et al., 1998). 

 

L’aérosol organique est donc une matrice complexe dont la composition reste à ce jour mal 

cernée. Pourtant, la part de composés organiques dans l’aérosol est importante (20-50%), tout 

particulièrement en ce qui concerne la part de composés organiques secondaires, qui 

représentent en moyenne 50% du carbone organique total. Une meilleure connaissance de 
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l’aérosol organique nécessite donc une meilleure compréhension du cycle de vie de ces AOS 

et de leur composition chimique. 

 

II Cycle de vie de l’AOS 

 

La formation des AOS est la combinaison de la réactivité en phase gazeuse des COV avec les 

oxydants présents dans l’air, et du transfert des composés créés en phase gazeuse vers la 

phase particulaire. Dans un premier temps, nous étudierons donc les phénomènes d’oxydation 

des COV, puis nous nous intéresserons aux phénomènes physiques menant les produits de 

dégradation des COV vers la phase particulaire. 

Notons que d’autres mécanismes, non traités ici, comme l’oxydation en phase aqueuse des 

composés organiques, sont susceptibles d’intervenir dans le cycle de vie des aérosols en 

modifiant la composition des particules. 

 

II.1. Les réactions chimiques formant les AOS 
 

II.1.1 Les oxydants atmosphériques 
 

Les COV sont oxydés dans l’atmosphère par l’intervention de trois composés majeurs : 

l’ozone, les radicaux OH et NO3 (Seinfeld et Pandis, 1998), et sont également dégradés par 

photolyse par les rayonnements solaires. 

Les concentrations atmosphériques de ces oxydants sont guidées par un ensemble complexe 

de réactions de formation/destruction dont seules les principales sont présentées ci-dessous. 

 

L’ozone troposphérique provient essentiellement de la photolyse de NO2 (Réaction 1-1) puis 

réagit avec NO (lorsqu’il est en quantité suffisante) pour reformer NO2 (Seinfeld et Pandis, 

1998): 

 

                                                                                                           λ < 420 nm 

Réaction.1-1 
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Les radicaux NO3 sont formés par réaction de NO2 avec l’ozone (Réaction 1-2) (Seinfeld et 

Pandis, 1998) : 

 

Réaction.1-2 

 

Enfin, les radicaux hydroxyles sont majoritairement produits par la réaction d’un atome 

d’oxygène électroniquement excité O(1D) avec la vapeur d’eau (Seinfeld et Pandis, 1998), cet 

atome d’oxygène étant un produit de la photolyse de l’ozone (Réaction 1-3). 

 

                                                                                                      λ < 310 nm 

Réaction.1-3 

 

 

De plus, la photolyse de HONO et de H2O2, ainsi que la réaction de HO2 et NO produisent 

également des radicaux OH (Réaction 1-4) (Seinfeld et Pandis, 1998). 

 

                                                                                                        λ < 400 nm 

Réaction.1-4 

 

 

Enfin, les radicaux HO2 et RO2 formés par l’oxydation des COV par OH ou NO3 réagissent 

avec NO pour former NO2 (Réaction 1-5): 

 

Réaction.1-5 

 

 

Les radicaux NO3 sont essentiellement actifs la nuit car ils sont photolysés la journée et les 

radicaux OH interviennent majoritairement la journée. Le temps de vie de ces radicaux est 

inférieur à la seconde car ils sont très réactifs. L’ozone, produit uniquement la journée, est 

suffisamment stable pour rester plusieurs jours dans l’atmosphère et ainsi participe également 

à la chimie de nuit. Ses concentrations sont de 20 à 40 ppb en atmosphère de fond et jusqu’à 

plusieurs centaines de ppb en zones péri-urbaines et semi-rurales. 

 

λ < 370 nm 
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II.1.2 Les mécanismes d’oxydation des COV 
 

Cette partie résume les principaux mécanismes d’oxydation des COV par les trois oxydants 

atmosphériques. L’oxydation des COV dépend bien entendu de l’oxydant et du COV 

considéré, mais globalement tous les types d’oxydation vont mener à un radical alkyl qui va 

réagir avec l’oxygène pour former un radical peroxy (RO2), puis alkoxy (RO) (Figure 1-2, 

Atkinson et Arey, 2003). 

 

 
 

Figure 1-2 : oxydation des COV dans l’atmosphère (d’après Atkinson et Arey, 2003). 

 

Ce radical va ensuite évoluer pour former différents produits dépendant du COV considéré. 

L’exemple des terpènes et des aromatiques est traité ici. La différence de réactivité entre ces 

deux classes de composés tient essentiellement à la nature insaturée et non aromatique de la 

double liaison des terpènes qui va accélérer leur dégradation par les oxydants atmosphériques 

(Seinfeld et Pandis, 1998). 

 

L’ozonolyse de la double liaison des terpènes (figure 1-3) débute par la formation d’un 

ozonide très instable qui va rapidement se décomposer suivant deux voies possibles, chacune 

menant à un biradical de Criegee et un carbonyle (P1 ou P4). Les biradicaux vont ensuite 

évoluer par une suite de réactions qui formeront des produits divers. L’exemple de 

l’oxydation du 3-carène est présenté sur la figure 1-3 ainsi que ses produits de dégradation. 

Les premiers P1 à P8 sont des produits de première génération (produits primaires) car ils sont 

directement formés à partir du réactif de départ (∆3-carène) en ne passant que par des 

intermédiaires réactionnels peu stables (ozonide ou radicaux). Les produits S1 à S3 sont des 
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produits de seconde génération (produits secondaires) issus de produits primaires (P2, P3, P7 

et P9). 

O
OO

O3 O
OO

O
OOH

O
O

OH

COOH

O O
OO

O
OOH

O

OH
O

O

OH
O

- HCO

CHO
O

CHO

OH2O

- O 3P

- O 3P

CHO

O

HO

COOH

O

HO

O
O

O
O

- CH2OH

O
O

O
- CO

- O2
+ RO2

CH2O

O

CHO

CHO

O2 HO2

CHO

COOH

Ox

COOH

COOH

Ox

+ O2
+ HO2

CHO

COOH

CHO

COOH

+ O2
+ HO2

COOH

COOH

+ O2
+ RO2

O

OH

Ox

CHO

COOH
OH

O

Ox

Ox

P1 P2

S1

S2

P3

P4

P5
P6

P7

P8

P9

S3

 
Figure 1-3 : Produits d'ozonolyse du ∆3-carène (Yu et al, 1999b). 

 

L’attaque par les radicaux OH ou NO3 des terpènes est caractérisée principalement par une 

addition sur un des carbones de la double liaison (Calogirou et al., 1999, Winterhalter et al., 

2003, Jang et Kamens, 1999), bien qu’une abstraction d’un atome d’hydrogène reste possible 

mais minoritaire sur un carbone en α de la double liaison (Aschmann et al., 1998). Les deux 

carbones de la double liaison peuvent être attaqués. Le radical formé subit ensuite soit une 

décomposition soit une isomérisation. 

 

Pour les composés aromatiques, seules les réactions avec les radicaux OH et NO3 sont 

envisagées, car dans les conditions atmosphériques, leur ozonolyse est beaucoup plus lente. 

L’oxydation par ces deux radicaux est caractérisée soit par l’addition du radical sur le cycle 

aromatique, soit par l’arrachement d’un atome d’hydrogène sur les éventuels groupements 

alkyles des aromatiques (figure 1-4 : Atkinson et Arey, 2003). 



Partie I – Chapitre 1 : L’aérosol organique : Formation, impacts et caractérisation chimique 

29 

 
 

Figure 1-4 : oxydation du toluène par les radicaux OH. 

 

Selon Jang et Kamens (2001), l’arrachement d’un hydrogène du groupement méthyle du 

toluène par OH correspond à 7-12% des attaques, et l’addition de OH sur le cycle crée une 

multitude de produits différents selon le carbone attaqué. D’autres réactions avec ouverture du 

cycle sont également possibles (Jang et Kamens, 2001, Calvert et al., 2002). 

 

L’oxydation des composés organiques volatils forme donc des produits oxygénés (acides 

carboxyliques, cétones, aldéhydes, hydroperoxydes), de tension de vapeur inférieure aux 

produits de départ (Seinfeld et Pankow, 2003, Hoffmann et al., 1997, Yu et al., 1999b, Jenkin, 

2004, Docherty et al., 2005, Ziemann, 2002). 

 

Les nombreux produits formés par l’oxydation des COV vont participer à la formation des 

AOS à différents stades de l’évolution de ces AOS par des phénomènes de transfert de la 

phase gazeuse vers la phase particulaire et de vieillissement de l’aérosol. 

 

II.2. Transferts  
 

II.2.1 Théorie 
 

Les AOS sont formés par transferts de la phase gazeuse vers la phase particulaire. Trois 

processus majeurs gouvernent la formation et l’évolution des aérosols (Seinfeld et Pandis, 

1998, Delmas et al., 2005) : la nucléation, la condensation et la coagulation (figure 1-5). 

Arrachement d’un 
hydrogène 

Addition sur 
le cycle 
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Figure 1-5 : Cycle de vie de l’aérosol (Delmas et al., 2005). 

 

La nucléation est la première étape de formation des particules. A partir de composés en 

phase gazeuse, de faible pression de vapeur et en concentration supérieure à leur 

concentration de vapeur saturante, la nucléation fait naître des clusters (de l’ordre du nm) qui 

vont par la suite grossir jusqu’à des tailles de particules détectables ultrafines (>3 nm). 

La nucléation peut faire intervenir une seule espèce (homo-moléculaire) ou plusieurs (hétéro-

moléculaire). Cette nucléation est gouvernée par des principes thermodynamiques mettant en 

jeu l’enthalpie de formation d’une particule qui fait elle même intervenir la tension de surface, 

les dimensions de la particule formée et le rapport de saturation de la phase gazeuse. 

Les particules formées à l’issue de la nucléation sont de très faible taille (quelques 

nanomètres), et leur durée de vie dans cette gamme de taille est très courte dans l’atmosphère 

et les Chambres de Simulation Atmosphérique (CSA) (quelques minutes). Les particules 

produites à l’issue de l’étape de nucléation vont très vite grossir soit par condensation, soit par 

coagulation. 

 

La condensation est le phénomène de transfert des molécules de la phase gazeuse vers la 

phase particulaire préexistante. Ce processus dépend essentiellement du diamètre des 

particules, du coefficient de diffusion de l’espèce gazeuse et de sa pression partielle à la 

surface des particules. Ce phénomène induit donc une augmentation de la taille des particules 

sans que leur nombre en soit affecté. 

La coagulation est un phénomène de collision entre deux particules, qui va augmenter la taille 

des particules, et entraîner une diminution du nombre total de particules sans modifier la 

masse totale de l’aérosol. La coagulation est dépendante des agitations de type thermique, 

dynamique ou cinématique, de la taille et de la concentration des particules.  
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Ainsi, la coagulation et la condensation seront favorisées par une forte concentration en 

particules de petite taille (quelques dizaines de nm), engendrant une modification relative de 

taille des particules très importante. La coagulation de petites particules sur des particules de 

taille significative (quelques centaines de nm) ou la condensation de gaz sur ces particules 

n’augmenteront que faiblement le volume des particules. 

La coagulation est un phénomène rapide, notamment en atmosphère urbaine (quelques 

secondes) où les concentrations en particules sont importantes. Le temps de vie des nano-

particules sera donc en général très faible. En général, le faible diamètre des particules 

initiales rend la coagulation minoritaire devant la condensation, puis le phénomène s’inverse 

rapidement avec le grossissement des particules et l’augmentation de la probabilité pour une 

particule d’en rencontrer une autre. 

 

Ces phénomènes permettent d’expliquer la distribution granulométrique moyenne des 

particules (figure 1-6). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 1-6: Schématisation des sources et des modes de formation des aérosols atmosphériques selon leur taille 

(Finlayson Pitts et Pitts, 2000) 
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Ainsi, les particules grossissent jusqu’à atteindre la gamme de taille (100-800 nm), dénommée 

mode d’accumulation, pour laquelle les phénomènes de lessivages sont les plus efficaces. Les 

particules de taille supérieure constituent le mode grossier et seront éliminées du système 

atmosphérique principalement par sédimentation. Les particules de taille inférieure à 15 nm 

sont appelées particules ultrafines ou noyaux de nucléation et les particules de quelques 

dizaines de nm sont appelées noyaux de Aitken. 

  

II.2.2 Phénomènes observés en atmosphère réelle 
 

Si tous ces phénomènes sont théoriquement possibles, ils ne sont pas systématiquement 

rencontrés en atmosphère réelle. 

En effet, dans les conditions atmosphériques, les composés présents en phase gazeuse vont 

avoir tendance à condenser préférentiellement sur des particules préexistantes avant 

d’atteindre la sursaturation nécessaire pour nucléer (Kulmala et al., 2004). Pendant longtemps 

la communauté scientifique a pensé que les évènements de nucléation ne pouvaient être 

observés que dans des atmosphères dites propres c'est-à-dire initialement pauvre en particules. 

Des évènements de nucléation sont en effet observés dans des zones éloignées des sources de 

pollution comme, illustré par la figure 1-7, en forêt boréale (Allan et al, 2006). 
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Figure 1-7 : Evènements de nucléation observés en atmosphère boréale sur une journée. L´échelle de couleur est une 

échelle de concentrations en particules, en ordonnée est représentée la taille des particules, et en abscisse le temps (date). 

(Allan et al., 2006). La forme du diagramme est caractéristique d’un événement de nucléation : formation brusque d’un grand 

nombre de particules de très petit diamètre. 

 



Partie I – Chapitre 1 : L’aérosol organique : Formation, impacts et caractérisation chimique 

33 

Cependant, des épisodes de nucléation sont parfois observés dans des atmosphères plus 

polluées comme par exemple des atmosphères péri-urbaines (Zhang et al., 2004) (figure 1-8). 

L’observation de tels évènements montre que la compétition entre nucléation et condensation 

ne peut expliquer à elle seule la formation de nouvelles particules dans l’atmosphère. 

 
Figure 1-8 : événement de nucléation (environs de Pittsburg) (Zhang et al., 2004). 

 En abscisse le temps et en ordonnée le diamètre des particules observées, en couleur le nombre de particules mesurées. 

 

Très récemment, la compétition entre nucléation et condensation a été clairement mise en 

évidence dans le cadre d’expériences d’ozonolyse de COV biogéniques à l’aide d’un système 

dynamique où les COV et l’ozone sont injectés en continu dans une chambre de réaction  

(VanReken et al., 2006). Les concentrations utilisées au cours de ces expériences sont 

représentatives des concentrations atmosphériques (O3~50 ppb et COV<10 ppb). Vanreken et 

al. (2006) ont ainsi montré une périodicité des épisodes de nucléation comme présentée figure 

1-9 (cas de l’ozonolyse de l’α-pinene). 
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Figure 1-9 : Ozonolyse de l’α-pinène dans des conditions environnementales (concentration, lumière, pression, 

température). (a) évolution de la distribution granulométrique de l’AOS. (b) évolution du nombre et du volume total des 

particules. 

 

Ainsi, les premiers noyaux sont formés à 18:00 puis leur taille et leur nombre augmente pour 

constituer une population de particules. A partir de 22:30, on observe une diminution du 

nombre de particules probablement en raison des phénomènes de coagulation mais également 

de la dilution (système dynamique), tandis que le volume total en particules et donc la masse 

(en supposant une masse volumique constante et homogène) continue d’augmenter du fait de 

la condensation d’espèces semi volatiles.  Une fois l’équilibre entre les phases atteint, à la fois 

le nombre et le volume de l’aérosol décroissent progressivement et la phase gazeuse se 

recharge probablement en composés semi volatils (malheureusement non analysés dans cette 

étude). Lorsque la concentration des ces composés en phase gazeuse devient supérieure à leur 

pression de vapeur saturante (7:30), un nouvel épisode de nucléation est observé. Cette étude 

met bien en évidence un nouvel épisode de nucléation malgré la présence de particules 

préexistantes. 

Ce type d’étude reste cependant pour l’instant très qualitatif et la compétition entre les 

processus de nucléation et de condensation reste encore un phénomène mal quantifié. 

 

Les phénomènes impliqués dans les processus de nucléation/condensation sont donc 

extrêmement complexes et de grandes incertitudes subsistent notamment quant à la nature 

chimique des espèces impliquées dans les processus de nucléation et condensation. Si les 

a) 

b) 
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clusters du type H2SO4-NH3-H2O semblent expliquer l’apparition des premiers noyaux 

(<3nm) (Kulmala et al., 2000), les concentrations atmosphériques des vapeurs 

correspondantes ne peuvent pas expliquer les phénomènes de condensation et de 

grossissement des particules (Kulmala et al., 2004). Allan et al. (2006) ont récemment montré 

l’importance des composés organiques dans les particules créées (figure 1-10) lors des 

épisodes de nucléation. Pour deux événements de nucléation, les composés organiques sont 

majoritaires pour des particules d’un diamètre inférieur à 100 nm, ce qui témoigne de leur 

importance dans l’étape de nucléation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 1-10 : composition des particules observées en atmosphère boréales lors de deux évènements de nucléation. 

(Allan et al., 2006). 

 

La complexité de ces phénomènes de formation de l’aérosol atmosphérique rend difficile la 

quantification des transferts de la phase gazeuse vers la phase particulaire, et de par ce fait, 

l’évaluation des taux de formation d’AOS. Afin de mieux comprendre ces phénomènes, de 

nombreuses études ont abordé les phénomènes d’adsorption et d’équilibre gaz/particules en 

relation avec l’aérosol organique secondaire d’un point de vue théorique (Odum et al.,1996, 

Hoffmann et al., 1997, Griffin et al., 1999c, Kamens et Jaoui, 2001, Seinfeld et Pankow, 

2003, Pankow et al., 2001, Seinfeld et al., 2001). Notre but n’est pas de décrire dans le détail 

toutes les études théoriques réalisées. Ces études adoptant globalement la même méthode, 

nous nous appuierons sur l’article de référence de Seinfeld et Pankow (2003). 

  

 

 

  

 OC 
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Considérons la réaction entre un COV (HC) et un oxydant qui forme i produits Pi de 

coefficients stoechiométriques ni (Réaction 1-6) : 

 

Réaction.1-6 

 

 

Les processus de transfert de la phase gazeuse vers la phase particulaire sont habituellement 

quantifiés par l’intermédiaire du taux de transfert Y (équation 1-2).  

 

Equation.1-2 

 

où M0 représente la masse de composés organiques secondaires formés par la réaction 1-6 et 

qui condensent en phase particulaire (µg.m-3) pour une quantité ∆HC de composé organique 

volatil (HC) ayant réagi. Y peut être également défini pour un produit de dégradation (Yi) ou 

représenter l’ensemble des produits d’oxydation (ΣYi). Dans ce cas, la concentration totale M0 

est remplacée dans l’équation 1-2 par la concentration de l’espèce i en phase particulaire.  

 

Seinfeld et Pankow (2003) définissent également les coefficients stoechiométriques massiques 

αi à l’aide de l’équation 1-3 : 

 

Equation.1-3 

 

Où MWPi (g.mol-1) est la masse moléculaire du produit i et MWHC (g.mol-1) celle du réactif de 

départ et ni le coefficient stoechiométrique molaire. 

 

L’équilibre entre la phase gazeuse et la phase particulaire organique est alors régi par le 

coefficient de partition entre la phase gazeuse et la phase particulaire organique selon 

l’équation 1-4 : 

 

Equation.1-4 

 

Où Fi (ng.m-3) est la concentration du composé i dans la phase particulaire organique, Ai 

(ng.m-3) est la concentration du composé i en phase gazeuse, Mt est la concentration (µg.m-3) 
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de la fraction absorbante de la phase particulaire (Mt=M0+Mw, où M0 et Mw sont 

respectivement les masses des matériaux organiques en phase particulaire et la masse d’eau 

adsorbée), MWom est la masse moléculaire moyenne de la fraction organique particulaire, ζi 

est le coefficient d’activité de l’espèce i en phase particulaire et 0
,iLp  est la pression de vapeur 

de l’espèce i. 

 

Seinfeld et Pankow (2003) définissent ainsi le taux de transfert vers la phase particulaire Y 

selon l’équation 1-5 : 

 

 

Equation.1-5 

 

 

L’évolution du taux de transfert de la phase gazeuse vers la phase particulaire en fonction de 

la masse d’aérosol produite suit alors l’évolution présentée figure 1-11 :  

 

 
Figure 1-11 : Coefficient de transfert Y de la phase gazeuse vers la phase particulaire en fonction de la masse 

d’aérosol organique produite M0. 
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Pour de faibles masses d’aérosol produites, Y dépend essentiellement de la quantité de 

matière organique produite en phase particulaire et du coefficient de partage entre les phase 

gazeuse et la phase particulaire. Y va donc dépendre de la composition de ces deux phases. 

Pour des valeurs élevées de M0, Y est fonction principalement des coefficients 

stoechiométriques et donc des produits formés. Plus la quantité de produits formés est 

importante, plus Y sera important et donc plus la phase gaz se transférera vers la phase 

particulaire. 

 

Les valeurs expérimentales de Y obtenues en chambre de simulation seront plus amplement 

discutées dans le chapitre 5 spécifiquement pour l’étude de l’α-pinène. Toutefois les 

principales tendances sont les suivantes. 

Une très grande variabilité est observée pour les valeurs de Y et de masse d’aérosol produite 

en fonction des conditions expérimentales. Cette variabilité dépend principalement de la 

température, des concentrations initiales en réactifs, de l’ensemencement préalable ou non par 

des particules, de la présence d’un scavenger de radicaux OH et de d’humidité relative. 

 

L’augmentation de la température induit une diminution des taux de transferts liés à 

l’augmentation de la pression de vapeur des composés (Hoffman et al., 1997, Presto et al., 

2005, Donahue et al., 2005, Stenby et al., 2006). 

Des concentrations initiales en réactifs élevées favorisent quant à elles l’augmentation de M0, 

des processus d’adsorption et donc des taux de transfert Y (Seinfeld et Pankow, 2003, 

Hoffmann et al., 1997, Griffin et al., 1999a, Odum et al., 1996). 

L’influence de l’humidité relative n’a pas été démontrée de manière claire et fait l’objet de 

contradictions (Kamens et Jaoui, 2001). Elle dépend à la fois de l’hydrophobicité des 

composés formés (Seinfeld et al., 2001), et du fait que l’eau agit comme un scavenger de 

biradical de Criegee (Lee et Kamens, 2005), bloquant la formation des produits de réaction. 

Ainsi, Cocker et al. (2001a) et Seinfeld et al. (2001) rapportent une augmentation des taux de 

transfert associés à l’augmentation de l’humidité relative. Bonn et al. (2002a) remarquent 

quant à eux, des comportements différents selon les concentrations initiales en réactifs, avec 

une absence d’influence de l’humidité relative sur les taux de transfert pour de fortes 

concentrations initiales en réactifs. 

Pour l’ozonolyse, l’influence des radicaux OH a été montrée notamment par Iinuma et al. 

(2005). La présence d’un scavenger de radicaux OH diminue l’oxydation des composés, le 
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nombre et la quantité de produits formés, et ainsi diminue la production d’AOS. 

L’influence de l’ensemencement est importante principalement pour des particules acides. 

Iinuma et al. (2005) ont fait une compilation des études précédentes qui montrent une 

augmentation significative de la masse d’AOS produite en présence de particules acides et 

donc des taux de transfert. La présence de particules non acides n’induit pas de modification 

notable des taux de transfert (Cocker et al., 2001a). 

 

L’estimation des taux de conversion des composés organiques volatils en AOS est par 

conséquent délicate en ce qui concerne les conditions atmosphériques. Cependant de grandes 

tendances sont observées. 

Ainsi, dans des conditions de concentration et d’oxydation proches de l’atmosphère réelle de 

jour, les valeurs de Y pour les monoterpènes sont de l’ordre de 5 à 40% (Hoffmann et al., 

1997, Griffin et al., 1999a). 

Le taux de transfert est particulièrement important pour les sesquiterpènes (50-100% selon 

Griffin et al., 1999a, 100-120% selon Hoffmann et al., 1997, pour le caryophyllène) qui 

constituent donc une source importante d’AOS alors que leurs émissions primaires dans 

l’atmosphère sont faibles par rapport à celles des monoterpènes. 

L’ozonolyse favorise la production d’AOS, avec des taux de transferts largement supérieurs à 

ceux rapportés relatifs à la réaction avec les radicaux OH (Bonn et al., 2002b). Hoffmann et 

al. (1997) obtiennent une augmentation d’un facteur 2-3 pour la valeur de Y obtenue par 

ozonolyse (par rapport à la photolyse) pour l’α-pinène et le ∆3-carène. Les radicaux NO3 

favorisent aussi la production d’AOS, notamment pour le β-pinène, avec des taux de transfert 

qui passent de 10-20% (réaction avec OH) à plus de 80% (réaction avec NO3) dans des 

conditions similaires de concentration (Griffin et al., 1999a). 

Enfin, les composés de type aromatique sont de faibles producteurs d’AOS. Ainsi, Jang et 

Kamens (2001) donnent des taux de transfert inférieurs à 10% pour la photooxydation  du 

toluène. Na et al. (2006) rapportent des taux de transfert d’environ 5% pour l’ozonolyse du 

styrène. Enfin, Odum et al., 1996, estiment à moins de 5% la production d’AOS par 

photooxydation de composés aromatiques du type xylène, triméthylbenzène pour des 

concentrations supérieures aux concentrations atmosphériques. 

 

Malgré les disparités qui demeurent dans les valeurs de taux de transfert de la phase gazeuse 

vers la phase particulaire, la formation théorique des AOS est de mieux en mieux cernée, tout 

du moins du point de vue de la condensation de la phase gazeuse. 
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Récemment, certaines études ont suggéré que d’autres réactions (oligomérisation, réactions 

multiphasiques), pouvaient intervenir non pas dans le processus direct de nucléation, mais 

dans le processus de croissance et de vieillissement de l’AOS. 

 

II.2.3 Vieillissement  

 

Le vieillissement de l’AOS est la conséquence des réactions ayant lieu en phase particulaire 

ou à la surface des AOS (réactions hétérogènes). La dénomination de ces réactions n’est pas 

univoque, puisque certains auteurs les nomment réactions d’accrétion, d’autres réactions de 

polymérisation ou d’oligomérisation. De même, les produits formés sont appelés polymères 

ou oligomères (généralement constitués de quelques motifs monomériques), ou encore 

HULIS (HUmic LIke Substances). La différence entre les termes polymères et oligomères est 

faible. Un polymère est défini comme un composé de masse moléculaire élevée constitué 

d’un enchaînement de multiples unités de faible masse moléculaire. L’addition ou la 

suppression d’une ou de quelques unités ne change pas les propriétés du polymère  

(Baltensperger et al., 2005). Un oligomère est un composé de masse moléculaire moins 

élevée, dont les propriétés changent par addition ou suppression d’une ou de quelques unités 

(monomère). Dans cette partie, nous utiliserons les termes rapportés par les auteurs. 

 

En 2004, une étude de Kalberer et al. a mis en évidence la modification de la faculté des 

aérosols organiques secondaires à se volatiliser lors d’expériences menées dans le but de 

mieux comprendre le vieillissement des particules organiques (figure 1-12). Ainsi, au fur et à 

mesure de leur vieillissement, les particules deviennent de moins en moins volatiles, 

témoignant d’une modification progressive de leur composition chimique vers des molécules 

à faible pression de vapeur.   
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Figure 1-12 : Fraction non volatilisée de l’aérosol obtenu par photooxydation du triméthylbenzene (TMB) en fonction 

du temps de réaction et de la température. (Kalberer et al., 2004, Paulsen et al., 2005). En noir : pour de fortes 

concentrations en TMB, en blanc : pour de faibles concentrations en TMB. 

 

Parallèlement à cette modification de la volatilité des particules, Kalberer et al. (2004) ont mis 

en évidence, par spectrométrie de masse à désorption et ionisation laser (LDI-MS), 

l’apparition progressive de fragments lourds (entre 480 et 530 uma), organisés en motifs 

réguliers (figure 1-13). Ces fragments témoignent de la formation de matériaux à hauts poids 

moléculaires : des polymères. 

 
Figure 1-13 : spectre de masse obtenu par analyse LDI-MS de l’aérosol formé par photooxydation du 

triméthylbenzène. (Kalberer et al., 2004). Les pics observés dans la région 480-530 uma montrent la présence de polymères. 
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Selon Kalberer et al. (2004), ces polymères proviendraient de la réaction de carbonyles avec 

leurs hydrates pour former des polyacétals (figure 1-14). Ces composés pourraient représenter 

jusqu’à 50 % de la masse de l’AOS après 20h de réaction. Ces réactions de polymérisation 

seraient des réactions hétérogènes qui auraient lieu à la surface des particules. Au-delà de cet 

exemple, il semble que les phénomènes de polymérisation de la matière organique particulaire 

soient ubiquistes dans l’atmosphère, bien que le champ d’investigation soit encore très large. 

Cet exemple montre également que ces réactions de polymérisation sont susceptibles de 

modifier les propriétés macroscopiques de l’aérosol. 

 

 
Figure 1-14 : réactions de polymérisation en phase particulaire proposée par Kalberer et al. (2004) pour expliquer les 

polymères observés dans l’aérosol obtenu par photooxidation du triméthylbenzène (figure 1-13). 

 

Plus récemment, les mêmes observations ont été rapportées pour la photooxidation de l’α-

pinène (Alfarra et al., 2006, Kalberer et al., 2006, Baltensperger et al., 2005). Alfarra et al. 

(2006) ont étudié la formation d’oligomères à partir du méthylglyoxal (produit majoritaire de 

la photooxydation du triméthylbenzène) et du méthanol sans irradiation et ont également 

observé la présence d’oligomères. Alfarra et al. (2006) en ont conclu que la photooxidation 

n’était pas une condition nécessaire à l’oligomérisation du méthylglyoxal. 

 

Une autre approche permettant de mettre en évidence les phénomènes de polymérisation a été 

apportée en étudiant l’influence de la présence de particules ou plus exactement celle de leur 

acidité sur les taux de transfert (Y) (Gao et al., 2004, Jang et al., 2003, Czoschke et al., 2003). 

En effet, les réactions de polymérisation induisent une consommation de composés en phase 
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particulaire. Cette perte est compensée par un déplacement de l’équilibre gaz/particules vers 

la phase particulaire pour les composés impliqués dans ce type de réaction augmentant ainsi 

les taux de transfert. La majorité de ces études montre une augmentation de la masse 

d’aérosol produite en présence de particules acides (NH4)2SO4/H2SO4 qui favoriseraient les 

réactions à l’origine de réaction de polymérisation ou d’oligomérisation. Ainsi, Gao et al. 

(2004) rapportent une augmentation de 10 à 40% des taux de transfert vers la phase 

particulaire en présence de particules acides pour l’ozonolyse de l’α-pinène. Czoschke et al. 

(2003) rapportent des augmentations supérieures à 100% en présence d’aérosol acide pour 

l’ozonolyse de l’isoprène et de l’α-pinène. Jang et al. (2003) ont également réalisé plusieurs 

expériences avec ensemencement de particules acides ou non, en injectant directement des 

composés carbonylés purs gazeux dans un tube à écoulement. Ils ont observé une 

augmentation du rendement en masse d’aérosol formé de 50 à 400 % par ajout de particules 

acides. 

Concernant les mécanismes de formation de ces polymères ou oligomères à partir de 

composés carbonylés, Jang et al. (2002, 2003) concluent à un mécanisme réactionnel observé 

en phase aqueuse qui aurait lieu en phase particulaire : une hydratation suivie soit d’une 

acétalisation, soit d’une polymérisation (réaction gem-diol) ou encore d’une condensation 

aldol (figure 1-15).  
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Figure 1-15 : mécanisme possible pour les réactions d’acétalisation, de polymérisation (gem-diol) et de condensation 

aldol proposé par Jang et al. (2002). 

 

Récemment, les études menées sur l’ozonolyse de l’α-pinène en présence de particules acides 

(Tolocka et al., 2004, Gao et al., 2004) ont permis d’identifier les oligomères formés par des 

réactions du même type sur les produits connus de la réaction de l’ozone sur l’α-pinène en 

phase gazeuse. Tolocka et al. (2004) explique la dimérisation du pinonaldéhyde par 

condensation aldol ou réaction gem-diol. 

La même étude réalisée avec des particules non acides (Gao et al., 2004) montre une 

diminution significative de la quantité d’oligomères formés, et de faibles quantités de ces 

oligomères ont été observées en l’absence d’ensemencement (Gao et al., 2004). En l’absence 

de particules acides, les auteurs expliquent les réactions observées par l’acidité des composés 

générés lors de l’oxydation du COV de départ en phase gazeuse. 

 

Les composés carbonylés ne sont pas les seuls composés concernés par ce type de réactions. 

Des études ont également porté sur la polymérisation de l’isoprène et de l’α-pinène (Limbeck 
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et al., 2003). Limbeck et al. (2003) ont montré la formation de substances du type humique 

par réaction de l’isoprène et de l’acide sulfurique qui pourrait avoir lieu en atmosphère réelle.  

 

Récemment, Barsanti et Pankow (2005, 2006) ont utilisé un modèle thermodynamique pour 

prévoir la faisabilité des réactions d’accrétion (réactions en phase particulaire précédemment 

citées). Leurs études ont montré que ces réactions pour le 1,4-butanedial, la 2,3-butanedione, 

et la 2,5-hexanedione étaient défavorisées. Pour le glyoxal et les diols, la formation 

d’oligomères est favorisée, ainsi que la condensation aldol pour le méthylglyoxal. Pour les 

acides (Barsanti et Pankow, 2006), les réactions d’estérifications sont favorisées sous 

certaines conditions. Par exemple l’estérification de l’acide pinique aura lieu 

préférentiellement à de faibles concentrations d’acide pinique (0,1 µg.m-3). 

 

Les phénomènes de vieillissement de l’aérosol sont infiniment complexe et n’ont été que très 

récemment mis en évidence. Si la majorité des études semble privilégier la formation de 

molécules de haut poids moléculaire par catalyse acide, ces réactions ne semblent pas 

thermodynamiquement favorisées pour toutes les molécules et ne sont réalisables que sous 

certaines conditions. De plus, l’absence d’ajout d’acide, s’il diminue les quantités de 

polymères présents, ne semble pas les inhiber totalement. Enfin, d’autres voies de formation 

de ces polymères observés dans l’aérosol semblent possibles, comme par exemple la voie 

photochimique. 

Les polymères observés pourraient expliquer l’observation en phase particulaire de produits 

trop volatils pour condenser par partition gaz/particule et qui proviendraient de la 

fragmentation de ces polymères lors des analyses par spectrométrie de masses utilisant des 

techniques d’ionisation fortes (laser, impact électronique). 

 

II.3. Conclusion  
 

L’aérosol organique secondaire est donc une composante très importante de l’aérosol 

atmosphérique et le cycle de vie de l’AOS est un ensemble de processus complexes. La 

génération de particules en chambres de simulation permet d’étudier en laboratoire, avec des 

conditions expérimentales contrôlées, l’aérosol organique secondaire aux différents stades de 

sa formation et de son évolution. Si des techniques d’analyse de la physique de l’aérosol sont 

aujourd’hui adaptées et fournissent des mesures en temps réel, le véritable défi réside en la 
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mise au point de méthodes adaptées à la mesure de la composition chimique des AOS. La 

partie suivante s’attache donc à décrire les principales méthodes développées jusqu’ici pour 

analyser cette composition chimique.  

 

III Mesure de la composition chimique des particules 

 

III.1. Instrumentation traditionnelle 

 

Les toutes premières méthodes d’analyse dédiées à l’étude de la composition chimique de 

l’aérosol organique, et qui sont encore largement utilisées et développées de nos jours, étaient 

off-line (analyse différée dans le temps par rapport au prélèvement). Cette partie n’a pas pour 

but d’établir une liste exhaustive de ces méthodes, mais simplement de mettre en avant les 

avantages et inconvénients de ces méthodes et leur complémentarité avec les méthodes on-

line développées actuellement. Une étude détaillée des méthodes de prélèvements et d’analyse 

est réalisée par McMurry (2000) et Turpin et al. (2000). 

 

Le principe des méthodes off-line consiste, dans un premier temps, à collecter l’aérosol, puis 

d’en extraire les composés à l’aide d’un solvant ou d’un mélange de solvants. L’extrait est 

ensuite analysé, la plupart du temps après reconcentration. 

 

III.1.1 Prélèvements 
 

Deux systèmes sont classiquement utilisés pour le prélèvement de la matière organique 

particulaire. 

 

- Les impacteurs : les particules sont impactées sur une surface, par exemple en aluminium. 

Un prétraitement de la surface d’impact est nécessaire pour permettre l’adhésion des 

particules et donc ceci nécessite que la composition chimique des particules ne soit pas 

modifiée par le traitement utilisé. L’utilisation d’impacteurs en cascade permet de réaliser une 

sélection en taille des particules (McMurry, 2000). Les plus grosses particules s’impactent 

tandis que l’inertie des plus petites particules ne leur permet pas de s’extraire du flux d’air. 
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- Les prélèvements sur filtre sont plus généralement utilisés car ils sont moins coûteux et 

permettent de traiter des volumes plus grands (Turpin et al., 2000). Les filtres les plus utilisés 

sont en quartz, fibre de verre, téflon, ou encore en fibre de verre téflonnée. 

 

Le principal avantage de ces méthodes est leur facilité de mise en oeuvre. Cependant, elles 

sont soumises à des artefacts inhérents aux caractéristiques physico-chimiques de la matière 

organique (pression de vapeur, adsorption, stabilité chimique) : 

- Les phénomènes d’adsorption de composés organiques présents en phase gazeuse sur le 

média filtrant tendent à surestimer la quantité de composés prélevés (artefact positif). 

- Les phénomènes de volatilisation de la matière organique prélevée, dus à des variations de 

pression au niveau de la surface de collecte. Cet artefact est un artefact négatif car il tend à 

sous estimer la quantité de matière organique prélevée. Il est potentiellement plus important 

pour les impacteurs, qui sont soumis à des pressions plus faibles et donc favorisent une 

volatilisation des composés organiques. L’appauvrissement de la phase gazeuse à travers un 

dénudeur peut aussi engendrer ce type de phénomènes. 

- Des réactions hétérogènes peuvent avoir lieu à la surface de collecte (filtre ou impacteur), 

essentiellement avec les oxydants atmosphériques qui traversent le système de prélèvement, et 

peuvent ainsi modifier la composition chimique de la matière organique prélevée. 

 

Si ces artefacts sont aujourd’hui connus, leur estimation quantitative reste cependant délicate. 

Ainsi, Turpin et al. (2000) rapportent des estimations de 10 à 70% de perte par volatilisation 

de la matière organique. Turpin et al. (1994) et Eatought et al. (1990) estiment à 80% en 

masse les pertes par volatilisation et à 50% en masse le gain par adsorption pour des mesures 

de carbone organique. 

 

Pour mieux garantir la représentativité du prélèvement, des tubes dénudeurs ont été 

développés récemment. Ces tubes permettent de piéger la phase gazeuse préalablement à la 

collecte des particules. Le principe consiste à faire traverser le flux d’air à échantillonner dans 

le dénudeur, les molécules de gaz diffusent vers les parois et sont piégées par ces dernières 

(figure 1-16a). Les particules, beaucoup moins soumises aux phénomènes de diffusion car de 

taille beaucoup plus importante, traversent le dénudeur et sont collectées sur filtre (figure 1-

16b). Des absorbants solides peuvent être également placés en aval du filtre pour recueillir les 

composés organiques désorbés du filtre.  
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Différents types de dénudeurs existent, notamment les dénudeurs à plaques de charbon actif 

(chapitre 3) qui piègent entièrement les COV en phase gazeuse sans possibilité d’extraction, 

et les dénudeurs enduits de résine, qui permettent de piéger la phase gazeuse et de l’extraire 

ensuite pour l’analyser (Temime et al., 2002a). 

Ces systèmes sont très efficaces en termes de transfert des particules et de piégeage de la 

phase gazeuse (Temime et al., 2004a et b). En outre, ils piègent également les oxydants 

atmosphériques (Goriaux et al., 2006). Leur utilisation garantit donc une bonne 

représentativité de l’échantillon collecté.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 1-16 : principe de prélèvement par combinaison dénudeur-filtre. Les gaz sont piégés par diffusion et adsorption 

sur les parois du dénudeur (a) tandis que les particules traversent le dénudeur et sont collectées sur le filtre (b). 

 

Néanmoins, le principal inconvénient de ces techniques est qu’elles nécessitent des temps de 

prélèvements longs, rarement en dessous de 4h en milieu ambiant. Ces durées 

d’échantillonnage diminuent donc considérablement la résolution temporelle des mesures et 

empêchent donc l’étude des processus rapides. 

 

III.1.2 Extraction et analyse 
 

L’extraction de la matière organique est réalisée à l’aide de soxhlet, d’extracteur haute 

pression, d’ultrasons ou de micro-ondes avec un solvant organique seul ou plusieurs en 

mélange (hexane, dichlorométhane, méthanol...) ou de l’eau pour la fraction organique 

soluble. Les composés organiques analysés étant généralement présents à l’état de traces, 

l’échantillon doit subir une étape de concentration souvent synonyme de pertes. Une étape de 

a b 
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dérivatisation est également souvent indispensable, particulièrement pour les composés 

polaires (Yu et al., 1998, Glasius et al., 2000, Koch et al., 2000). 

L’analyse de l’extrait ainsi obtenu peut être réalisée par un large éventail d’instruments. Le 

choix est imposé par les propriétés physico-chimiques des molécules étudiées.  

Pour l’analyse au niveau moléculaire de la fraction organique de l’aérosol, l’instrumentation 

la  plus utilisée associe la chromatographie en phase gazeuse (CPG) ou liquide (HPLC) à des 

techniques de détection comme la détection UV ou fluorimétrique ou encore la spectrométrie 

de masses.    

Par exemple, pour les composés très polaires et peu volatils, la chromatographie liquide haute 

performance couplée à la spectrométrie de masses est une technique adaptée (Winterhalter et 

al., 2003, Gao et al., 2004). Néanmoins, les couplages CPG/spectrométrie de masses sont les 

plus couramment utilisés car la chromatographie offre une capacité de séparation des 

composés plus efficace et plus étendue.  

Enfin, des méthodes d’analyse plus directes ont été développées, qui s’affranchissent de 

l’étape de préconcentration, comme par exemple l’extraction par fluide supercritique couplée 

à la GC/MS (Hansen et al., 1995, Forstner et al., 1997, Chiappini et al., 2006) appliquée à 

l’analyse de la composition chimique de l’aérosol atmosphérique ou de l’aérosol organique 

secondaire obtenu en chambre de simulation. 

 

III.1.3 Conclusions sur les méthodologies d’analyse off line 
 

Ces méthodes ont permis d’acquérir le fondement des connaissances relatives à l’aérosol 

organique, notamment en ce qui concerne la nature chimique des particules, et leur usage est 

encore largement répandu. En effet, leur mise en œuvre est simple puisqu’elle se limite en 

général à des prélèvements sur filtre qui ne nécessitent pas un appareillage important sur le 

terrain. 

L’avantage de la séparation préalable des constituants (c’est-à-dire avant leur analyse en 

spectrométrie de masses) est l’identification de chaque composé sans recouvrement possible. 

En effet, chaque composé est identifié par rapport à un standard et la séparation ne permet pas 

ou peu d’ambiguïté face à cette identification. 

Cependant, ces méthodes induisent un certain nombre d’artefacts qui limitent leurs 

potentialités. 
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Le plus important est le temps de prélèvement. Les concentrations atmosphériques étant 

relativement faibles (de l’ordre du pptv) les méthodes off-line nécessitent en général une 

quantité d’échantillon importante, qui se traduit par une durée de prélèvement de plusieurs 

heures. La méthode de prélèvement et d’extraction ne permet pas d’accéder à une information 

structurelle des particules, car elles sont partiellement ou entièrement dissoutes dans le solvant 

d’extraction. Enfin, le dernier inconvénient de ces méthodes est qu’elles ne donnent en 

moyenne accès qu’à environ 30% de la fraction organique de l’aérosol en milieu ambiant 

(Rogge et al., 1998, Turpin et al., 2000). 

 

En conclusion, les méthodes off-line possèdent un certain nombre de limitations ne donnant 

accès qu’à une information partielle à propos de la composition chimique de l’aérosol 

organique. C’est pour cette raison que depuis quelques années, de nombreuses études se sont 

attachées à développer des mesures en ligne, et spécifiquement des spectromètres de masse. 

 

La partie suivante s’attache donc à faire un bilan des principaux spectromètres de masse 

dédiés à l’analyse en ligne de l’AOS. 

 

III.2. Les spectromètres de masse ‘aérosol’ : mesure en ligne de la 

composition chimique de l’aérosol organique 

 

Récemment, plusieurs spectromètres de masses ‘aérosol’ ont été mis au point afin de 

permettre la mesure en temps réel de la composition chimique de l’aérosol. Suess et Prather 

(1999) et plus récemment Sullivan et Prather (2005) ont recensé les développements récents 

dans ce domaine. Nous nous attacherons dans cette partie à décrire les principaux 

spectromètres de masses développés, en ciblant notre étude sur les spectromètres de masses 

alliant la thermo-désorption à l’ionisation chimique. 

 

III.2.1 Principe général 
 

Le principe général d’un spectromètre de masses aérosol est d’analyser les particules in situ. 

Que ce soit une analyse globale (c’est-à-dire sur un aérosol total) ou particule par particule, 

ces techniques permettent de s’affranchir des perturbations induites par le changement d’état 
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des composés de la particule. Les particules sont introduites dans l’appareil puis vaporisées, le 

gaz résultant est ensuite ionisé et les ions sont analysés par spectrométrie de masses (figure 1-

17). 

 

 
 

Figure 1-17 : principe de fonctionnement d’un spectromètre de masse pour l’analyse des aérosols. 

 

Un spectromètre de masses pour l’analyse en ligne de l’aérosol est constitué d’une interface 

aérosol (injection - sélection en taille - vaporisation), qui va permettre de conditionner 

l’aérosol pour l’analyse, et du module de spectrométrie de masse à proprement parlé 

(ionisation - analyse MS). 

Pour chacune de ces étapes, plusieurs solutions techniques sont possibles, chacune étant 

adaptée à une utilisation particulière de l’appareil (Jimenez, 2004). 

 

III.2.1.1 Systèmes d’injection 
 

Trois systèmes d’injection sont majoritairement utilisés pour l’introduction des aérosols dans 

le spectromètre de masses. 

Le premier système est constitué de lentilles aérodynamiques. Ces lentilles permettent, en 

exposant le flux à des pressions de plus en plus faibles, de focaliser la trajectoire des 

particules tout en diminuant progressivement la concentration de la phase gazeuse. Ces 

lentilles permettent l’injection d’une gamme de taille de particules (Jayne et al., 2000) sans 

favoriser en particulier une taille de particules. Cependant, il existe pour chaque système une 

plage de taille de particules optimale pour la transmission puisque les petites particules ne 

possèdent pas l’inertie nécessaire pour être focalisées et les plus grosses peuvent heurter les 

lentilles de focalisation (Jayne et al., 2000). 

La seconde manière d’introduire l’aérosol consiste à utiliser un tube ou un embout capillaire 

qui va permettre de réaliser la perte en charge nécessaire à l’obtention du vide dans le 
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spectromètre de masse. Ce type de système d’introduction est cependant dommageable pour 

l’aérosol qui est soumis à des contraintes physiques importantes (pertes par diffusion, pression 

réduite) et la transmission des particules est souvent diminuée (Czizco et al., 2003). 

Enfin, de simples orifices critiques peuvent être utilisés mais une fois encore l’efficacité de 

transmission est très variable d’un orifice à l’autre (Jimenez, 2004). 

 

III.2.1.2 Sélection en taille des particules 
 

Si les SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer, Annexe 1) sont classiquement utilisés pour 

étudier la répartition en taille des particules indépendamment de leur composition chimique, 

certains spectromètres de masses permettent aussi de fournir cette répartition en utilisant une 

détection optique, le temps de vol des particules associé à une détection laser, ou encore en 

plaçant une colonne DMA (Differential Mobility Analyser, Annexe 1) en amont de la source 

d’ionisation (Jimenez, 2004). 

 

III.2.1.3 Désorption/ionisation 
 

Si les étapes de désorption et d’ionisation font partie respectivement de l’interface aérosol et 

du module d’ionisation/détection (figure 1-17), elles sont en réalité étroitement liées et sont 

intégrées généralement dans le même module, et ont parfois lieu simultanément. 

 

La thermo-désorption a pour but de vaporiser les particules introduites dans l’interface 

aérosol, afin de pouvoir ensuite ioniser le gaz résultant. Cette étape peut être réalisée par un 

laser (Prather et al., 1994), par impaction sur une surface chauffée (Smith et al., 2004), ou 

encore par un passage de l’aérosol dans un tube chauffé (Hearn et al., 2004, notre étude). Les 

avantages et inconvénients de ces méthodes seront étudiés au travers des différents appareils 

décrits par la suite. 

L’ionisation permet de former des ions à partir du gaz généré par l’étape précédente. Trois 

principales méthodes d’ionisation sont actuellement utilisées : l’ionisation laser (Prather et al., 

1994), l’impact électronique (Jayne et al., 2000) et l’ionisation chimique (Warscheid et 

Hoffman, 2001a, notre étude). 
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Les molécules ainsi ionisées sont ensuite introduites dans le système de détection qui va les 

séparer puis les compter afin de produire un spectre donnant pour chaque ion son intensité en 

fonction du rapport de sa masse (m) sur sa charge (z). 

 

III.2.1.4 Les techniques de séparation des ions 
 

La première et plus ancienne technique de spectrométrie de masse utilisée est la technique du 

secteur magnétique. Les ions produits dans la source sont ensuite accélérés par un champ 

électrique et leur trajet est modifié à l’aide d’un champ magnétique transversal. Ce trajet est 

relié à la fois à la valeur des deux champs qui sont appliqués et à la vitesse des ions qui est 

elle-même fonction uniquement du rapport m/z. En plaçant ainsi un détecteur fixe et en 

faisant varier les champs magnétique et électrique, on peut compter les ions en fonction de 

leur rapport m/z. Ce type d’appareils est largement utilisé pour des applications nécessitant 

une grande résolution, mais ils sont peut adaptés à la mesure de la composition chimique de 

l’aérosol. 

La seconde technique, plus récente, utilise des quadripôles pour sélectionner les ions. En 

arrivant dans le quadripôle, les ions subissent l’influence de deux champs électriques continus 

et variables qui les font osciller selon une trajectoire bien précise. Selon leur masse, les 

oscillations des ions vont être plus ou moins importantes pour des valeurs de champ électrique 

données, et les ions qui ne correspondent pas à ceux sélectionnés vont être éjectés du 

quadripôle (figure 1-18).  

 
Figure 1-18 : trajectoire des ions dans un quadripôle (Allan, 2004) 
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Le champ électrique continu agit en augmentant les oscillations des ions ayant un rapport m/z 

élevé et le champ alternatif en diminuant les oscillations des ions ayant un petit rapport m/z. 

Les ions sont ensuite comptés classiquement par un électromètre ou un multiplicateur 

d’électrons. L’avantage du spectromètre de masses quadripolaire par rapport à un secteur 

magnétique tient à son design plus compact, ce qui le rend plus facilement déplaçable. Le 

temps passé dans un quadripôle étant très faible la résolution en masse est plus faible que pour 

un secteur magnétique. 

La troisième technique de détection est la méthode du temps de vol. Les ions accélérés sont 

séparés en fonction du temps qu’ils mettent à traverser une certaine distance. Cette méthode 

est surtout utilisée pour des composés possédant une grande masse moléculaire car elle n’est 

limitée, en terme de rapport m/z, que par son design et la distribution des ions avant leur 

entrée dans le tube de vol. 

Enfin, la dernière méthode de séparation des ions dans un spectromètre de masse est la trappe 

ionique. Le principe est de piéger les ions dans un tube (électrode circulaire) fermé par deux 

électrodes selon un principe similaire aux quadripôles. Le réglage des deux champs 

électriques, semblables à ceux utilisés dans un quadripôle, permet de séparer les ions. 

 

Si les techniques de séparation varient d’un spectromètre de masse à l’autre (Suess et Prather, 

1999), elles sont aujourd’hui assez bien connues et le principal défi dans la réalisation d’un 

spectromètre de masse réside plutôt dans la conception de l’interface entre la particule et le 

spectromètre de masses, où les particules sont vaporisées et ionisées. La partie suivante décrit 

les principaux spectromètres de masses développés récemment. 

 

III.2.2 Les principaux appareils développés 
 

Comme énoncé précédemment, une revue de tous les spectromètres de masse pour l’analyse 

en ligne de l’aérosol a été publiée par Sullivan et Prather (2005). Cette partie s’attache à 

décrire les principaux instruments en se focalisant sur ceux donnant accès à la composition de 

la fraction organique de l’aérosol. 
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III.2.2.1 Un exemple de desorption/Ionisation laser : 

l’ATOFMS (Aerosol Time Of Flight Mass Spectrometer, TSI). 

 

L’ATOFMS est une version plus évoluée du TOFMS (Prather et al., 1994) et qui est 

aujourd’hui commercialisée (figure 1-19). 

 

 
Figure 1-19 : Principe de l’ATOFMS. (http://www.tsiinc.fr) 

 

Les particules sont introduites grâce à un système de lentilles aérodynamiques (pression de 

sortie 2 mTorr), puis deux lasers (532 nm) sont utilisés pour déterminer la taille et la masse 

des particules dans une chambre à 10-5 Torr. Un laser UV effectue les étapes de vaporisation 

et d’ionisation simultanément à 10-8 Torr. Ensuite, deux systèmes de plaques permettent de 

séparer les ions positifs des ions négatifs et de les envoyer dans deux tubes de vol séparés. On 

obtient ainsi le spectre de masse des composés présents en phase particulaire. 

  

Si cette technique a permis d’obtenir des informations qualitatives importantes, elle possède 

néanmoins un certain nombre de limitations et d’inconvénients, notamment pour accéder à 

des mesures quantitatives. 
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Le tout premier problème causé par ce type d’ionisation est la forte fragmentation induite par 

le laser. En effet, sous l’action de l’énergie fournie par le laser, les espèces vont être 

fragmentées et perdre leur intégrité structurale. Ceci nous permet d’accéder à des données 

quantitatives concernant la composition élémentaire (Sullivan et Prather, 2005), mais ne nous 

permet pas d’étudier les molécules, et tout spécialement les molécules organiques, d’un point 

de vue de leur structure. La solution est alors de diminuer l’intensité du laser, permettant ainsi 

de moins dégrader les molécules, mais la désorption est alors moins efficace et les particules 

sont plus ou moins bien détectées. A ceci s’ajoute une interaction entre les composés désorbés 

et non désorbés ou entre composés désorbés entre eux. Dans cette configuration où la 

désorption et l’ionisation se déroulent en une seule et même étape, l’une est souvent améliorée 

au détriment de l’autre. 

Pour les raisons évoquées jusqu’ici, il faut noter enfin que cet appareil ne permet pas 

d’analyser la composition chimique de l’intégralité des particules introduites, puisqu’une 

partie de l’information est perdue dans l’étape de désorption/ionisation (figure 1-20). 

 

 
 

Figure 1-20 : Exemple d’une distribution en nombre de particules obtenue avec l’ATOFMS. L’analyse chimique ne 

porte que sur moins de la moitié des particules comptée. (http://www.tsiinc.fr). 
 

Récemment, un autre spectromètre de masses utilisant la technologie laser a été développé 

(PIAMS : Photo-Ionisation Aerosol Mass Spectrometer, Oktem et al., 2004) en dissociant les 

étapes de vaporisation et d’ionisation. Cette avancée permet de réduire les problèmes de 

fragmentation mais la qualité des spectres dépend encore beaucoup des composés analysés 

(Oktem et al., 2004). 
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III.2.2.2 Thermo désorption et impact électronique : AMS et 
TDPBMS 

 

Deux principaux spectromètres de masses utilisant la thermo-désorption couplée à l’impact 

électronique ont été développés et ont un fonctionnement semblable : le Thermal Desorption 

Particle Beam Mass Spectrometer (TDPBMS) (Tobias et al., 2000) et l’Aerosol Mass 

Spectrometer (AMS, Aerodyne) (Jayne et al., 2000; Jimenez et al., 2003). Seul l’AMS sera 

présenté ici. 

L’analyse par AMS se décompose en quatre étapes : la sélection des particules par lentilles de 

focalisation, leur thermo-désorption, l’ionisation par impact électronique et la séparation des 

ions par quadripôle (figure 1-21). 

 

 

 
 

Figure 1-21 : Fonctionnement de l’aerodyne Aerosol Mass Spectrometer. 

 

Les particules sont introduites dans les lentilles de focalisation (cf système d’introduction) qui 

concentrent le flux en particules. Le "chopper" est un disque ouvert tournant qui permet de 

contrôler la quantité de particules introduites et de déterminer la répartition en taille des 
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particules. Les particules sont ensuite soumises à une désorption sur surface chauffée puis 

ionisées par impact électronique (EI). Les ions positifs sont ensuite dirigés vers un quadripôle 

et comptés par un multiplicateur d’électrons. 

Cet instrument permet de s’affranchir dans un premier temps des inconvénients liés à 

l’utilisation des lasers. Pourtant, la température utilisée lors de la thermo-désorption 

(supérieure à 400-500°C) peut endommager considérablement l’aérosol et tout 

particulièrement l’aérosol organique (voir chapitre 2). De plus, le vide poussé utilisé pour 

séparer les phases gaz et aérosol est susceptible de détériorer les molécules ou du moins d’en 

désorber une partie avant l’étape de détection et ainsi de perdre une partie de l’information 

pour les composés volatils. Enfin, si l’ionisation par impact électronique est adaptée à la 

mesure des molécules inorganiques (sulfates, nitrates, ammonium) et permet aussi de 

quantifier l’ensemble de la matière organique, elle augmente considérablement la 

fragmentation des molécules organiques et empêche d’accéder à la plupart des informations 

structurales (figure 1-22). 

 

 
Figure 1-22 : Spectre de masse obtenu par AMS pour des particules (diamètre moyen 400nm) formées par ozonolyse 

du cyclohexene (Bahreini et al., 2005). 

 

III.2.2.3 Thermo désorption et ionisation chimique : TDCIMS, 

A-CIMS, APCI-MS 

 

Afin de s’affranchir ou du moins de limiter une partie des inconvénients posés par les 

techniques étudiées précédemment, une alternative consiste à utiliser la désorption thermique 

et de la coupler à l’ionisation chimique. 

 



Partie I – Chapitre 1 : L’aérosol organique : Formation, impacts et caractérisation chimique 

59 

Le principe de l’ionisation chimique est en général basé sur le transfert de proton entre un gaz 

réactif et les composés de l’aérosol organique. Plusieurs instruments utilisant le couplage 

thermo-désorption/ionisation chimique ont été développés (tableau 1-6). 

 
Tableau 1-6 : principaux spectromètres de masse utilisant la thermo-désorption et l’ionisation chimique. 

 

Les sources d’ionisation chimique sont variées, allant des sources radioactives comme celles 

utilisées par Smith (241Am) ou Hearn (210Po) aux décharges corona (Hoffmann et al., 2002), 

afin de produire des ions qui vont réagir ensuite par transfert de proton avec les molécules à 

analyser. Le descriptif détaillé de cette dernière technique (décharge corona) est réalisé dans 

le chapitre 2. Les techniques de détection sont elles aussi variables, allant du temps de vol à la 

trappe d’ion ou encore les analyseurs quadripolaires. 

 

Smith et al. (2004) ont axés le développement du TDCIMS (figure 1-23) sur  des particules 

ambiantes et ont développé un système d’injection des particules qui permet de prélever et 

d’accumuler les particules pendant un temps donné (quelques minutes) afin d’atteindre des 

concentrations situées dans les limites de quantification de l’appareil (1-5 pg collectés). 

 

 

Appareil Description Introduction Source d’ions
Thermo- 

désorption 
analyseur Référence 

APCI-MS 

Atmospheric 

Pressure Chemical 

Ionisation Mass 

Spectrometer 

Tube 1,1 mm 
Décharge 

Corona 

Tube 

chauffant 

(>350°C) 

Trappe 

d’ions 

Hoffmann 

et al., 2002 

A-CIMS 

Aerosol Chemical 

Ionisation Mass 

Spectrometer 

Orifice 

0,5 mm 

Radioactive 
210Po 

Tube 

chauffant 

(480°C) 

quadripôle 

Hearn et 

al., 2004 

(a et b) 

TDCIMS 

Thermal 

Desorption 

Chemical 

Ionisation Mass 

Spectrometer 

Précipitation 

électrostatique

Radioactive 
231Am 

Surface 

(filament) 

400°C 

Triple 

quadripôle 

Smith et 

al., 2004, 

Voisin et 

al., 2003 
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Figure 1-23 : Schéma de principe du TDCIMS. (Voisin et al., 2003). 

 

Les particules sont sélectionnées en taille grâce à une colonne DMA (Differential mobility 

analyser, Annexe 1) puis collectées sur un filament en Nickel/Chrome. Ce filament est ensuite 

chauffé (400°C) pour thermo-désorber les molécules contenues dans l’aérosol, qui sont 

ionisées par ionisation chimique. Une source radioactive est utilisée pour fournir des ions 

positivement chargés qui vont permettre de réaliser l’ionisation chimique (Chapitre 2). Smith 

et al. (2004) se sont principalement focalisés sur des petites particules (de taille inférieure à  

20 nm) et ont montré les potentialités de leur instrument pour mesurer la composition en 

sulfate et nitrate de l’aérosol ambiant. Toutefois, l’utilisation de l’appareil est limitée en 

termes de classes de particules puisque l’efficacité de collection chute rapidement avec 

l’augmentation de la taille des particules. Ainsi, si cette efficacité est de 100 % pour des 

particules de 5 nm, elle diminue rapidement à 40% pour des particules de 10 nm et 15% pour 

des particules de 15 nm. Les paramètres de l’appareil sont modulables mais ne permettent 
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l’analyse que d’une classe bien précise de taille de particules. D’autre part, la température 

utilisée est peu adaptée aux molécules organiques qui peuvent se dégrader à haute 

température. 

Cet appareil a donc été essentiellement conçu pour la mesure de la composition chimique de 

l’aérosol atmosphérique non organique (sulphates, nitrates) et ultrafin (< 20 nm). Cependant, 

il n’est pas adapté dans sa configuration actuelle à l’analyse de la fraction organique de 

l’aérosol, tout spécialement de l’AOS formé en chambre de simulation, qui évolue très 

rapidement vers des tailles de particules importantes (environ 250 nm) et contient uniquement 

des molécules organiques en l’absence d’ensemencement. 

 

Hearn et al. (2004a et b) ont également utilisé la thermo-désorption associée à l’ionisation 

chimique pour concevoir le A-CIMS (figure 1-24). 

 

 

 
Figure 1-24 : Fonctionnement du A-CIMS. 
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Les particules sont introduites au travers d’un orifice critique dans un tube chauffé à 480°C et 

sous une pression de 25 Torr. L’aérosol est thermo-désorbé dans le tube chauffé et une source 

radioactive produit les ions nécessaires à l’ionisation chimique de la même manière que pour 

le TDCIMS. Les ions produits sont ensuite dirigés vers un triple quadripôle pour être 

analysés. Hearn et al. (2004b) ont montré les potentialités de cette technique pour analyser un 

aérosol polydispersé de taille comprise entre 1 et 2 µm et constitué d’acide oléique. Les 

limites de détections obtenues sont de l’ordre de 5 à 20 µg.m-3 pour l’acide oléique. Une étude 

a aussi été menée sur l’étude des produits de dégradation de l’acide oléique par ozonolyse et a 

permis de détecter les principaux produits de dégradation. 

 

Enfin, Warscheid et Hoffmann (2001a) ont utilisé le même principe (thermo-désorption et 

ionisation chimique) à partir d’un appareil commercial pour la mesure de composés 

organiques (figure 1-25). 

 

 
 

Figure 1-25 : Fonctionnement de l’APCI-MS. (Warscheid et Hoffmann, 2001a) 

 

L’aérosol est injecté par un tube de 1,1 mm de diamètre puis thermo-désorbé à une 

température de l’ordre de 400°C, puis une décharge corona sert à produire les ions utilisés 
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pour l’ionisation chimique (chapitre 2). Les molécules sont donc ionisées à pression 

atmosphérique et les ions sont dirigés ensuite dans une trappe d’ion. 

Cet appareil a permis d’identifier par analyse MS simple, et de caractériser la structure par 

analyse MSn, certains produits d’oxydation par ozonolyse de l’α-pinène (Hoffmann et al., 

1998), du sabinène (Hoffmann et al., 2002), du β-pinène, du 3-carène et du limonène 

(Warscheid et Hoffmann, 2001a et 2002). La température du module de vaporisation (figure 

1-25) est choisie (350°C) pour obtenir un signal maximum à partir de l’injection d’un aérosol 

d’acide pinique (Hoffmann et al., 1998). 

 

D’un point de vue quantitatif, le pinonaldéhyde produit par l’ozonolyse de l’α-pinène a été 

analysé par l’APCI-MS grâce à un système de génération de gaz standard (Warscheid et 

Hoffmann, 2001b). De plus, Warscheid et al. (2003) ont quantifié la sabinacétone en phase 

particulaire produite par ozonolyse en phase gaz du sabinène à partir d’ajout dosés de 

nopinone en phase liquide. 

D’autre part, Kückelmann et al. (2000) ont étudié qualitativement la formation de dimères par 

ozonolyse de l’α-pinène. Ces expériences ont montré l’apparition de dimères d’acide pinique 

et pinonique pour une température de thermo-désorption au delà de 250°C (aérosol généré par 

réaction d’ozonolyse). Cette étude montre aussi la diminution des monomères pour une 

augmentation de la température au delà de 250°C. Une augmentation de la température dans 

la source semble donc être à l’origine de l’augmentation des dimères au détriment des 

monomères observés (Kückelmann et al., 2000). 

 

III.3. Conclusions 
 

La technique de thermo-désorption associée à l’ionisation chimique (TD+CI) semble donc 

être adaptée à la mesure de la composition chimique de l’aérosol (figure 1-26) et tout 

particulièrement de la fraction organique de l’aérosol. 
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Figure 1-26 : intérêt et application des méthodes de mesure de la composition de l’aérosol. 

(adapté d’après Jimenez, 2004) 

 

Si la mesure de la composition de l’aérosol ambiant avec ce type d’instrument nécessite un 

système de pré-concentration (Smith et al., 2004), les appareils dépourvus de ces systèmes 

possèdent une résolution temporelle instantanée et sont particulièrement adaptés à la mesure 

de l’aérosol organique généré en chambre de simulation où les concentrations en particules 

sont souvent bien plus élevées que sur le terrain (Hearn et al., 2004b, Hoffmann et al., 2002). 

En effet, l’ionisation chimique étant une méthode d’ionisation douce, les molécules ne sont 

pas détériorées par un laser ou par impact électronique. De plus, l’utilisation de la pression 

atmosphérique (Hoffmann et al., 2002) ne soumet pas les particules à un vide poussé et 

permet ainsi de préserver leur intégrité jusqu’à leur entrée dans le système de séparation du 

spectromètre de masses. 

 

Ce travail de thèse s’inspire des précédents travaux réalisés par Hoffmann et al. (2002) afin de 

mettre au point un spectromètre de masses utilisant la thermo-désorption et l’ionisation 

chimique. La partie suivante de ce manuscrit est consacrée au développement instrumental et 

la partie III rassemble les résultats obtenus lors d’une campagne de mesure en chambre de 

simulation atmosphérique.  
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(Thermal Desorption Chemical Ionization Aerosol Mass 
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Principe et développement 
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Chapitre 2 : De l’APCI/MS/MS au TDCIAMS 
 

 

 
Le TDCIAMS (Thermal Desorption Chemical Ionisation Aerosol Mass Spectrometer) est 

construit sur la base d’un couplage chromatographie liquide haute performance/spectrométrie 

de masses (CLHP/MS) triple quadripôle équipé d’une source d’Ionisation Chimique à 

Pression Atmosphérique (APCI). Ce chapitre est consacré à la description de l’instrument 

dans sa configuration usuelle, puis aux développements instrumentaux réalisés pour 

développer le TDCIAMS. Les modifications apportées au couplage APCI/MS/MS sont 

totalement réversibles et peuvent être appliquées à la plupart des couplages commerciaux.  

Seuls les développements mis en place sont décrits dans ce chapitre. Leur caractérisation en 

termes de performances fait l’objet du chapitre 3. 

 

I Principe de l’APCI/MS/MS et appareil utilisé 
 

Cette partie décrit le principe de fonctionnement du spectromètre de masse à ionisation 

chimique à pression atmosphérique. Une étude plus poussée des différentes techniques de 

spectrométrie de masse est réalisée dans le chapitre 1. 

Dans sa configuration usuelle, le spectromètre de masse utilisé dans ce travail est un 

instrument de la compagnie Varian de référence 1200L (figure 2-1). 
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Figure 2-1 : Spectromètre de masses Varian 1200L. 

 

I.1. Caractéristiques générales de l’appareil 
 

Le spectromètre de masses permet de séparer avec une résolution de masse unitaire des 

fragments moléculaires de masse comprise entre 10 et 1500 unités de masse atomique (uma). 

Les principales caractéristiques techniques du spectromètre de masse sont reportées dans le 

tableau 2-1. 

 

Spectromètre de Masse (Varian 1200L) 

Vitesse de balayage 500-6000 uma/s 

Résolution 1 uma 

Stabilité du signal ±0,1 uma sur 24h 

Pompes turbo Double pompage : 230/170 L/sec N2 

Gamme de masse 10-1500 uma 

 
Tableau 2-1 : caractéristiques du spectromètre de masse 1200 L Varian. 

 

Dans la configuration originelle de l’appareil, les molécules organiques solvatées dans 

l’éluant de la chromatographie liquide sont séparés dans la colonne de chromatographie pour 
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être analysées indépendamment les unes des autres dans le spectromètre de masse. Elle sont 

alors introduites dans la source APCI (figure 2-2) par un tube capillaire en peek (de diamètre 

interne 4 µm). Le débit classiquement utilisé est 1 mL.min-1. 

 

 
Figure 2-2 : Représentation en coupe de la source APCI commerciale. 

 

I.2. La source d’ionisation 
 

I.2.1 Le module de chauffage 
 

La phase liquide contenant les molécules à analyser est nébulisée à l’aide d’un flux d’air de 

1,5 L.min-1 et chauffée dans le module de chauffage de la source (figure 2-2) afin de 

volatiliser à la fois les molécules organiques et l’éluant chromatographique. La température au 

sein du module de chauffage peut être ajustée entre 150 et 550 °C. 

 

I.2.2 L’ionisation chimique 
 
La figure 2-3 résume le procédé d’ionisation ayant lieu dans la source APCI. 

 

Echantillon liquide  

Décharge 
corona 

Gaz d’ionisation chimique 

Gaz de nébulisation Gaz de séchage 

Capillaire 
d’échantillonnage 

 Module de chauffage 

 Tube en Quartz 
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Figure 2-3 : principe de la décharge corona et formation des ions primaires dans une source APCI - exemple de l’eau. 

(Adapté d’après : http://www.bris.ac.uk/nerclsmsf/techniques/hplcms.html) 

 

A la sortie du module de chauffage, une décharge corona produit des ions primaires à partir 

d’un flux additionnel de gaz (gaz d’ionisation chimique) qui est introduit à un débit de l’ordre 

de 0,5 L.min-1. En l’absence de gaz spécifique (comme, par exemple, le méthane ou 

l’ammoniac), les gaz d’ionisation et de nébulisation sont les mêmes. Dans notre 

configuration, ces gaz sont de l’air synthétique (pureté 5.0). La décharge corona fournit un 

électron qui, selon le mode de fonctionnement utilisé (positif ou négatif), va charger 

positivement ou négativement les molécules du gaz d’ionisation (Réactions 2-1 et 2-2). 

 

Réaction 2-1 

Réaction 2-2 
 

Ces ions vont ensuite ioniser les molécules de solvant, ici le méthanol (MeOH), volatilisées 

dans le module de chauffage (Réactions 2-3 à 2-7) (Warscheid et Hoffmann, 2001a).  
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2422 2 NNNN +→+ ++
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Réaction 2-3 

Réaction 2-4 

Réaction 2-5 

Réaction 2-6 

Réaction 2-7 
 

Les équations ci-dessus traitent l’exemple de l’ionisation en mode positif avec le méthanol 

comme solvant et l’azote en gaz d’ionisation (figure 2-3). Les ions primaires H+(MeOH)n ou 

O2
- produits vont alors ioniser les composés organiques analytes (M) volatilisés dans la partie 

chauffante de la source APCI par un phénomène de transfert de proton (réactions ion-

molécule en phase gazeuse) pour former des ions analytes protonés [M+H]+ ou déprotonés 

[M-H]-. 

L’appareil peut travailler selon deux modes d’ionisation adaptés à chaque type de transfert de 

proton : des molécules vers les ions primaires (mode négatif) ou de ces ions primaires vers les 

molécules (mode positif). Le mode positif est adapté à des molécules qui captent facilement 

un proton et qui contiennent donc un hétéroatome comme l’azote ou l’oxygène. En mode 

négatif, les ions primaires O2
- peuvent arracher directement un proton aux molécules et donc 

ce mode est tout spécialement adapté à des espèces acides, comme les acides carboxyliques et 

dicarboxyliques. Ainsi, beaucoup d’espèces organiques contenues dans l’aérosol peuvent être 

analysées avec cette technique d’ionisation. On obtient ainsi une importante formation d’ions 

[M-H]- en mode négatif et d’ions [M+H]+ en mode positif. 

En mode positif, une source de proton (ions H+(solvant)n) est nécessaire pour l’ionisation. 

Dans la configuration standard de la source APCI (i.e. connectée à la LC), les protons 

proviennent le plus souvent du solvant d’élution (CH3OH, H2O, CH2Cl2…). En mode négatif, 

les ions O2
- sont apportés par l’oxygène de l’air. 

 

I.2.3 Le séchage du solvant 
 

Après l’ionisation, il se peut que des gouttelettes de solvant se soient formées dans la chambre 

d’ionisation. Pour éviter qu’elles ne pénètrent dans le capillaire de transfert reliant l’APCI à 

l’hexapôle, un flux d’azote (drying gaz) est injecté à contre flux au niveau de l’entrée du 

capillaire de transfert (figure 2-4). Son débit est de 2 L.min-1. 
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Figure 2-4 : rôle du drying gaz (Varian.inc). 

 

I.3. Le système de sélection et de détection des ions formés 
 

Après l’ionisation, les ions sont dirigés vers un analyseur quadripolaire (figure 2-5). 

 

 

 
 

 
Figure 2-5 : analyseur quadripolaire (Varian 1200L) utilisé pour la séparation des ions formés dans l’APCI. 
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Deux pompes turbomoléculaires sont utilisées afin d’obtenir un vide d’environ 2.10-6 Torr à 

l’intérieur de cet analyseur et d’assurer la circulation des ions jusqu’au détecteur. 

Un capillaire (figure 2-6) permet d’assurer une perte en charge suffisante pour obtenir le vide 

dans la partie contenant les quadripôles. 

Un hexapôle Q0 et une lentille de focalisation L permettent de focaliser les ions et de les 

diriger vers le premier quadripôle. 

 

3.5 mtorr
0.8 torr

Gouttelettes

Ion

Q1

Capillaire C

Hexapole Q0Lentille  L

 
 

Figure 2-6 : injection et focalisation des molécules ionisées dans l’analyseur : rôle du capillaire et du système de 

focalisation des ions. 

 

Au sortir de la lentille, les ions pénètrent dans le premier quadripôle (Q1). A ce stade, deux 

types d’analyse sont possibles : l’analyse en MS simple et l’analyse MS/MS. 

 

I.3.1 L’analyse en mode MS simple 
 

L’analyse dite MS simple se réfère au fait que la séparation des fragments ioniques produits 

dans la source d’ions n’est assurée que par un seul quadripôle. Une description détaillée du 

principe de l’analyseur quadripolaire est réalisée dans le chapitre 1.  

La partie détection s'effectue grâce à un multiplicateur d'électrons 5 kV constitué d’une 

cathode de conversion et d’un enchaînement de dynodes (figure 2-7) qui transforme le flux 

ionique en flux électrique. 
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Cathode de conversion

Dynodes

 
Figure 2-7 : principe du multiplicateur d’électron. 

 

Les ions arrivent dans le détecteur et se heurtent à la surface métallique d’une cathode de 

conversion et provoquent ainsi l'émission d'électrons secondaires. Ces derniers sont accélérés 

et dirigés sur une 2ème électrode (dynode). L'impact électron-dynode provoque une nouvelle 

émission électronique. Les électrons issus de cette dynode sont dirigés vers la dynode 

suivante, et ainsi de suite. Le processus d'amplification continue ainsi jusqu'à la dernière 

dynode. Les courants atteints sont alors exploitables. 

 

L’analyse en MS simple n’offre donc qu’une identification à une seule dimension. Quand elle 

est couplée à une ionisation chimique, qui induit une très faible fragmentation (Chapitre 3 § 

II.2), cette identification est basée essentiellement sur l’ion moléculaire ([M-H]- ou [M+H]+). 

Ainsi, si plusieurs composés de même masse moléculaire s’ionisant dans le même mode 

(positif ou négatif) sont injectés simultanément dans le spectromètre de masse, il devient 

impossible de les différencier par cette méthode d’analyse. 

Une dimension supplémentaire d’identification est obtenue en effectuant une séparation 

chromatographique préalablement à l’analyse ou en travaillant en mode MS/MS. 

 

I.3.2 L’analyse en mode MS/MS 
 

L’analyse en tandem ou MS/MS consiste, dans un premier temps, à sélectionner un fragment 

ou ion moléculaire parent dans le premier quadripôle (Q1) en fonction de sa masse et de sa 

charge. Ensuite, cet ion est dirigé vers le second quadripôle (Q2) (figure 2-5). A l’intérieur de 

celui-ci, l’ion d’intérêt, préalablement sélectionné, est fragmenté par collision avec de l’argon 

à une pression de l’ordre de 2 mTorr. Les ions fils créés par cette fragmentation, 

caractéristiques du composé étudié, sont ensuite analysés par le troisième quadripôle (Q3). 

Chaque molécule est ainsi caractérisée par un couple d’ions : un ion parent et un ion fils. 
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Cette méthode permet de lever en partie le doute concernant l’identification de molécules de 

même masse moléculaire et permet de s’affranchir des problèmes de recouvrements de 

fragments en les différenciant grâce à leurs ions fils. 

 

Dans le cas de matrices complexes, l’étude en mode MS/MS permet ainsi de préciser 

l’identification moléculaire des composés. Par exemple (figure 2-8), l’acide pinique (produit 

d’oxydation de l’α-pinène et du β-pinène) peut être étudié en mode négatif MS/MS en axant 

l’analyse sur la paire d’ions 185/141. Concrètement ne seront comptés par le détecteur que les 

fragments ioniques m/z=141 provenant d’un fragment parent m/z=185, par perte de CO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 2-8: Exemple d’ionisation par APCI/MS et fragmentation APCI/MS/MS de l’acide pinique. 

 

II Le challenge : l’interface 
 

Comme décrit dans le chapitre 1, le véritable défit de la réalisation d’un spectromètre de 

masse aérosol réside dans la conception de l’interface entre l’aérosol à analyser et le 

spectromètre de masse. Nous nommerons cette interface dans la suite du document : interface 

aérosol. 

Afin de permettre l’analyse en ligne de l’aérosol organique, le cahier des charges imposé à 

l’interface aérosol doit être le suivant : 

 

 

 

[M-H-CO2]- :  
m/z = 141 

 

Ionisation dans la source APCI 
et sélection des ions par Q1 

Fragmentation dans Q2 du 
fragment m/z=185 et sélection 

des ions par Q3 

[M-H]- : 
m/z = 185 

60 80 100 120 140 160 180 200
0

2

4

6

8

10
In

te
ns

ité
(u

ni
té

 a
rb

itr
ai

re
)

m/z (amu)

MS/MS

100 200 300 400 500
0

2

4

6

8

10

12

14

In
te

ns
ité

(u
ni

té
ar

bi
tra

ire
)

m/z (amu)

MS



Partie II - Chapitre 2 : De l’APCI/MS/MS au TDCIAMS 

78 

  

• S’affranchir de la phase gazeuse en équilibre avec les espèces condensées  

• Permettre l’introduction des aérosols 

• Assurer la volatilisation quantitative des aérosols 

• Assurer une efficacité d’ionisation suffisante permettant l’analyse  

 

Dans le but répondre à ce cahier des charges, les solutions les plus simples ont été privilégiées 

afin qu’elles puissent être transposables à une large gamme de couplage APCI/MS/MS 

commerciaux. Enfin, pour garantir la polyvalence de l’instrument, seules les modifications 

facilement réversibles ont été retenues. 

 

III Choix mis en place 
 

III.1. Piégeage de la phase gazeuse 
 

Afin d’analyser uniquement la phase particulaire de l’effluant atmosphérique, les composés 

organiques présents en phase gazeuse sont piégés par un tube dénudeur. Les systèmes 

dénudeurs exploitent la propriété qu’ont les espèces gazeuses à diffuser plusieurs ordres de 

grandeur plus rapidement que les particules. Moyennant un revêtement approprié des parois 

internes du tube, les espèces gazeuses seront, dans un écoulement laminaire, retenus par 

adsorption lors de la traversée du tube tandis que les particules seront transmises sans perte 

significative.  

Le dénudeur choisi pour le TDCIAMS est à plaques parallèles enduites de charbon actif, 

adapté du modèle utilisé dans le système PC-Boss (Eathough et al., 1993; Eathough et al., 

1999). Ce type de dénudeur a été choisi pour sa faculté à piéger la quasi totalité des composés 

en phase gazeuse et sa facilité d’utilisation, notamment en ce qui concerne le remplacement 

des plaques. De plus, comme ce travail est axé sur l’analyse de l’aérosol et non de la phase 

gazeuse, il ne nous est pas nécessaire de récupérer cette dernière phase. Donc ce dénudeur est 

parfaitement adapté au cadre de notre étude. 

Il est composé (figure 2-9) de 6 plaques imprégnées de charbon actif de 86*16,5 mm fournies 

par Schleicher et Schuell. Ces bandes sont séparées sur leur longueur par des rainures 

d’aluminium de 2 mm de large. Le socle rectangulaire contenant les plaques parallèles est 
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contenu dans un tube en aluminium de section  12*18 mm et de 20 cm de long. Ce dénudeur a 

été conçu et redimensionné dans l’optique de conserver le même temps de résidence que pour 

le tube du système PC BOSS (i.e. 0,6 s pour un débit de 2 L.min-1 – cf Chapitre 2, §III.2 dans 

le dénudeur du TDCIAMS et 32 L.min-1 dans le dénudeur PC-BOSS). Les deux connexions 

en entrée et en sortie du tube dénudeur sont assurées par des raccords swagelock ¼ de pouce 

et les feuilles de charbon actif sont facilement démontables. Elles sont renouvelées 

régulièrement afin d’éviter toute saturation du dénudeur. Le changement des bandes intervient 

après environ deux expériences, afin de s’assurer qu’elles ne soient pas saturées par les gaz 

piégés. 

 

 
 

Figure 2-9 : dénudeur du TDCIAMS. 

 

III.2. Introduction des particules et gestion des débits 
 

Les modifications de l’injection doivent permettre l’introduction d’un effluent gazeux tout en 

limitant les phénomènes de perte par diffusion des particules.  

Inspiré des travaux de Warscheid et Hoffmann (2001a),  une pièce en inox a été conçue pour 

remplacer le système d’injection en peek (configuration commerciale, figure 2-10a) par un 
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système muni d’une entrée ¼ pouce. Cette modification permet d’introduire l’aérosol 

directement à l’entrée du tube en quartz chauffé, qui constitue le module de thermo-

désorption de la source APCI modifiée. Ce tube est d’un diamètre interne de 5 mm et d’une 

longueur de 9 cm (figure 2-10b). 

Notons que cette nouvelle interface ne permet plus l’arrivée des gaz de nébulisation (1,5 

L.min-1) et d’ionisation (0,5 L.min-1). Le gaz de séchage reste, lui, inchangé (2 L.min-1). 

L’introduction des particules dans la source d’ionisation est assurée par aspiration en aval de 

la source à l’aide d’une pompe dont le débit est ajusté par une vanne pointeau (figure 2-10b). 

La production de particules de composition connue, tout comme la génération de gaz étalon 

pour les molécules organiques constitutives de l’aérosol à des concentrations permettant la 

calibration étant encore difficilement réalisable, la gestion du débit d’échantillonnage a été 

étudiée afin de permettre une calibration de l’appareil par injection liquide (configuration 

commerciale). L’introduction dans le spectromètre de masses des fragments ioniques produits 

dans la source est assurée par le gradient de pression existant entre la chambre d’ionisation, 

l’hexapôle et les quadripôles (figure 2-6). La quantité de fragments pénétrant effectivement 

dans le spectromètre de masses est donc directement liée à la quantité d’ions présents dans la 

chambre. Afin d’assurer des temps de renouvellement des ions dans la chambre égaux pour 

les deux modes de fonctionnement (TDCIAMS et injection liquide), le débit 

d’échantillonnage (TDCIAMS) doit être égal à la somme des débits des gaz de nébulisation et 

d’ionisation, c'est-à-dire 2 L.min-1.  Le débit de la pompe placée en aval de la source doit donc 

être fixé à 4 L.min-1 (débit d’échantillonnage + débit du gaz de séchage). 
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Figure 2-10a et 2-10b: La source APCI avant et après modifications. 

 

III.3. Volatilisation des particules 
 

A la sortie du tube dénudeur, les particules, débarrassées de la phase gazeuse, sont injectées 

dans la source APCI. La source APCI étant munie d’un module chauffant (Chapitre 3, §  

I.1.2.1), assurant la volatilisation des solvants d’élutions dans son fonctionnement usuel, notre 

principale interrogation a porté sur l’efficacité de ce module chauffant pour la volatilisation de 

la fraction organique de l’aérosol. En effet, compte tenu des dimensions de la partie 

chauffante et du débit utilisé, le temps de résidence des particules dans ce module chauffant 

est inférieur à 0,1 seconde soit un à deux ordres de grandeur inférieurs à ceux caractérisant les 

systèmes classiques assurant la volatilisation des aérosols, comme les unités chauffantes des 

VTDMA (Volatility Tandem Differential Mobility Analyser) (cf Chapitre 3, §I.1.4.1).  

Deux options ont donc été envisagées : la première consistait à supposer que le module 

chauffant de l’APCI était suffisant pour vaporiser la fraction organique de l’aérosol. La 
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seconde était d’insérer un four supplémentaire entre le dénudeur et l’APCI. Bien que 

d’apparence plus satisfaisante, cette seconde option impose une discontinuité dans le 

chauffage de l’aérosol et donc de probables problèmes de recondensation au niveau du point 

froid, entre le four placé en amont et la source APCI. La première option a donc été 

privilégiée d’autant qu’elle semble, bien que non véritablement testée, avoir donné 

satisfaction dans les travaux menés par Warscheid et Hoffmann (2001a). De plus, elle est la 

plus simple à mettre en place. Un important travail de caractérisation des performances en 

termes d’efficacité de volatilisation est toutefois nécessaire pour valider cette approche. Ce 

travail est décrit dans le chapitre 3. 

 

III.4. L’ionisation des molécules 
 
La modification de la source APCI entraîne également des changements au niveau de 

l’ionisation. Tout d’abord l’éluant, porteur de protons, a été remplacé par l’air contenant les 

particules à analyser. Ensuite, le gaz d’ionisation a été supprimé.  

 

III.4.1 Apport de protons 
 
Afin d’analyser directement l’aérosol, un apport de proton est nécessaire, particulièrement en 

mode positif. Cet apport est réalisé à l’aide d’un ajout continu de méthanol à un débit de 9,75 

µl.min-1 (cf chapitre 3 §II.4.1) perpendiculairement au flux d’air entre le dénudeur et la source 

APCI (figure 2-10 et 2-11). Un tube en verre permet de contrôler en permanence cette 

injection. Si de nombreux solvants peuvent être utilisés, notre choix s’est porté sur le 

méthanol en raison de sa volatilité élevée (pL
0=97,3 Torr) qui favorise sa volatilisation rapide. 

De plus, les composés organiques possèdent une grande solubilité dans ce solvant facilitant la 

préparation de solutions étalon pour la calibration de l’appareil.  
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Figure 2-11 : apport de proton. 

 

III.4.2 Gaz d’ionisation 
 
D’après le fonctionnement de la source APCI, l’ionisation repose, outre l’apport de proton, 

sur un gaz capable d’être ionisé par décharge corona pour fournir les ions primaires. Ces ions 

sont : 

 

 Les ions N2
+ en mode positif 

 Les ions O2
- en mode négatif. 

 

Le flux échantillonné devra donc contenir de l’azote et de l’oxygène afin de permettre une 

ionisation comparable à celle obtenue dans des conditions classique (APCI/MS). Si ce n’est 
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pas le cas, un ajout de gaz devra être réalisé en entrée de la source APCI. L’influence de la 

composition de ce gaz vecteur sera étudiée par la suite (chapitre 3). 

 

IV Synthèse 
 
Le fonctionnement global du TDCIAMS peut donc être synthétisé de la façon suivante (figure 

2-12). 

 
Figure 2-12 : fonctionnement général du TDCIAMS. 

 

Le flux de 2 L.min-1 contenant les particules et les composés organiques volatils est 

débarrassé de la phase gazeuse à travers le tube dénudeur du TDCIAMS. A la sortie du 

dénudeur, un ajout de méthanol (9,75 µl.min-1) est effectué pour réaliser l’ionisation. Le flux 

de particules et de méthanol gazeux est ensuite injecté dans le module de thermo-désorption 

du TDCIAMS pour volatiliser les particules. Le gaz ainsi produit est ensuite ionisé par les 

ions primaires produits par la décharge corona et pénètre dans l’analyseur quadripolaire où les 

ions sont analysés soit par la méthode MS simple soit en MS/MS. 

Toutefois, pour que les résultats obtenus par le TDCIAMS puissent être interprétés de façon 

quantitative, il est nécessaire de caractériser ses performances. Pour cela deux points 

essentiels seront étudiés dans le chapitre 3 : 
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 Les performances de l’interface aérosol (tube dénudeur + APCI modifiée) d’un point 

de vue transmissions et efficacités de volatilisation des particules. ; 

 Les caractéristiques de l’analyse chimique allant des performances de l’ionisation 

jusqu’à la quantification des composés organiques. 
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Chapitre 3 : Caractérisation des performances 

et calibration du TDCIAMS 
 

 

 
Ce chapitre est consacré à la caractérisation des performances du TDCIAMS. Il est organisé 

en deux parties. 

La première est consacrée à la caractérisation physique des performances de l’interface 

aérosol et s’intéresse tout particulièrement à l’efficacité de volatilisation du module de 

thermo-désorption de l’APCI vis-à-vis de l’aérosol organique, et à la caractérisation du tube 

dénudeur en termes d’efficacité de piégeage de la phase gazeuse et d’efficacité de 

transmission des particules. 

Dans un deuxième temps, la capacité du TDCIAMS à fournir des données quantitatives sur la 

composition de l’aérosol sera étudiée. Nous nous intéresserons à la détection des composés 

organiques, à l’optimisation et au traitement du signal du TDCIAMS, à la calibration et enfin 

aux limites de détection de l’instrument. 

Ces différentes étapes de caractérisation seront effectuées à l’aide d’aérosols organiques 

secondaires et de leurs constituants. 

 

I Caractérisation physique des performances de l’interface aérosol 

 
Le développement de l’interface aérosol a nécessité la mise en place de choix (exposés au 

chapitre précédent). Parmi ces choix, le plus déterminant et le plus lourd en terme de validité 

des résultats fournis par le TDCIAMS a consisté à considérer comme suffisant le module de 

thermo-désorption de l’APCI. Autrement dit, le module de thermo-désorption de l’APCI 

permet-il de volatiliser une fraction quantitative de l’aérosol organique ? 

Egalement et bien que moins incertain, car ayant fait l’objet de nombreuses études au 

préalable, le choix du dénudeur doit être validé, particulièrement pour de l’aérosol purement 

organique généré en chambre de simulation. 
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I.1. Efficacité de volatilisation du module de thermo-désorption de 

l’APCI 

I.1.1 Dispositif expérimental 

I.1.1.1 Principe 

 

La figure 3-1 présente le montage utilisé pour déterminer les efficacités de 

volatilisation du module de thermo-désorption de l’APCI. 
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Figure 3-1: Dispositif expérimental de génération de l’aérosol et de mesure des efficacités de volatilisation du module 

de thermo-désorption de la source APCI. 

 

Afin de déterminer ces efficacités de volatilisation, un réacteur à flux continu est utilisé pour 

produire un aérosol organique secondaire qui est ensuite introduit dans un système V-SMPS 

(Volatility-Scanning Mobility Particle Sizer). Le système V-SMPS permet de déterminer la 

distribution granulométrique de l’aérosol généré par le réacteur soit directement (référence) 
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soit après passage dans le module de thermo-désorption de l’APCI. Par différence il est alors 

possible de calculer, moyennant quelques précautions, la quantité de matériaux organiques 

désorbés dans le module chauffant de l’APCI. 

 

I.1.1.2 Le réacteur à flux continu 

 

Le réacteur utilisé lors de cette étude est le réacteur à flux continu du LCSR (Laboratoire de 

Combustion et Systèmes Réactifs), qui permet de générer un aérosol organique secondaire 

(figure 3-1). Ce réacteur à flux continu est un système dynamique où l’ozone et le composé 

organique volatil sont injectés en continu. Le dispositif expérimental est similaire dans son 

principe à celui utilisé par Bonn et al. (2002a). Le tube à écoulement, positionné 

verticalement, est constitué d’un tube en pyrex de 10 cm de diamètre interne et de 95 cm de 

long. L’injecteur mobile en acier inoxydable possède un diamètre externe de 1,2 cm. Les 

réactifs (l’ozone et le composé organique) sont introduits dans le réacteur au travers de 

l’injecteur mobile. Le composé organique volatile et l’air synthétique  (≈ 3 L.min-1) sont 

introduits à la périphérie de l’injecteur mobile tandis que l’autre flux (ozone/Air, ≈ 2 L.min-1) 

est introduit dans le réacteur à travers une entrée fixe dans la partie centrale de cet injecteur. 

Les deux flux sont entièrement mélangés dans une chambre de mélange à l’intérieur de 

l’injecteur mobile avant leur entrée dans la partie réactive du tube à écoulement, ce qui assure 

un flux laminaire dans le réacteur à écoulement. Les réactifs et produits, tout comme l’aérosol 

produit, sont collectés au niveau d’une position fixe à la sortie du réacteur. La position de 

l’injecteur mobile détermine le temps de renouvellement dans le réacteur. Dans le cadre de 

notre étude, ce temps de renouvellement est inférieur à 75 s. 

 

I.1.1.3 Le système V-SMPS 

 

Le montage V-SMPS est connecté en sortie du réacteur à flux continu du LCSR. Il est 

constitué du module de thermo-désorption de la source APCI placé en amont d’un SMPS 

(Scanning Mobility Particle Sizer) (figure 3-1). 

Le SMPS est un classifieur électrostatique qui permet d’obtenir la distribution 

granulométrique, basée sur la mobilité électrique. Le système SMPS est constitué d’un 

analyseur à mobilité différentielle, colonne DMA (Differential Mobility Analyser : modèle 
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3080, TSI, Inc, USA) opérant à des débits d’échantillonnage et de gaz auxiliaire 

respectivement de 0,8 et 8,0 L.min-1. Ces débits permettent un échantillonnage des aérosols 

ayant une taille comprise entre 8,35 et 340 nm. Le système utilise un compteur de particules à 

condensation (CPC TSI3022A). Le fonctionnement du SMPS utilisé lors de cette étude est 

détaillé dans l’annexe 1. 

 

I.1.1.4 Limitations du système V-SMPS 

 

Les mesures d’efficacité de volatilisation sont habituellement effectuées à l’aide de 

systèmes  V-TDMA (Bilde et Pandis, 2001, Rose et al., 2006). De tels systèmes permettent de 

contrôler précisément l’aérosol introduit dans la partie chauffante du système en sélectionnant 

précisément un diamètre de particule à l’aide de la première colonne DMA. Comparé à un 

système V-TDMA, notre dispositif expérimental a deux limitations majeures :  

 

 Premièrement, il ne permet pas de contrôler la granulométrie de l’aérosol entrant dans le 

module de thermo-désorption de la source APCI. Or, afin d’obtenir des efficacités de 

volatilisation stables, il est nécessaire que la distribution granulométrique de l’aérosol 

organique incident soit stable entre la mesure de la référence et la mesure après thermo-

désorption. Il est donc nécessaire que l’aérosol organique produit par le réacteur à flux 

continu évolue peu dans le temps. 

 Deuxièmement, ce manque de contrôle de l’aérosol incident permet à des particules hors 

gamme de mesure (Dp>340 nm) de parvenir jusqu’au classifieur électrostatique. Ces 

particules ne sont donc pas comptabilisées dans la mesure de l’aérosol de référence, 

alors qu’après thermo-désorption ces mêmes particules seront comptabilisées si leur 

diamètre devient inférieur à 340 nm. Ce biais engendrera une sous-estimation des 

efficacités de volatilisation. 

Cependant ce dispositif expérimental offre une très bonne approximation, tout d’abord parce 

que la stabilité de l’aérosol est contrôlée entre chaque changement de température, et ensuite 

car nous n’avons observé qu’un très faible nombre de particules de diamètre supérieur à 300 

nm durant toute la durée des expériences, exception faite de l’expérience α-pinène 1 (tableau 

3-1). Enfin, ce système permet de travailler sur un aérosol organique complexe, dont la 

composition est plus proche et représentative de l’aérosol atmosphérique qu’un aérosol 

produit à partir d’un unique composé ou d’un mélange de composés organiques. 
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Enfin, indépendamment du montage expérimental mis en place, la détermination des 

efficacités de volatilisation n’a pu être effectuée qu’à un débit d’aérosol de 0,8 L.min-1, débit 

maximum d’utilisation du SMPS du LCSR. Les efficacités de volatilisation calculées dans 

cette section sont donc globalement surévaluées, par rapport à celles intervenant dans les 

conditions de fonctionnement du TDCIAMS (débit d’aérosol de 2 L.min-1).  

 

I.1.2 Conditions expérimentales 

 

Tous les débits sont contrôlés et ajustés par débitmètres à flux massique. Les 

expériences sont réalisées à une pression de 770 Torr dans le réacteur et à température 

ambiante (tableau 3-1). L’ozone est produit par photolyse de l’oxygène à l’aide d’une lampe à 

mercure et sa concentration est mesurée à la sortie du réacteur à l’aide d’un analyseur d’ozone 

(Horiba, APOA-360). 

Afin de caractériser l’interface aérosol de la source APCI du TDCIAMS pour une large 

gamme de masse d’aérosols, de distribution et de compositions, nous avons effectué des 

expériences à partir de deux composés organiques volatils différents : l’α-pinène (C10H16) et 

le 2-butèn-1-ol (C4H8O). Avant injection dans le réacteur, les composés organiques sont pré-

mélangés avec de l’air synthétique dans un ballon de 10L pour former un mélange contenant 

entre 0,1 et 0,24% de COV, à une pression de 950 Torr. Toutes les expériences ont été 

réalisées avec un excès de COV par rapport à l’ozone. Les rapports de mélange, définis 

comme le rapport entre la concentration initiale en COV et la concentration initiale d’ozone, 

sont respectivement de 15, 3 et 5 pour les expériences 2-butèn-1-ol, α-pinène 1 et                 

α-pinène 2. Ce choix permet de donner à l’ozone le rôle de réactif limitant, ce qui rend le 

système plus sensible à une modification de la concentration d’ozone qu’à une modification 

de la concentration en COV. Il est en effet plus aisé de garantir la stabilité de la concentration 

en ozone que de celle en COV avec le système employé. La concentration en COV en entrée 

de réacteur chute progressivement avec la diminution de la pression dans le ballon. Cette 

configuration avec un excès d’ozone est ainsi choisie afin de garantir une population stable en 

particules organique à la sortie du réacteur. 

Une expérience a été réalisée avec le 2-butèn-1-ol et deux avec l’α-pinène pour deux 

concentrations initiales différentes (tableau 3-1). Pour l’expérience α-pinène 2, les 

concentrations en ozone et α-pinène ont été divisées par 2,4 et 1,5, respectivement, en 
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comparaison à l’expérience α-pinène 1 afin d’obtenir un aérosol organique secondaire plus 

réaliste, en termes de concentration totale, avec ceux habituellement rencontrés lors 

d’expériences menées en chambre de simulation. Cette diminution des concentrations initiales 

restreint en outre le nombre de particules aux bornes supérieures du domaine de mesure du 

SMPS (>300 nm) limitant ainsi le deuxième artefact présenté au paragraphe précédent. 

 

Nom de l’expérience "2-butèn-1-ol" "α-pinène 1" "α-pinène 2" 

Réaction 2-butèn-1-ol + O3 α-pinène+ O3 α-pinène+ O3 

Débit d’O3 (L.min-1) 2,2 2,2 2,3 

Débit COV (L.min-1) 2,0 2,0 2,0 

Débit total (L.min-1) 4,2 4,2 4,3 

Temps de renouvellement (min) 1,3 1,7 1,6 

lréacteur (cm)a 70 89 89 

Tréacteur   (°C) 31 31 36 

Préacteur   (Torr) 770 770 770 

[O3]0  (ppm) 1,5 1,7 0,7 Concentrations 

initiales [COV]0 (ppm) 22,7 5,4 3,5 

Rapport de mélange 15 3 5 

 
Tableau 3-1: Conditions expérimentales lors de l’ozonolyse du 2-butèn-1-ol et de l’α-pinène dans le réacteur à flux 

continu. a lréacteur  = position de l’injecteur mobile dans le réacteur. 

 

Dans de telles conditions expérimentales, la durée de chaque expérience est 

approximativement de 90 min. 

Tous les gaz utilisés sont des gaz synthétiques provenant d’Airliquide, l’α-pinène (99%) est 

fourni par Aldrich et le 2-butèn-1-ol (97%) par Fluka. 
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I.1.3 Caractéristiques physiques et stabilité de l’aérosol formé 

I.1.3.1 Caractéristiques physiques de l’AOS formé 

 

Les principales caractéristiques de l’aérosol obtenu par ozonolyse du 2-butèn-1-ol et de l’α-

pinène dans le réacteur à flux continu sont présentés dans le tableau 3-2 et la figure 3-2. 

 

Nom de l’expérience "2-butèn-1-ol" "α-pinène 1" "α-pinène 2" 

[O3]0  (ppm) 1,5 1,7 0,7 Concentrations 

initiales [COV]0 (ppm) 22,7 5,4 3,5 

N0  (cm-3)a 5,0 (±0,4).105 8,7 (±0,2).105 4,0 (±0,07).105 

DS  Maxb 19% 29% 25% 

M0 (µg.m-3)c 73 (±7) 1000 (±148) 250 (±23) 
AOS formé 

mode : Dp0 (nm) 46 (±1) 100 (±4) 91 (±3) 

 
Tableau 3-2: Caractéristiques de l’AOS obtenu lors de l’ozonolyse du 2-butèn-1-ol et de l’α-pinène dans le réacteur à 

flux continu. a N0 = concentration totale en nombre. b DS Max = déviation standard maximum de la concentration en nombre 

pour des particules de diamètre supérieur à 45nm pour "α-pinène 1" et "α-pinène 2" et à 25 nm pour "2-butène-1-ol".  
c M0 = concentration massique totale en aérosols (en considérant ρ=1g.cm-3). 

 

Les distributions moyennes en nombre de particules (dN/dlogDp) pour chacune des 

expériences sont présentées sur la figure 3-2 pour "2-butèn-1-ol" et "α-pinène 1 et 2". 
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Figure 3-2: distribution en nombre d’aérosol (référence) pour les expériences 2-butèn-1-ol, α-pinène1 et α-pinène2. 
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Des distributions monomodales sont observées, centrées sur 50, 102 et 92 nm (Dp0) pour les 

expériences 2-butèn-1-ol, α-pinène 1 et α-pinène 2 respectivement. Il est cependant important 

de noter que l’ozonolyse de l’α-pinène produit également des nano-particules de taille 

inférieure à 10 nm. Seule la fin de ce mode est observable (figure 3-2). 

Les concentrations massiques en aérosol (M0, en considérant une masse volumique   

ρ=1g.cm-3) varient, elles, entre 70 et 1000 µg.m-3. Les plus importantes concentrations en 

particules sont observées pour l’ozonolyse de l’α-pinène.  

Les concentrations en nombre (N0) présentent une variabilité moindre. Les concentrations 

totales sont, pour les trois expériences menées, comprises entre 4 et 8,7.105 cm-3. 

 

I.1.3.2 Stabilité de l’AOS formé  

 

L’utilisation du récteur à flux continu a pour premier objectif d’assurer la formation 

d’un aérosol organique secondaire de granulométrie constante pendant un temps 

suffisamment long à la sortie du réacteur à flux continu pour déterminer avec précision les 

efficacités de volatilisation du module de thermo-désorption de la source APCI. Pendant toute 

la durée des expériences (~90 min), la position du mode principal reste très stable. En effet, la 

valeur de Dp0 est de 46 ± 1 nm, 100 ± 4 nm et 91 ± 3 nm respectivement pour les expériences              

2-butèn-1-ol, α-pinène 1 et α-pinène 2. Les distributions en nombre d’aérosol sont également 

très stables (figure 3-2) au cours de chacune des expériences. Les incertitudes présentées sur 

la figure 3-2 et reportées dans le tableau 3-2 correspondent aux déviations standard (Ecart 

type/valeur moyenne) calculées pour chaque diamètre sur la totalité des distributions 

granulométriques obtenues dans la ligne référence pour chaque expérience. Les déviations 

standard maximums des concentrations en particules sont de 19, 29 et 25% pour les 

expériences 2-butèn-1-ol, α-pinène 1 et α-pinène 2, respectivement. Il faut cependant noter 

que les plus fines particules (<45 nm pour "α-pinène 1 et 2" et <25 nm pour "2-butèn-1-ol") 

ne sont pas prises en compte dans l’établissement de ces variabilités maximales, car la forte 

variabilité associée à ces particules (pouvant atteindre 100%) est directement liée à leur faible 

concentration. Elles représentent, de plus, une fraction négligeable de la masse de l’aérosol 

(<0,5%). Pour les particules de diamètre Dp0 ce coefficient de variation ne dépasse jamais 

6%. 
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Enfin, pour les expériences d’ozonolyse de l’α-pinène, bien que la position du mode soit 

invariante, nous observons une faible augmentation de la concentration en particules autour 

de 2Dp0 tout au long des expériences. Le réacteur à flux continu ne semble donc pas être dans 

un état stationnaire parfait. 

La stabilité de la distribution granulométrique de l’aérosol en sortie du réacteur à flux continu 

est donc tout à fait satisfaisante pour le cadre de notre étude. Toutefois, afin de corriger la 

légère dérive observée pour les expériences d’ozonolyse de l’α-pinène, l’aérosol de référence 

pris en compte dans les calculs d’efficacité de volatilisation correspond à la moyenne des 

distributions obtenues directement avant et après chaque introduction de l’aérosol dans le 

module de thermo-désorption de l’APCI. 

 

I.1.4 Conditionnement thermique de l’aérosol et efficacité de volatilisation 

dans le module chauffant de l’APCI 

 

I.1.4.1 Conditionnement thermique de l’aérosol : problématique 

 

La température nécessaire pour volatiliser entièrement la matière organique est une question 

complexe, à laquelle il n’existe pas de réponse univoque. Cette température doit être 

suffisante pour volatiliser la matière organique, mais pas trop élevée pour éviter les 

phénomènes de pyrolyse des composés organiques. Un consensus semble s’établir pour des 

valeurs de 250-300°C (Philippin et al., 2004, Villani et al., 2004, Rose et al., 2006). De plus, 

Kückelmann et al. (2000) ont montré qu’une température de volatilisation supérieure à 250°C 

entraînait une dimérisation significative des composés d’intérêt dans la source d’ionisation, 

dans le cadre d’une analyse en ligne de l’aérosol par APCI/MS (Cf Chapitre 1). 

D’autre part, le spectromètre de masse impose un débit d’air de 2 L.min-1. Dans ces 

conditions, le temps de résidence des particules dans la partie chauffante de la source APCI 

est inférieur à 0,1 s. Ce temps de séjour est inférieur d’un à deux ordres de grandeur à celui 

utilisé dans la plupart des modules de thermo-désorption des systèmes VTDMA (Volatility 

Tandem Differential Mobility Analyzer). Ces temps de séjour sont classiquement compris 

entre  2 et 15 secondes (Wehner et al., 2002; Villani et al., 2004). Cependant, Paulsen et al. 

(2006) ont récemment utilisé un système VTDMA avec une unité de thermo-désorption 

caractérisée par un temps de séjour de 0,3 s dans le but d’étudier l’aérosol organique 
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init

volat

V
VVFR =

secondaire formé par photooxidation du 1,3,5-triméthylbenzene. Le temps de résidence des 

particules dans notre système chauffant paraît donc à priori être trop faible pour permettre une 

volatilisation complète à une température raisonnable. La principale interrogation réside donc 

dans l’efficacité de volatilisation du module de thermo-désorption de la source APCI. 

 

I.1.4.2 Efficacité de volatilisation du module de thermo-désorption de 

la source APCI  

 

La caractérisation du module de thermo-désorption de la source APCI consiste à déterminer la 

fraction volumique résiduelle (VFR) définie comme le rapport entre le volume total de 

particules après volatilisation (Vvolat) et le volume total des particules incidentes (Vinit) 

(Equation 3-1). 

 

Equation 3-1 

 

Le volume (Vinit) a été déterminé en utilisant la ligne "référence" du dispositif expérimental 

(figure 3-1). 

Les efficacités de volatilisation ont été calculées sur une gamme de températures comprises 

entre 100 et 300°C. Entre chaque température testée, l’aérosol est injecté dans la ligne de 

référence afin de disposer d’une distribution de l’aérosol incident avant et après thermo-

désorption. Vinit est calculé à partir de la moyenne de ces distributions granulométriques. Les 

VFR et les efficacités de volatilisation (1-VFR) mesurées sont reportées dans le tableau 3-3. 

La figure 3-3 représente les VFR mesurés pour chaque matrice organique et température 

testée.  
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Figure 3-3 : VFR du module de thermo-désorption de l’APCI pour chaque expérience en fonction de la température. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Partie II - Chapitre 3 : Caractérisation des performances et calibration du TDCIAMS 

98 

N
om

 E
xp

R
éa

ct
io

n

V
FR

 1
Ef

f 2
D

p 0
 

V
FR

 
Ef

f
D

p 0
 

V
FR

 
Ef

f
D

p 0
 

%
%

nm
%

%
nm

%
%

nm

R
éf

ér
en

ce
4

-
-

46
 (±

1)
-

-
10

0(
±4

)
-

-
91

 (±
3)

T
 (°

C
)

Ré
fé

re
nc

e5
Ré

fé
re

nc
e

Ré
fé

re
nc

e

10
0

89
 (±

9)
11

8,
6(

±0
,1

)
8,

8(
±0

,1
)

98
 (±

4)

15
0

14
 (±

2)
86

2,
90

 (±
 0

,0
5)

5,
2 

(±
 0

,1
)

25
 (±

1)
67

 (±
7)

33
8,

4(
±0

,1
)

8,
7(

±0
,1

)
84

 (±
2)

63
 (±

7)
 

37
3,

6(
± 

0,
1)

4,
0(

±0
,1

)
78

(±
2)

20
0

2 
(±

2)
98

0,
65

 (±
 0

,0
4)

5,
1 

(±
 0

,1
)

15
 (±

1)
33

 (±
4)

67
8,

2(
±0

,1
)

8,
7(

±0
,1

)
64

 (±
3)

31
 (±

2)
69

3,
3(

± 
0,

1)
4,

0(
±0

,1
)

61
(±

1)

25
0

0,
0 

(±
0,

2)
10

0
0,

02
(±

 0
,0

2)
4,

6(
± 

0,
3)

22
 (±

1)
17

(±
2)

83
17

 (±
 0

,1
)

8,
8 

(±
 0

,6
)

40
 (±

3)
7 

(±
1)

93
4,

3(
± 

0,
1)

4,
0(

±0
,1

)
35

(±
1)

30
0

 9
 (±

2)
91

17
 (±

 0
,5

)
8,

5 
(±

 0
,2

)
39

 (±
2)

25
0 

+ 
dé

nu
de

ur
4(

±1
)

96
3,

2(
± 

0,
1)

4,
0(

±0
,1

)
35

(±
1)

dé
nu

de
ur

 
se

ul
89

 (±
7)

4,
2 

(±
0,

2)
4,

4 
(±

0,
1)

46
 (±

2)
85

 (±
7)

3,
8 

(±
0,

1)
4,

0 
(±

0,
3)

87
 (±

2)

”2
-B

ut
en

-1
-o

l”
” α

-p
in

en
e1

”
” α

-p
in

en
e2

”
2-

B
ut

en
-1

-o
l +

 O
3

α
-p

in
en

e+
 O

3
α

-p
in

en
e+

 O
3

5,
0 

(±
0,

4)
8,

7(
± 

0,
2)

4,
0(

±0
,0

7)

N
to

ta
l 3

N
to

ta
l

N
to

ta
l

10
5 

cm
-3

10
5 

cm
-3

10
5 

cm
-3

 

 

 

T
ab

le
au

 3
-3

 : 
V

FR
 e

t e
ff

ic
ac

ité
 d

e 
vo

la
til

is
at

io
n 

de
s p

ar
tic

ul
es

 d
an

s l
e 

m
od

ul
e 

de
 th

er
m

o-
dé

so
rp

tio
n 

de
 l’

A
PC

I à
 u

n 
de

bi
t d

’é
ch

an
til

lo
nn

ag
e 

de
 0

.8
 L

 

m
in

-1
 e

t à
 d

iff
ér

en
te

s t
em

pé
ra

tu
re

s e
t d

an
s l

e 
tu

be
 d

én
ud

eu
r.

 1 
V

FR
 =

 fr
ac

tio
n 

vo
lu

m
iq

ue
 r

es
ta

nt
e;

 2
 E

ff
 =

 e
ff

ic
ac

ité
 =

 1
-V

FR
; 3 

 N
to

ta
l =

 c
on

ce
nt

ra
tio

n 
en

 

no
m

br
e 

d’
aé

ro
so

ls
 to

ta
le

; 4 
 ré

fé
re

nc
e 

= 
m

oy
en

ne
 d

e 
to

ut
es

 le
s c

on
ce

nt
ra

tio
ns

 e
n 

no
m

br
e 

d’
aé

ro
so

ls
, e

t d
e 

D
p 0

, d
an

s l
a 

lig
ne

 r
éf

ér
en

ce
 (f

ig
ur

e 
3-

1)
; 5 

 

ré
fé

re
nc

e 
= 

m
oy

en
ne

 d
e 

to
ut

es
 le

s c
on

ce
nt

ra
tio

ns
 e

n 
no

m
br

e 
d’

aé
ro

so
ls

 d
an

s l
a 

lig
ne

 r
éf

ér
en

ce
 (f

ig
ur

e 
3-

1)
 a

va
nt

 e
t a

pr
ès

 la
 te

m
pé

ra
tu

re
 

co
rr

es
po

nd
an

te
. 



Partie II - Chapitre 3 : Caractérisation des performances et calibration du TDCIAMS 

99 

Pour l’aérosol organique secondaire généré par l’ozonolyse du 2-butèn-1-ol, le VFR 

décroît rapidement avec l’augmentation de la température. A 150°C, la fraction volumique 

résiduelle ne représente plus que 14% (±2) de l’aérosol incident et une efficacité de 

volatilisation de 100% (±0,2) est atteinte à 250°C. Cette décroissance rapide est illustrée par 

la figure 3-4a représentant la distribution en nombre des particules (dN/dlogDp) obtenue pour 

l’ozonolyse du 2-butèn-1-ol pour les différentes températures testées.  
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Figure 3-4: Distribution en nombre d’aérosols pour les expériences a) 2-butèn-1-ol b) α-pinène 1 et c) α-pinène 2 à 

différentes températures du module de thermo-désorption de l’APCI. 

 

Le nombre total de particules transmises par le module de thermo-désorption diminue 

également rapidement passant de 5.105 cm-3 à température ambiante à 2,9.105 cm-3 à 150°C et 

0,65.105 cm-3 à 200°C. A 250°C, le nombre total de particules transmises par le module de 

thermo-désorption est non nul (0,02.105 cm-3). Il est toutefois 250 fois inférieur au nombre de 

particules incidentes. 
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Pour les expériences menées avec l’α-pinène comme réactif, la situation est plus complexe. 

Deux comportements en termes d’efficacité de volatilisation sont observés : (i) en dessous de 

200°C, et (ii) au dessus de 200°C.  

 

* en dessous de 200°C 

 

Nous n’observons pas de modification significative entre l’aérosol de référence et l’aérosol 

porté à 100°C (VFR=89%) (Figure 3-4b et 3-4c). Jusqu’à 200°C, les valeurs de VFR, qui sont 

semblables pour les expériences α-pinène 1 et α-pinène 2, diminuent très significativement 

avec l’augmentation de la température pour atteindre une trentaine de pourcents à 200°C (33 

et 31% pour les expériences α-pinène 1 et α-pinène 2, respectivement). A cette température, 

plus de 70% (en volume) de l’aérosol est donc volatilisé dans le module de thermo-désorption 

de l’APCI. A l’inverse des résultats obtenus avec l’ozonolyse du 2-butèn-1-ol, le nombre total 

de particules ne diminue pas significativement avec l’augmentation de la température (figure 

3-5). La diminution du VFR n’est donc pas accompagnée d’une réduction du nombre total de 

particules, mais d’une diminution homogène de la taille de l’aérosol (Dp0) pour les deux 

expériences (figure 3-4b et 3-4c), cette diminution provenant d’un phénomène de thermo-

désorption du matériau organique. 

 

*Au dessus de 200°C : 

 

Au dessus de 200°C, les valeurs de VFR diminuent également significativement avec 

l’augmentation de la température, mais ne sont plus comparables entre les deux conditions 

initiales testées. A 250°C, la fraction résiduelle représente en effet, respectivement 17 et 7% 

du volume de l’aérosol incident, pour les expériences α-pinène 1 et α-pinène 2. 

Conjointement à cet écart entre les deux expériences, le nombre total en particules augmente 

significativement avec l’augmentation de la température. Ce phénomène est particulièrement 

marqué pour l’expérience α-pinène 1 (M0= 1000 µg.m-3) où un doublement du nombre total 

de particules est observé quand la température du module de thermo-désorption est portée de 

200°C à 250°C (figure 3-5, Tableau 3-3). A 250°C, le taux de transmission (nombre total de 

particules transmises par le module de thermo-désorption/nombre total de particules 

incidentes) est alors de plus 190%. Pour l’expérience α-pinène 2, caractérisée par de plus 

faibles concentrations en particules (M0=250 µg.m-3), ce phénomène est moins marqué. 
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L’augmentation du nombre total de particules en sortie du module de thermo-désorption, n’est 

que de 130% entre 200 et 250°C. Et à 250°C, la concentration totale en particules transmises 

ne diffère également que très faiblement du nombre de particules incidentes (4,0 (±0,1).105 

cm-3 en entrée et 4,3 (±0,2).105 cm-3 en sortie du module de thermo-désorption ; tableau 3-3)  

Ainsi, lorsque la température augmente au delà de 200°C, l’efficacité de volatilisation est 

d’autant plus importante que la masse totale d’aérosols organiques secondaires (AOS) est 

faible. Parallèlement, l’augmentation du nombre total de particules dans le module de thermo-

désorption est moins importante quand la masse totale d’AOS incidente est plus faible. 
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Figure 3-5 : nombre total d’aérosols produit par l’oxydation de l’α-pinène par l’ozone pour deux concentrations 

en α-pinène. 

 

*Discussion 

 

Ces observations peuvent être expliquées par des phénomènes de re-condensation des 

composés organiques volatilisés. Ces phénomènes se produisent vraisemblablement entre la 

sortie du module de thermo-désorption et le SMPS, où la température chute rapidement 

abaissant ainsi la pression de vapeur saturante des composés organiques présents. Ces 

hypothèses semblent confirmées, par la figure 3-4c (α-pinène 2) illustrant la diminution du 

diamètre du mode principal, de 91 ± 3 nm en entrée du module de thermo-désorption à 35 ± 

1nm à sa sortie à 250°C, associée à une augmentation brutale de l’intensité d’un second mode 

centré sur des particules plus fines (Dp<20 nm). Pour l’expérience α-pinène 1, le grand 

nombre de particules ainsi produites favorise les phénomènes de coagulation et les deux 
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précédents modes apparaissent comme confondus. Ces très fines particules semblent donc 

constituées de molécules très peu volatiles qu’il est difficile de vaporiser dans nos conditions 

expérimentales. Lee et Kamens (2005) ont suggéré récemment que ces particules pourraient 

être constituées de dimères résultant de la recombinaison d’intermédiaires de Criegee 

stabilisés (cf Chapitre 5). 

Ces dimères sont beaucoup moins volatils que les molécules qui les forment et donc 

recondensent aisément. Leurs pressions de vapeur sont considérées comme étant plus faible 

de plusieurs ordres de grandeurs que celle de l’acide cis-pinique (Lee et Kamens, 2005) pour 

lequel pL
0 ~ 3,4.10-7 Torr (Capouet et Müller, 2006). 

Malgré l’existence de ce noyau peu volatil et des phénomènes de recondensation, des 

efficacités de volatilisation supérieures à 80% à 250°C sont obtenues pour chacune des 

expériences réalisées (tableau 3-3). A 300°C, pour l’expérience α-pinène 1 (c’est-à-dire celle 

qui produit la plus forte masse d’aérosol), l’efficacité de volatilisation augmente jusqu’à 91%. 

Cependant, le nombre total de particules et le mode principal ne changent pas de manière 

significative entre 250°C et 300°C. Le nombre total de particules passe ainsi de 17 (± 0,1).105 

cm-3 à 250°C, à 17 (± 0,5).105 cm-3 à 300°C et le mode de 40 ± 3 nm à 250°C, à 39 ± 2 nm à 

300°C. Les composés évaporés au delà de 200°C étant probablement moins volatils que ceux  

volatilisés à une température inférieure, ils peuvent rapidement nucléer (figure 3-4) dès que la 

température dans le flux d’air diminue. A 300°C, le flux d’air ne se refroidit 

vraisemblablement pas assez rapidement avant de pénétrer dans le SMPS, limitant 

l’importance des phénomènes de condensation. Le VFR est donc plus faible que celui obtenu 

à 250°C. 

 

I.1.5 Phénomène de recondensation : évaluation/correction  

 

Afin d’évaluer l’importance de ces phénomènes de recondensation, le tube dénudeur a été 

placé juste en aval du module de thermo-désorption de l’APCI. Dans cette nouvelle 

configuration, les composés organiques volatilisés dans le module de thermo-désorption sont 

piégés par les parois du tube dénudeur limitant ainsi les phénomènes de recondensation.  Cette 

étude n’a pu être menée que dans les conditions de l’expérience α-pinène 2 et à une 

température de module de thermo-désorption de 250°C. Les résultats obtenus sont présentés 

dans le tableau 3-3 et illustrés sur les figures 3-3, 3-4c et 3-5. 
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L’allure générale des distributions granulométriques des particules est conservée (figure 3-4c) 

et les deux mêmes modes sont observés (<20 nm et ~35 nm). Toutefois, l’intensité du mode 

principal (à ~35 nm) diminue alors que l’intensité du mode plus fin semble augmenter. Le 

nombre total de particules décroît légèrement (figure 3-5) passant de 4,3 à 3,2.105 cm-3. Le 

VFR diminue donc logiquement (figure 3-3) de 7 à 4%. Ces observations confirment 

l’importance des phénomènes de recondensation.  

En considérant que l’ajout du dénudeur empêche toute recondensation, il est possible 

d’évaluer la fraction η du volume total résiduel qui est liée aux phénomènes de 

recondensation selon l’équation 3-2. 

 

Equation 3-2 

 

où Vvolat250 et Vvolat250+dénudeur représentent respectivement les volumes résiduels de l’aérosol 

porté à une température de 250°C sans et avec dénudeur placé en aval du module de thermo-

désorption. 

Cette estimation montre qu’au moins 43% du volume de l’aérosol résiduel serait lié à des 

processus de recondensation, dans ces conditions. 

Nous ne pouvons cependant pas exclure une perte de particules par diffusion dans le 

dénudeur. Développée dans le paragraphe I.2.2, cette estimation de la perte de particules dans 

le dénudeur est complexe pour des particules purement organiques. Cependant, pour l’aérosol 

de référence correspondant à l’expérience α-pinène 2, nous observons une perte de 6% du 

nombre total de particules dans le dénudeur (tableau 3-3). Cette perte ne peut donc pas 

expliquer à elle seule les différences observées lorsque le dénudeur est placé juste en sortie du 

module de thermo-désorption de la source APCI. Nous pouvons donc estimer qu’à 250°C 

l’efficacité de volatilisation dans le module de thermo-désorption de la source APCI est 

d’environ 96%. 

Il est difficile d’affirmer que le phénomène de recondensation n’apparaît pas dans la chambre 

d’ionisation, notamment en ce qui concerne les composés les moins volatils. Cependant, nous 

pouvons considérer que l’importance de ce phénomène est très limitée par rapport à celle 

observée lors des expériences de volatilisation, pour deux raisons. Tout d’abord, le volume de 

la source APCI est beaucoup plus important que celui des tubes transportant l’aérosol de la 

sortie du module de thermo-désorption au SMPS (d’au moins un facteur 10). Les composés 

organiques volatilisés sont donc significativement plus dilués dans la chambre d’ionisation et 

les pressions de vapeur saturante moins aisément atteintes. Ensuite, dans la configuration du 
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TDCIAMS (chapitre 2 figure 2-11),  l’ionisation à proximité de la décharge corona a lieu 

immédiatement à la sortie du module de thermo-désorption (~1 cm). Le flux d’aérosols n’a 

donc probablement pas le temps de se refroidir suffisamment pour permettre la 

recondensation des composés volatilisés. 

 

I.2 Caractérisations des performances du tube dénudeur 

 
Les résultats de la section précédente ont été obtenus en considérant une efficacité du 

tube maximale, que ce soit pour le piégeage des composés organiques volatils ou pour la 

transmission des particules. Ces performances ont été testées séparément avec nos conditions 

expérimentales. 

Comme décrit au chapitre 2, le dénudeur utilisé dans le TDCIAMS est adapté du dénudeur du 

système PC BOSS (Eatough et al., 1999, Eatough et al., 2003, Ding et al., 2002). Il est 

constitué de 6 plaques de papier imprégnées de charbon actif contenues dans un tube 

d’aluminium à section carrée. 

 

I.2.1 Efficacité de piégeage des composés organique en phase gazeuse 

 

L’efficacité de piégeage des composés organiques volatils dans le tube dénudeur a été testée 

en utilisant un dispositif expérimental simple. Un flux d’air synthétique contenant un composé 

organique volatil est introduit alternativement dans le dénudeur et dans une ligne de référence, 

puis analysé par le TDCIAMS. Ce test a été réalisé pour l’ozone et l’α-pinène. Le flux 

d’ozone (1 ppm) est introduit à 1 L.min-1 et celui d’α-pinène (1 ppm) à 2 L.min-1. Pour les 

deux composés et dans ces conditions de fortes concentration (figure 3-6), nous observons 

une baisse de l’intensité du signal de plus de 92% (93,0% pour l’ozone et 92,4% pour l’α-

pinène). Ces efficacités de piégeage sont en accord avec celles obtenues dans la littérature 

(Eatough et al., 2003, Ding et al., 2002). Leur étude reporte une efficacité de piégeage 

approchant les 97% (Eatough et al., 1999) avec un débit de 32 L.min-1 (équivalent à 2 L.min-1 

pour le dénudeur du TDCIAMS). Nous pouvons donc estimer des efficacités de piégeage des 

composés organiques présents en phase gazeuse au moins supérieurs à 90%. 
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Figure 3-6: Efficacité de piégeage du dénudeur pour l’α-pinène et l’ozone en phase gazeuse. 

 

I.2.2 Efficacité de transmission des particules : Evidence d’une modification 

de la partition gaz/particule 

 

L’efficacité de transmission des particules dans le tube dénudeur a été évaluée en utilisant le 

même dispositif expérimental que celui présenté sur la figure 3-1 où le module de thermo-

désorption de l’APCI à été remplacé par le tube dénudeur. Le tube dénudeur est placé 

verticalement pour éviter les phénomènes de sédimentation des particules sur les parois des 

plaques parallèles du dénudeur. Ces tests ont été effectués en utilisant l’aérosol organique 

secondaire formé dans le réacteur à flux continu lors des expériences 2-butèn-1-ol et             

α-pinène 2 (tableau 3-2). Afin d’éliminer le biais induit par la légère dérive de la distribution 

granulométrique de l’aérosol en sortie du réacteur (cf §I.1), l’aérosol pris comme référence 

dans les calculs correspond à la moyenne des distributions obtenues immédiatement avant et 

après le test de perte dans le dénudeur. 

Les résultats montrent que pour ces deux expériences, en terme de nombre total de particules, 

seulement 6% des particules (pour la gamme de 11,3 à 340 nm) sont perdus dans le dénudeur. 

Ce résultat est en parfaite adéquation avec les résultats obtenus précédemment dans la 

littérature (Fan et al., 1995, Temime-Roussel, 2004a, Ding et al., 2002, Eatough et al., 1999). 

Dans les études menées par Ding et al. (2002) et Eatough et al. (1999), décrivant l’utilisation 

d’un dénudeur semblable à celui utilisé dans le cadre de notre étude, aucune perte 

α− 
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significative n’a pu être mise en évidence pour des particules de suie et de sulfate dans une 

gamme de taille allant de 0,1 à 2,5 µm. 

Pour ce qui est de notre étude, si les pertes en terme de nombre de particules sont 

négligeables, les pertes en terme de volume sont significatives. Les efficacités de transmission 

en volume sont, en effet, de 89% et 85% respectivement pour les AOS obtenus à partir de 

l’ozonolyse du 2-butèn-1-ol et de l’α-pinène (tableau 3-3). Ces résultats montrent que les 

pertes sont plus importantes pour les grosses particules que pour les fines et ne peuvent donc 

être uniquement expliquées par la théorie de diffusion des particules. Ces observations sont 

corroborées par la figure 3-7, présentant la comparaison entre les distributions 

granulométriques de l’aérosol obtenu par ozonolyse de l’α-pinène avec et sans dénudeur. 

Cette figure met en évidence un déplacement de la distribution vers les plus fines particules 

après passage dans le dénudeur. Afin d’obtenir des informations plus précises sur la perte des 

particules dans le dénudeur, l’efficacité de transmission (TE) en fonction du diamètre des 

particules est tracée figure 3-8. L’efficacité de transmission (TE) est calculée pour chaque 

diamètre de particules selon l’équation 3-3. 

 

 

Equation 3-3 

 

 

 

où (dN/dDp)dénudeur est la distribution en nombre d’aérosols après passage dans le dénudeur et 

(dN/dDp)référence est la distribution en nombre d’aérosols de référence. 

Pour les particules d’une taille supérieure à Dp0 (91 nm), l’efficacité de transmission diminue 

de 95% à Dp0 jusqu’à approximativement 75% pour des particules de 150 nm. L’efficacité de 

transmission augmente alors de manière continue pour se stabiliser autour de la valeur de 

80%. Pour des particules d’un diamètre inférieur à Dp0, l’efficacité de transmission augmente 

pour atteindre 125% (avec des valeurs de 110% à 140%) au centre du mode (Dp=35 nm). 

L’efficacité de transmission diminue alors jusqu’à 80% pour les particules d’un diamètre de 

11 nm. La même tendance est observée pour l’aérosol organique secondaire obtenu à partir de 

l’ozonolyse du 2-butèn-1-ol. 
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Figure 3-7 : distribution en nombre d’aérosols produits par l’oxydation de l’α-pinène par l’ozone avec et sans tube 

dénudeur. 

 

 
Figure 3-8: fonction de transfert du tube dénudeur pour l’aérosol produit par ozonolyse de l’α-pinène. 

 

 



Partie II - Chapitre 3 : Caractérisation des performances et calibration du TDCIAMS 

108 

* Discussion 

 

L’efficacité de transmission à travers le tube dénudeur semble donc être régie par des 

processus de partition gaz/particules des composés organiques. En effet, dans le dénudeur la 

phase gazeuse de ces composés organiques est piégée par les plaques imprégnées de charbon 

actif. Leur concentration en phase gazeuse diminue dans le tube dénudeur engendrant une 

modification de l’équilibre Gaz/Particules pour ces composés en équilibre entre les phases. 

Pour rétablir l’équilibre, une fraction de ces composés organiques est transférée de la phase 

particulaire vers la phase gazeuse. Ce transfert est accompagné d’une perte de matière, et 

donc le diamètre des particules diminue. Il en résulte un déplacement de la distribution 

granulométrique vers les plus fines particules. Un tel phénomène de pertes de matière en 

phase particulaire au cours de la traversée d’un système dénudeur a déjà été suggéré par 

Kamens et Coe (1997), mais il s’agit ici de la première mise en évidence expérimentale 

directe.  

Pour notre application, il s’agit de savoir si ce phénomène induit un artefact sur la mesure (i.e. 

une sous estimation des concentrations). En considérant que l’efficacité de piégeage des gaz 

dans le dénudeur n’est pas totale pour les composés organiques présents initialement en phase 

gazeuse (cf I.2.1) et que l’équilibre entre les phases est établi à la sortie du tube dénudeur 

(c’est-à-dire que la quantité de composés désorbés correspond exactement à celle des 

composés piégés sur les plaques du dénudeur), ce phénomène n’induit probablement pas 

d’artefact supplémentaire dans la mesure effectuée par le TDCIAMS.  

  

I.3 Conclusions 

 

L’efficacité de volatilisation de la partie chauffante de la source d’ionisation du TDCIAMS 

ainsi que les efficacités de piégeage des gaz et de transmission des particules dans le tube 

dénudeur ont été mesurées et les conditions de prélèvement ont pu être optimisées. Nos 

résultats montrent des efficacités de piégeage des espèces en phase gazeuse dans le dénudeur 

supérieures à 90%. Il a également pu être mis en évidence que le diamètre des particules après 

passage dans le dénudeur est légèrement modifié en faveur des particules les plus fines en 

raison d’une modification de l’équilibre entre la phase gazeuse et la phase particulaire. En 

tenant compte de cette observation, la caractérisation de l’interface aérosol a montré que 

l’efficacité de volatilisation des particules augmente lorsque la masse totale de particules 
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diminue. Ces efficacités de volatilisation sont de (i) 100% à 200°C pour une masse totale de 

particule de 73µg.m-3 (aérosol organique secondaire formé par ozonolyse du 2-butèn-1-ol), 

(ii) 96% à 250°C pour une masse totale de particules de 250 µg.m-3 (aérosol organique 

secondaire formé par ozonolyse de l’α-pinène), et (iii) 91% à 300°C pour une masse totale de 

particules de 1000 µg.m-3 (aérosol organique secondaire formé par ozonolyse de l’α-pinène). 

Nous en concluons que la nature des particules et leur concentration en masse influence les 

performances du TDCIAMS. Ces efficacités sont toutefois totalement satisfaisantes et 

permettent les études quantitatives  de l’AOS. 
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II TDCIAMS : de l’ionisation à la quantification 

 
Après avoir caractérisé les performances de l’interface aérosol, de nombreuses étapes de 

caractérisation sont encore nécessaires afin d’obtenir des résultats quantitatifs. La seconde 

partie de ce chapitre est dédiée à l’optimisation des paramètres du spectromètre de masses, au 

traitement du signal, à la calibration de l’instrument et aux incertitudes de mesure. 

Ce travail s’appuie sur les composés organiques secondaires générés par ozonolyse de l’α-

pinène. Ce système a été choisi car il est l’un des principaux pourvoyeurs d’AOS au niveau 

global (près de 20% de la production globale d’AOS selon Chung et Seinfeld, 2002). A ce 

titre, il est l’un des plus étudiés et a fait l’objet de nombreux travaux. La confrontation de nos 

résultats à ceux déjà publiés permettra l’inter-comparaison du TDCIAMS aux autres 

techniques précédemment développées, finalisant ainsi sa validation. 

 

II.1 Les composés étalons  

 

Les précédentes études (Winterhalter et al., 2003, Yu et al., 1998, Calogirou et al., 1999, 

Glasius et al., 2000) ont pu identifier plus d’une trentaine de composés dans l’aérosol 

organique secondaire formé par oxydation de l’α-pinène (Winterhalter et al., 2003). 

Parmi ces molécules, nous avons choisi 7 composés représentatifs, dont les principales 

caractéristiques sont présentées dans le tableau 3-4. Six de ces composés sont commerciaux.  

Le pinonaldhéyde a été synthétisé en collaboration avec le laboratoire de Synthèse par Voie 

Organométallique (Université Aix-Marseille III) selon la méthode de Barton et Fontana 

(1996). Le protocole expérimental employé est présenté en annexe 2.  

De plus, afin de calibrer le TDCIAMS sur une gamme de masse plus large, nous avons utilisé 

la nopinone, composé caractéristique de l’ozonolyse du β-pinène. 
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Composés identifiés 
Formule/ 

Structure 

MW 

(g mol-1) 
Densité 

p°L 

(Torr) à 

298 K (a) 

Teb 

(°C) 

2-hydroxy-3-pinanone 
O

OH  

168,2 1,059 2,5.10-1 245 

Pinandiol  
OH

OH  

170,2 1,04 5,9.10-4 239,3 

Pinonaldéhyde 

O

O

 

168 1,0261 3.10-2 256,2 

α-pinène-oxyde 
O

 

152 0,964 8,7 137,3 

Nopinone 

O  

138,2 0,981 8,8 209 

Acide Pinonique 

O

O

HO

 

184,2 1,04 6,7.10-5 328,6 

Acide Norpinique 

O

HO

O

HO

 

172 1,18 3,2.10-6 337,2 

Acide Pinique 

O

HO

O

HO

 

186,2 1,15 3,4.10-7 370,7 

 
Tableau 3-4 : propriétés physico-chimiques des standards utilisés.  

(a) estimation par la méthode de Zhao et al. (1999) (Annexe 3) 
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II.2 Fragmentations et mode d’analyse : MS et MS/MS 

 

Afin de pouvoir réaliser une calibration sur un mélange complexe, nous devons tout d’abord 

travailler indépendamment sur les composés afin de connaître leurs fragmentations dans la 

source et dans la cellule de collision (Q2) (figure 2-5, Partie 2 chapitre 2) et d’optimiser la 

sensibilité pour les fragments d’intérêt. La description de l’optimisation des différents 

paramètres de l’analyse pour chaque molécule est détaillée en annexe 4. 

 

II.2.1 Fragmentation des composés dans la source d’ion et analyse en mode 

MS 

 

Comme décrit au chapitre 2 (§I.1.2.2), des ions primaires sont produits par la décharge corona 

qui vont arracher ou fournir un proton aux molécules à analyser, selon le mode préférentiel 

d’ionisation de ces molécules, pour former les ions moléculaires ([M-H]- ou [M+H]+). Ce 

processus d’ionisation peut également engendrer une fragmentation de la molécule. Les ions 

ainsi formés sont ensuite analysés par le premier quadripôle (Q1). 

 

Les spectres de masses des 8 molécules références sont présentés sur la figure 3-9. Ces 

spectres ont été optimisés pour chaque mode d’ionisation (négatif et positif). Les paramètres 

d’ionisation optimisés (Annexe 4) constituent donc un compromis entre les paramètres 

optimum pour chaque molécule analysée dans un mode d’ionisation donné. Ils ont été obtenus 

par injection en continu de solutions contenant 1 composé (C=1 mM) dilué dans le méthanol. 

Aucun des produits détectés dans un mode n’a été détecté dans l’autre mode. 
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Figure 3-9 : fragmentation des composés en mode MS simple. 
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Notons également qu’aucun fragment n’a été observé au delà de 200 uma. 

A l’exception du pinandiol, de l’α-pinène oxyde et de la 2-hydroxy-3-pinanone, toutes les 

ionisations ont pu être optimisées de telle sorte que l’ion moléculaire soit majoritaire. Cette 

optimisation est particulièrement efficace pour les acides, analysés en mode négatif, pour 

lesquels la fragmentation est quasiment inexistante et l’ion moléculaire représente le seul 

fragment significatif. En mode positif, la fragmentation est plus marquée. Le fragment neutre 

perdu est le plus souvent H2O. Cette fragmentation non négligeable entraînera une 

interprétation des spectres de masses obtenus par le TDCIAMS plus délicates pour ce mode. 

Pour la 2-hydroxy-3-pinanone, qui possède la même masse moléculaire que le pinonaldéhyde, 

le fragment m/z=109 est choisi pour caractériser ce composé. Il est toutefois important de 

noter que l’ionisation du pinonaldéhyde engendre également un fragment à m/z=109. Une 

correction devra donc être appliquée à l’intensité de ce fragment pour distinguer la 

contribution provenant de 2-hydroxy-3-pinanone de celle provenant de la fragmentation du 

pinonaldéhyde. Cet exemple illustre la difficulté de l’interprétation sans équivoque des 

spectres de masses obtenus en mode MS simple. Une dimension supplémentaire à 

l’identification des molécules et à la séparation des fragments est obtenue par le mode 

d’analyse MS/MS. 

 

II.2.2 Fragmentation dans la cellule de collision et analyse en mode MS/MS 

 

Ce mode d’analyse permet l’étude quantitative de composés préalablement choisis. Elle 

constitue ainsi un complément à l’analyse MS simple mais ne donne donc pas accès à 

l’exploration exhaustive qualitative de la matrice analysée. 

Tout en conservant les paramètres précédemment établis pour l’analyse en mode MS, chaque 

étalon (C = 1 mM) est injecté en continu à un débit de 13,5 µL.min-1. Sélectionné par le 

premier quadripôle (Q1), l’ion parent majoritaire est fragmenté dans la cellule de collision 

(Q2) et les ions fils sont analysés par le troisième quadripôle (Q3).  

La pression d’argon dans la cellule de collision est un paramètre invariant pour une méthode 

donnée. Dans le cadre de notre application, cette pression a été fixée à une valeur de 2 mTorr, 

valeur optimale pour la quantification des standards étudiés. Les fragmentations optimisées 

pour chaque composé sont illustrées par la figure 3-10. 

En mode négatif, les acides perdent systématiquement un fragment neutre CO2, de masse 44, 

dans la cellule de collision. L’optimisation du signal a consisté à ajuster les différents 
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paramètres de collisions et de sélections des fragments fils (Annexe 4) afin de favoriser la 

perte de ce fragment CO2. Ainsi, par exemple, l’acide pinique sera analysé en suivant le 

fragment 141 provenant du fragment 185. 

En mode positif, une très importante fragmentation dans la cellule de collision est observée 

pour toutes les molécules. Ainsi aucun ion fils ne peut être caractérisé avec une intensité 

suffisante permettant une détection et donc une quantification satisfaisante. 

La détection et la quantification des composés en mode positif se limiteront donc à une étude 

en mode MS simple pour les produits d’oxydation de l’α-pinène. Des précautions seront donc 

nécessaires. 

 

   
 

Figure 3-10 : fragmentation des ions en mode négatif MS/MS. 
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II.3 Traitement du signal et reproductibilité 

 

II.3.1 Traitement du signal 

 

II.3.1.1 Acquisition des données 

 

Avant de déterminer quantitativement la variabilité de la mesure, nous avons procédé à une 

diminution qualitative de cette variabilité. 

Le logiciel utilisé pour le traitement de données du spectromètre de masses (star) effectue par 

défaut une acquisition de spectre toutes les 0,2 s (temps de scan). Ce paramètre induit une 

forte variabilité sur la valeur du signal en acquérrant environ 300 spectres par minute. En 

augmentant ce temps de scan, cette variabilité diminue avec le nombre de point de mesure 

(spectres acquis). 

Afin de diminuer au maximum la variabilité du signal, nous avons augmenté le temps de scan 

jusqu’à la valeur de 2 s (valeur maximale permise par le logiciel). Ceci nous permet 

d’acquérir 30 spectres par minute, valeur tout à fait satisfaisante, et de diminuer notablement 

la variabilité. 

Cependant, cette variabilité reste élevée et nécessite une approche quantitative, que nous 

allons aborder dans le paragraphe suivant. 

 

II.3.1.2 Variabilité du signal selon le mode 

 

La figure 3-11 représente la variabilité du signal en mode positif (a), négatif (b) et négatif 

MS/MS (c). Les points observés correspondent à l’écart type sur la valeur moyenne (sur 1 

minute) du signal du pic de l’ion majoritaire des étalons utilisés, avec un temps de scan de  2 

s. Ils ont été obtenus aussi bien en configuration APCI/MS/MS qu’en configuration 

TDCIAMS et pour les huit étalons utilisés. Cette approche nous permet de caractériser la 

variabilité du signal indépendamment des composés étudiés et uniquement par rapport à la 

valeur du signal obtenu et du mode utilisé. 
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Figure 3-11 : Variabilité du signal en mode a) positif MS, b) négatif MS, et c) négatif MS/MS. 

 
La variabilité du signal dépend fortement du mode utilisé. Ainsi, si elle est très élevée en 

mode positif MS (entre 40 et 60%), elle reste inférieure à 25% en mode négatif MS et à 7% en 

mode négatif MS/MS. Notons également qu’en mode positif cette variabilité diminue lorsque 

le signal augmente, puisque pour une valeur du signal de 2,5.104 cps elle est de 60%, alors 

que pour une signal supérieur à 2.105 cps, la variabilité est inférieure à 40%. La même 

tendance a été observée en mode négatif MS. 

Le mode négatif MS/MS sera préférentiellement utilisé (par rapport au mode négatif MS) car 

en plus de limiter l’ambiguïté d’identification des molécules, il induit une variabilité du signal 

très faible (inférieure à 6% pour la plupart des points de mesure). 

La variabilité observée implique qu’à chaque point expérimental est associé un écart type 

important, particulièrement en mode positif MS (entre 40 et 60%). 

Si la variabilité du signal précédemment discuté est potentiellement préoccupante, 

particulièrement en mode positif, le point crucial réside dans la capacité de l’instrument à 
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fournir une mesure invariante quand il est soumis à une même quantité de composés à 

analyser. 

 

II.3.2 Reproductibilité des injections 

 
Afin de déterminer cette reproductibilité, 11 injections consécutives d’une solution contenant 

les huit composés choisis précédemment ont été réalisées. Pour chaque injection, la solution 

est analysée en mode positif, négatif et négatif MS/MS selon les procédures mises en place 

précédemment (temps d’intégration : 1 min; temps de scan : 2 s). Entre chaque injection un 

nettoyage au méthanol et une alternance de 2 minute pour chaque mode sont effectués. Pour 

chaque composé et chaque injection, seule la valeur moyenne du signal obtenu est extraite. 

Pour un composé donné, la reproductibilité analytique est donc caractérisée par le rapport 

entre l’écart type sur les valeurs moyennes précédemment extraites et la valeur moyenne 

globale du signal. 

Le tableau 3-5 rassemble les résultats obtenus pour les huit composés. 

 
Tableau 3-5 : Reproductibilité des injections en APCI/MS. 

 

Si la reproductibilité varie selon les composés étudiés (entre 2,6% pour l’acide pinonique et 

10,1% pour le pinandiol), elle ne dépasse pas 10,1%, quelque soit le mode. L’analyse est donc 

fiable. 

 

composé Mode d’analyse Signal moyen obtenu (cps) Ecart type (cps) Ecart type (%) 

2H3P Positif MS  3,2.105 1,3.104 3,9 

α-pinène oxyde Positif MS  2,4.105 1,4.104 6,0 

nopinone Positif MS  3,8.105 1,7.104 4,3 

pinandiol Positif MS  1,1.105 1,1.104 10,1 

pinonaldéhyde Positif MS  2,3.105 1,4.104 6,0 

Acide Norpinic Négatif MS  1,6.106 7,6.104 4,7 

Acide  pinonic Négatif MS  2,8.106 1,1.105 3,8 

Acide pinique Négatif MS  1,3.106 7,4.104 5,4 

Acide Norpinic  Négatif MS/MS 2,8.105 1,0.104 3,6 

Acide pinique Négatif MS/MS 2,2.105 6,0.103 2,8 

Acide pinonique Négatif MS/MS 1,9.105 4,9.103 2,6 
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II.4 Optimisation des rendements d’ionisation dans la source 

 

II.4.1 Effet du débit de méthanol 

 

Au chapitre 2 (§III.4), la nécessité d’ajouter une source de proton au flux d’air entrant dans 

l’APCI a été mise en évidence. Ces protons sont apportés par le méthanol, injecté en continu 

juste en amont du module de thermo-désorption de la source APCI. Si la présence de 

méthanol est indispensable à l’ionisation, la question de la quantité nécessaire à ajouter et 

donc du débit d’injection reste entière. Warscheid et al. (2003) ont néanmoins montré qu’un 

débit de méthanol supérieur à 5 µl.min-1 suffisait pour obtenir des rendements d’ionisation 

constants.  

 

Le système d’injection du méthanol dans le TDCIAMS ne permettant pas un contrôle optimal 

du débit particulièrement pour les faibles valeurs (<5 µL.min-1), l’étude de l’influence du 

débit de méthanol s’est limitée à s’assurer que les rendements d’ionisation étaient stables pour 

une large gamme de débits. La génération dans un effluent gazeux d’un flux constant des 

composés d’intérêt étant extrêmement délicate à assurer, une approche indirecte a été mise en 

place. Elle consiste à injecter des solutions étalons dans l’APCI, fonctionnant dans sa 

configuration commerciale, à des débits différents. A chaque débit testé, les concentrations 

des solutions étalons sont ajustées de telle sorte que les débits molaires des composés d’intérêt 

entrant dans la chambre d’ionisation soient constants. Ainsi pour chaque cas, la quantité de 

molécules d’intérêt à ioniser est constante, alors que la quantité de méthanol varie.  

Deux solutions, contenant en proportion équimolaire les cinq composés analysés en mode 

positif, à deux concentrations différentes ont été préparées (tableau 3-6). L’une de ces deux 

solutions est injectée à un débit de 9,7 µL.min-1 et l’autre à un débit de 24,4 µL.min-1, de telle 

sorte que le débit molaire de chaque composé injecté dans la source soit de 6,5.10-10 

mole.min-1.  Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 3-12. 
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C (mM) Débit (µL.min-1) Débit (mole.min-1) (a) 

0,067 9,7 6,5.10-10 

0,027 24,4 6,5.10-10 

 
Tableau 3-6 : débits volumiques et molaires en entrée de l’APCI/MS. (a) débit molaire de chaque composé. 

 

Pour les deux débits testés, l’intensité du signal pour les 5 composés est identique, aux 

incertitudes près (figure 3-12). Les rendements d’ionisation sont donc indépendants du débit 

de méthanol, dans les conditions testées. 

Nous avons opté  pour un débit d’ajout de méthanol de 9,7 µL.min-1. Ce choix nous permet de 

nous affranchir de la formation de gouttelettes de méthanol en amont du module de thermo-

désorption de l’APCI, qui pourraient piéger les composés à analyser. A ce débit le méthanol 

est immédiatement vaporisé au contact de l’effluent gazeux. 
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Figure 3-12 : effet du débit de méthanol sur l’intensité du signal pour les cinq composés injectés en mode MS simple 

positif et deux débits de méthanol différents. 
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II.4.2 Effet de la composition du gaz vecteur 

 

En mode d’ionisation négatif, le paramètre primordial à caractériser est l’influence de la 

composition du gaz d’ionisation sur les rendements d’ionisation. Comme exposé au chapitre 

II, la déprotonation des molécules d’intérêt dans la source APCI du TDCIAMS est initiée par 

les ions primaires O2-. L’oxygène est apporté par l’effluent gazeux à analyser.  

Afin de déterminer la composition optimale du gaz d’ionisation et plus  particulièrement 

l’influence de la proportion en dioxygène sur les efficacités d’ionisation, le dispositif 

expérimental présenté sur la figure 3-13 a été mis en place (François et al., 2005). Une 

solution aqueuse d’acide acétique (C=1 mM) est injectée en continu dans un serpentin dans 

lequel circule un gaz vecteur qui se charge progressivement en acide acétique gazeux  jusqu’à 

l’équilibre de Henry. Au sortir du serpentin, le gaz chargé d’acide acétique est injecté dans le 

TDCIAMS et l’excès de solution aqueuse est recueilli. Trois proportions en dioxygène dans le 

diazote ont été testées comme gaz vecteur : 0%, 20% et 50%. 

 

 
 

Figure 3-13 : système de génération d’un flux d’acide acétique gazeux : utilisation de l’équilibre de Henry. 

 

L’analyse est réalisée en mode MS simple négatif et en suivant l’intensité du fragment 

m/z=59  ([CH3-COO-]). Comme le confirme la figure 3-14 la présence d’oxygène est 

Solution d’acide acétique

Solution d’acide acétique    

Air (différentes compositions) 

Air + acide acétique gazeux (vers Masse)
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indispensable à l’ionisation en mode négatif et une proportion en dioxygène de 20% est 

suffisante. Aucune augmentation significative des rendements d’ionisation n’est en effet 

observée pour des proportions en dioxygène supérieures à 20%. L’air synthétique (20% en 

dioxygène) est donc totalement adapté à notre système. 

Ainsi, lorsque l’analyse porte sur des particules en suspension dans l’air, aucune addition 

d’oxygène supplémentaire n’est nécessaire. 
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Figure 3-14 : influence du taux d’oxygène dans le gaz d’ionisation sur la réponse du TDCIAMS pour une introduction 

d’acide acétique constante. 

 

II.5 Calibrations 

 

Comme décrit au chapitre 2 (§III.2), la gestion des débits des différents gaz entrant dans la 

source APCI a été conçue de telle sorte que le temps de résidence des composés d’intérêt dans 

la source d’ions soit identique quelque soit la configuration du spectromètre de masse 

(commercial -injection liquide- et TDCIAMS). Ce choix permet de calibrer le TDCIAMS 

directement en injection liquide. Une calibration en mode TDCIAMS, pour laquelle les 

composés sont injectés en phase gazeuse, a également été réalisée et comparée à la calibration 

liquide. 
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II.5.1 Mode opératoire 

 

 Calibration liquide 

 

Après avoir déterminé les paramètres optimaux d’ionisation et de détection des produits 

étudiés, la calibration du TDCIAMS a été réalisée à l’aide d’une solution composée des 8 

molécules choisies (tableau 3-4) diluées dans le méthanol. Dans cette solution, la 

concentration de chaque composé est identique. La calibration a été effectuée avec 11 

solutions de concentrations comprises entre 0,01 mM et 0,20 mM.  

Le débit de liquide est régulé par un pousse-seringue fonctionnant à 13,75 µL.min-1. Les 

débits des gaz de nébulisation, d’ionisation et de séchage sont respectivement de 1,5, 0,5 et 

2,0 L.min-1 (Chapitre 2, §III.2). 

Les solutions sont injectées en infusion continue de la moins concentrée à la plus concentrée. 

Pour chacune de ces solutions, une analyse est effectuée en mode positif MS simple et une 

autre en mode négatif MS/MS. 

Entre chaque mode d’analyse, des périodes de stabilisation du signal sont nécessaires. Ces 

périodes de stabilisation sont classiquement de 1 min pour une transition entre positif MS et 

négatif MS. Pour une transition entre une analyse MS et MS/MS, le temps de stabilisation est 

plus long, de l’ordre de 5 min, en raison du temps nécessaire pour remplir et vider le gaz de 

collision (Ar) dans le quadripôle 2. 

 

 Calibration en phase gazeuse 

 

Afin de s’assurer de l’invariance du signal observé entre les deux configurations du 

spectromètre de masse (commercial et TDCIAMS), une calibration en phase gazeuse du 

TDCIAMS a été testée.  

La principale difficulté réside dans la génération des composés d’intérêt en phase gazeuse. 

Leur concentration doit, en outre, être connue avec précision et ajustable. La méthodologie 

employée a donc consisté à injecter les solutions précédemment préparées dans un flux d’air 

(air comprimé qualité 5.0) de débit 2 L.min-1, débit d’utilisation du TDCIAMS (Chapitre 2, 

§III.2). Le débit d’injection des solutions est identique à celui utilisé précédemment (i.e.  

13,75 µL.min-1). La zone d’injection est constituée d’un tube en forme de T en inox de 

diamètre ¼ de pouce et de longueur 5 cm placé juste en amont du module de thermo-
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désorption de la source d’ions (figure 3-15). Ce tube est chauffé à l’aide d’un fil chauffant de 

telle sorte que la température en sortie du tube T est de 180°C. Ce chauffage est destiné à 

évaporer le méthanol et à limiter les pertes par adsorption sur les parois du tube des molécules 

étudiées. 

 

 

 
 

 
Figure 3-15a et 3-15b : systèmes d’introduction pour la calibration en phase gazeuse. 

 

Deux configurations ont été testées (figure 3-15a et 3-15b). Dans la première (figure 3-15a), 

la solution étalon est injectée à l’aide d’une seringue de 1 mL et d’une aiguille de diamètre 

interne 100 µm perpendiculairement au flux d’air entrant dans l’APCI. Ce système n’a pas 

permis d’obtenir un signal stable, vraisemblablement en raison d’un phénomène de formation 

de gouttelettes à la sortie de l’aiguille de la seringue, qui périodiquement pénètrent dans 

l’APCI induisant une introduction séquentielle des étalons dans la source APCI. 

Aiguille 
Capillaire 

Fil chauffant 
Tube en 
inox 

Air (2L.min-1)
Air (2L.min-1)
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Dans la seconde configuration (figure 3-15b), l’aiguille a été remplacée par un capillaire de 

même diamètre (4 µm) que celui utilisé en injection liquide classique (chapitre 2). Ce système 

permet d’obtenir un filet de liquide continu qui, chauffé à 180°C, doit permettre la 

volatilisation et l’introduction homogène des étalons. Ce système a permis d’obtenir une 

variabilité du signal du même ordre que celle observée au paragraphe II.3.1.2. Notons que la 

position de la sortie du capillaire a été calculée pour se situer au centre du flux d’air 

descendant. Toutefois, aucun contrôle visuel n’est possible et une variabilité significative du 

signal est observée à la moindre modification de cette position. La position a été maintenue 

constante durant toute la durée de l’expérience. 

 

II.5.2 Droites de calibration : Liquide vs gaz 

 

Les droites de calibration obtenues en phase gazeuse et liquide sont présentées figure 3-16.  
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Figure 3-16 : Droites de calibration obtenues pour les huit étalons étudiés en mode d’injection liquide et gazeuse. Les 

blancs ont été retranchés pour l’obtention de ces droites de calibration. (a) pour la 2-hydroxy-3-pinanone les contributions au 

fragment 109 du Pinonaldéhyde ont été retranchées. 

 

Pour chaque composé et quelle que soit la méthodologie de calibration employée, une forte 

linéarité (R2>0,98) est observée dans la gamme de concentration testée (<2,5.10-9 mole.min-1).  

Si pour le pinonaldéhyde et le pinandiol aucune différence n’est observée entre les deux 

méthodes de calibration, pour les 6 autres composés les pentes calculées lors de la calibration 

en phase gazeuse sont systématiquement inférieures à celles déterminées en phase liquide. 

L’écart le plus important entre les deux modes de calibration est observé pour l’acide pinique, 

où un facteur proche de 3 est mis en évidence.  
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Expliquer les différences entre ces 

deux modes de calibration n’est 

pas aisé. Aucun biais 

systématique n’est observé et les 

différences dépendent de la nature 

du composé organique. La tension 

de vapeur semble jouer un rôle 

important comme illustré par la 

figure 3-17, représentant le 

rapport entre les deux modes de 

calibration en fonction du 

logarithme de la pression de 

vapeur de chaque composé. Les 

pressions de vapeur ont été estimées par la méthodologie proposée par Zhao et al. (1999) 

(Annexe 3).  

Pour les composés présentant des pressions de vapeur inférieures à celle du pinandiol, la 

différence entre les deux modes de calibration s’accroît au bénéfice de l’injection liquide. 

Ainsi, moins le composé est volatil, plus le signal détecté en mode de calibration en phase 

gazeuse est faible comparé à celui observé en mode injection liquide. Ces résultats sont  

cohérents avec des phénomènes de recondensation des composés sur les parois du tube en 

acier inoxydable au voisinage de la sortie du capillaire d’injection. Pour le pinonaldéhyde et le 

pinandiol, plus volatils, les pertes par recondensation ne sont pas significatives et aucune 

diminution de signal n’est observée. Il est beaucoup plus délicat d’interpréter les différences 

entre les deux modes de calibration pour les composés plus volatils que le pinonaldéhyde (2-

hydroxy-3-pinanone, nopinone et α-pinène oxyde). Notons que parmi les étalons étudiés, 

deux de ces trois composés n’ont pu être caractérisés par leur fragment moléculaire lors de 

l’optimisation des fragmentations (§ II.2.1.1). Cette caractéristique commune témoigne d’une 

certaine instabilité des ces composés lors du processus de vaporisation/ionisation. Il est donc 

envisageable que ces composés soient thermiquement dégradés au cours le la phase 

d’injection/vaporisation en amont du module de thermo-désorption de l’APCI. Toutefois, 

aucune modification qualitative du spectre de masses n’est observée entre les deux modes de 

calibration. Cette hypothèse ne peut donc pas être confirmée et des travaux complémentaires 

doivent être entrepris pour mieux comprendre ce phénomène. 
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Figure 3-17 : Rapport entre les pentes de calibration obtenues par 
injection liquide et gazeuse en fonction de la pression de vapeur des 
composés. Les pressions de vapeur sont estimées selon la méthodologie 

proposée par Zhao et al. (1999) (Annexe 3) 
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01 3 aa +×= σ

Néanmoins, il apparaît relativement clairement que les écarts observés entre ces deux modes 

de calibration sont essentiellement à mettre en relation avec des biais engendrés par le 

système employé pour générer les composés en phase gazeuse. Ces biais apparaissent, de 

plus, étroitement liés à la nature chimique des composés. Enfin, la concordance parfaite des 

deux modes de calibrations pour deux composés (pinandiol et pinonaldéhyde) assure un bon 

niveau de confiance aux calibrations liquides.  

 

II.6 Limites de détection 

 

Afin de caractériser au mieux notre instrument, il est nécessaire de déterminer les limites de 

détection propres aux composés quantifiés lors de l’étude. Nous nous attacherons donc ici à 

déterminer les limites de détection de l’appareil en mode MS/MS négatif et en mode MS 

simple positif. 

Les limites de détection (a1) sont calculées selon Freinberg (2004) :  

 

Equation 3-4 

 

où σ et a0 représentent respectivement la variabilité (écart type) et l’intensité du signal 

obtenues pour le blanc. La valeur du blanc correspond à une moyenne de 15 blancs obtenus 

par injection de méthanol et d’air selon la procédure mise en place pour les mesures en 

configuration TDCIAMS (débit de méthanol de 9,75 µL.min-1 et débit de prélèvement d’air 

de 2 L.min-1). 

La variabilité du signal a été déterminée dans le paragraphe II.3.1.2. Les limites de détection 

ainsi calculées sont présentées dans le tableau 3-7. 

 
 
 2H3P α-pinène 

oxyde nopinone pinandiol pinonaldéhyde acide 
norpinique 

acide 
pinonique

acide 
pinique 

Blanc a0 20550 17710 14840 15220 16640 60030 59050 58540 
Ecart type σ 12330 10630 8902 9130 9980 2700 2660 2630 

Débit molaire 
(mol.min-1) 6,1.10-11 6,7.10-11 3,5.10-11 1,2.10-10 6,2.10-11 1,6.10-11 3,4.10-11 2,4.10-11 

Limite de 
détection 
(µg.m-3)a 

5,1 5,1 2,4 10,2 5,2 1,4 3,1 2,2 

 
Tableau 3-7 : détermination des limites de détection pour les 8 composés étudiés. 

a pour un débit de 2 L.min-1 



Partie II - Chapitre 3 : Caractérisation des performances et calibration du TDCIAMS 

129 

Pour l’ensemble des composés, la limite de détection est inférieure à 11 µg.m-3. La limite de 

détection est plus faible en mode négatif MS/MS qu’en mode positif, ceci en raison de 

l’importance du bruit de fond en mode positif. Pour une majorité des composés en mode 

positif (excepté le pinandiol), la limite de détection est cependant inférieure à 6 µg.m-3. En 

mode négatif MS/MS, cette limite de détection descend en dessous de 4 µg.m-3 et atteint 1,4 

µg.m-3 pour l’acide norpinique. Si les concentrations atmosphériques en phase particulaire 

sont inférieur à 1 ng.m-3 pour les composés étalons étudiés (Yu et al., 1999b), les 

concentrations habituellement rencontrées en chambre de simulation sont de l’ordre de 

quelques dizaines à quelques centaines de µg.m-3 pour ces mêmes composés (Winterhalter et 

al., 2003, Glasius et al., 2000). Le TDCIAMS est donc particulièrement adapté à la mesure en 

chambre de simulation atmosphérique et ne peut pas dans cette configuration être utilisé en 

atmosphère ambiante. 

 

II.7 Conclusions 

 

La caractérisation chimique du TDCIAMS allant de l’ionisation à la quantification des 

molécules organiques a été étudiée sur un système d’intérêt atmosphérique majeur : 

l’ozonolyse de l’α-pinène. Les produits de dégradation de l’α-pinène étudiés ont permis 

d’établir les limites de détection du système, sa reproductibilité, et une optimisation des 

paramètres d’ionisation et de la procédure de traitement du signal a été effectuée. L’étude de 

la fragmentation des ions issus des molécules choisies a montré globalement une faible 

fragmentation des ions mais aussi une fragmentation dépendante des molécules et du mode 

d’ionisation. D’autre part, la gestion des débits des différents flux de gaz entrant dans la 

source APCI, telle que décrite précédemment, permet une calibration de l’instrument dans sa 

configuration commerciale, c'est-à-dire en injection liquide. Enfin, le TDCIAMS présente des 

limites de détection élevées qui limitent son champ d’action aux chambres de simulation 

atmosphérique. Sans pré-concentrateur, il ne peut être déployé sur le terrain.  
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III Conclusion du développement du TDCIAMS 

 
La caractérisation du TDCIAMS a permis de démontrer les capacités de cet instrument pour 

l’analyse quantitative en ligne de l’aérosol organique produit en chambre de simulation 

atmosphérique. Pour le dénudeur placé en amont du système, les efficacités de piégeage de la 

phase gazeuse sont supérieures à 90%.  

L’étude de l’efficacité de transmission des particules par le dénudeur a, quant à elle, mis en 

relief un résultat original : la diminution de la taille des particules par transfert de la phase 

particulaire vers la phase gazeuse suite à l’adsorption de cette dernière sur les plaques 

imprégnées de charbon actif. Il s’agit, à notre connaissance, de la première mise en évidence 

directe de ce phénomène. De ce fait, il est difficile de déterminer précisément l’efficacité de 

transmission des particules dans le dénudeur. Néanmoins, les pertes peuvent être considérées 

comme marginales. 

Les efficacités de volatilisation du module de thermo-désorption du TDCIAMS ont été 

déterminées pour plusieurs températures et atteignent plus de 96% à 250°C pour l’AOS 

généré par ozonolyse de l’α-pinène. D’autre part, ces expériences ont révélé la présence de 

matériaux réfractaires dans l’aérosol, qui ne peuvent être volatilisés par le module de thermo-

désorption de la source APCI, même à une température de 300°C. Toutefois les efficacités de 

volatilisation sont tout à fait satisfaisantes pour la mesure en ligne de la composition chimique 

de l’AOS en chambre de simulation. 

L’optimisation des paramètres d’analyse et du traitement du signal a permis de calibrer 

l’instrument avec des composés étalons caractéristiques de l’oxydation de l’α-pinène. Les 

limites de détection du système et sa reproductibilité ont été déterminées. De plus, l’appareil 

induit une faible fragmentation pour la plupart des molécules étudiées. Les limites de 

détection étant relativement élevées (entre 1,4 et 10,2 µg/m3), son utilisation est 

particulièrement adaptée à des mesures en chambre de simulation atmosphérique (CSA). La 

partie suivante est donc consacrée à son utilisation lors d’une campagne de mesure en CSA 

faisant partie du programme PRIMEQUAL et qui s’est déroulée en décembre 2005-janvier 

2006 dans la CSA du LCSR à Orléans. 
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Introduction 

 
Après avoir caractérisé les performances et défini les conditions optimales de fonctionnement du 

TDCIAMS, cette partie est axée sur l’application du TDCIAMS à la mesure de la composition chimique de 

l’aérosol organique. Pour cela, nous avons étudié la formation d’Aérosols Organiques Secondaires (AOS) 

en chambre de simulation atmosphérique à partir de l’ozonolyse de composés organiques volatils. Ces 

mesures ont été effectuées dans le cadre d’un programme PRIMEQUAL ("Génération et vieillissement des 

AOS"), la campagne s’est déroulée pendant le mois de décembre 2005 au LCSR à Orléans. Trois composés 

d’intérêt atmosphérique ont été étudiés : l’α-pinène (C10H16), le 2-méthylstyrène (C9H10) et l’indène 

(C9H8). 

Le choix de l’α-pinène est détaillé dans la partie II et celui des deux autres composés sera exposé dans le 

chapitre 6. 

Cette partie est divisée en trois chapitres (chapitres 4, 5 et 6). 

Le chapitre 4 est consacré à la partie matériel et méthodes de la campagne de mesure. Tout d’abord, il décrit 

la chambre de simulation atmosphérique et tout le matériel analytique dédié à l’analyse de la phase gazeuse 

et de l’aérosol, puis la procédure utilisée lors des expériences pour chacun des composés étudiés. 

Le chapitre 5 est dédié aux résultats obtenus lors de l’ozonolyse de l’α-pinène. Dans un premier temps, nos 

résultats sont comparés aux données de la littérature afin de valider le TDCIAMS. Ensuite, les résultats 

innovants apportés par le TDCIAMS sont discutés, pour enfin proposer un mécanisme pour l’ozonolyse de 

l’α-pinène et discuter de la formation des premiers noyaux d’aérosol. 

Enfin, le chapitre 6 présente les résultats obtenus pour les deux autres composés, avec dans un premier 

temps le méthylstyrène et dans un deuxième temps l’indène. Pour les deux composés, les résultats sont 

présentés et intercomparés avec ceux obtenus par une autre méthode d’analyse des aérosols qui a participé 

à la campagne (SFE-GC-MS développé par Chiappini (2006)), pour enfin proposer un mécanisme 

d’ozonolyse de ces deux composés. 
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Chapitre 4 : Présentation de la campagne de 
mesure 

 

 

 

I Dispositif expérimental 

 

I.1 La chambre de simulation atmosphérique du LCSR 

 

Les expériences d’ozonolyse ont été réalisées dans la grande Chambre de Simulation 

Atmosphérique (CSA) du LCSR d’Orléans, qui a permis la génération et le vieillissement 

d’aérosols organiques secondaires à partir de l’ozonolyse de trois composés organiques 

volatils : l’α-pinène, le 2-méthylstyrène et l’indène. 

La CSA du LCSR ainsi que son dispositif analytique sont représentés sur les figures 4-1 et    

4-10. Les parois de cette enceinte réactionnelle sont constituées de feuilles de téflon de 0,05 

mm d’épaisseur. Ces parois souples rendent le système insensible à des petites variations de 

pression et permet donc, en dépit des opérations de pompage et de remplissage de la chambre, 

de rester à pression atmosphérique tout au long de l’expérience (Cocker et al., 2001b). Ces 

feuilles sont soutenues par une structure rigide en métal. L’étanchéité du système est assurée 

par des mousses au niveau des raccords entre les feuilles et la structure métallique. Cette 

structure forme un parallélépipède de dimension 2,2 m x 1,5 m x 2,2 m. Son volume est de 

7,3 m3 et son rapport surface sur volume est de 3 m-1. De nombreux orifices permettent 

l’introduction des différents réactifs, ainsi que les prélèvements du milieu réactionnel. Un 

système de pompage permet de remplir ou de vider en permanence la chambre. Les débits 

d’entrée et de sortie sont réglés à environ 25 L.min-1 pendant le nettoyage, et environ 3 L.min-

1 lors des expériences. Deux ventilateurs en téflon permettent d’assurer l’homogénéité du 

système en moins de deux minutes. 
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Figure 4-1 : Chambre de simulation atmosphérique du LCSR. 

 

I.2 Introduction des réactifs 

 

La figure 4-2 présente les systèmes employés pour l’introduction des réactifs. Les capteurs de 

pression et les cylindres (0,9 et 4,87 L) sont utilisés pour contrôler le volume de réactif 

introduit et éventuellement pour homogénéiser ou diluer les flux de gaz (réactifs) avant leur 

entrée dans la chambre. Entre chaque injection, un système de pompage permet de faire le 

vide dans le circuit afin de purger le système d’injection et de prévenir toute contamination. 
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Figure 4-2 : Dispositif d’introduction des réactifs dans la grande chambre de simulation atmosphérique  

du LCSR d’Orléans. 

  

I.2.1 Ozone 

 

L’ozone est produit par photolyse de l’oxygène dans l’UV (λ < 242 nm). Le système, 

connecté à la chambre, est formé d’une ampoule en Pyrex dans laquelle est placée une lampe 

à vapeur de mercure basse pression. Le rayonnement émis par la lampe permet de photolyser 

l’oxygène et de produire l’ozone (réaction 4-1). 

 

Réaction.4-1 

 

Ce système de production d’ozone (figure 4-3) utilise un débit d’air synthétique dilué qui 

traverse une ampoule irradiée par la lampe. Ce débit est ensuite dilué deux fois avant de 
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pénétrer dans la chambre. L’oxygène étant très dilué, nous obtenons un faible débit d’ozone à 

l’entrée de la chambre et le temps d’introduction est donc relativement long (plusieurs 

heures). Le temps d’introduction du composé organique volatil étant lui de l’ordre de 

quelques minutes, l’ozone a été introduit en premier pour toutes les expériences réalisées 

durant cette campagne de mesure.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 4-3 : Représentation schématique du système de production d’ozone. 

(D2, D3 et D5 représentent des débitmètres massiques). 

 

I.2.2 Traceur de dilution (SF6) 

 

Le volume de la chambre devant être constant, un débit d’air entrant est ajouté et ajusté de 

telle sorte qu’il compense l’air prélevé pour les mesures (environ 3 L.min-1). La dilution 

induite est mesurée à l’aide d’un traceur inerte : l’hexafluorure de soufre (SF6). Ce traceur est 

introduit à l’aide d’un cylindre de volume connu (0,9 L voir figure 4-2) : la pression dans le 

cylindre (environ 1 Torr) permet de connaître la concentration dans la chambre et le suivi de 

la bande d’absorption correspondante à SF6 en spectroscopie infrarouge à transformée de 

fourrier fournit le facteur de dilution à partir du spectre de référence du SF6. 
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COV

Introduction COV

I.2.3 Composés Organiques Volatils 

 

Comme nous l’avons vu au paragraphe I.2.1, le dispositif d’introduction de l’ozone nous 

contraint à introduire le COV en dernier. Celui-ci est introduit pur dans une ampoule (figure 

4-4) traversée par un flux d’air de 3 L.min-1 qui permet de volatiliser le composé. En fonction 

de la volatilité du composé étudié, un léger chauffage est appliqué à l’ampoule afin 

d’accélérer l’introduction du réactif. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 4-4 : système d’introduction du composé organique volatil. 

 

I.3 Dispositif analytique 

 

Outre le TDCIAMS, la chambre de simulation atmosphérique du LCSR est équipée de 

plusieurs dispositifs analytiques permettant l’analyse de la phase gazeuse et de la phase 

particulaire ainsi que le contrôle des conditions de l’expérimentation : 

 - IRTF (spectroscopie infrarouge à transformée de fourrier) : analyse des COV 

en phase gazeuse et de SF6 

 - SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) : granulométrie des particules 

 - Capteurs : Température, Humidité 

 - Analyseur d’Ozone (Horiba) : concentration d’ozone 

 - Préleveur sur filtre 

Air synthétique 
Air synthétique + 
COV gazeux 
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I.3.1 Spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourrier (IRTF) 

 

La chambre est équipée d’un spectromètre IRTF (Nicolet Magna 5700) (figure 4-5). Ce 

système permet d’analyser en permanence la phase gazeuse présente dans la chambre et de 

suivre notamment l’évolution des concentrations des réactifs en fonction du temps. 

 

 
Figure 4-5 : Spectromètre Infra-Rouge à Transformée de Fourrier. 

 

Les détails concernant le fonctionnement de l’IRTF sont présentés en annexe 5. L’instrument 

effectue une mesure toutes les 2 secondes et le signal est moyenné sur une période de 4 

minutes. 

 

I.3.2 Analyseur d’ozone 

 

La concentration d’ozone est mesurée par un analyseur HORIBA (APOA-360) identique à 

celui utilisé pour la caractérisation de la source APCI avec le réacteur à écoulement (chapitre 

3). L’appareil fonctionne par absorption dans l’UV à 254 nm et effectue un point de mesure 

toutes les 5 secondes. Il est utilisé pour la mesure de l’ozone lors des expériences d’ozonolyse 

de l’α-pinène. Pour les expériences mettant en jeu des composés aromatiques, leur absorption 

dans l’UV à 254 nm perturbe la mesure de l’ozone et donc les mesures d’ozone seront 

effectuées par IRTF. 
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I.3.3 SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) 

 

Les caractéristiques physiques des particules produites dans la chambre sont mesurées à l’aide 

d’un SMPS (Modèle TSI3080) constitué d’une colonne DMA (Differential Mobility 

Analyser : Modèle 3081) et d’un compteur de particules à condensation (CPC : Modèle 

TSI3022A) (figure 4-6). Ce SMPS est identique à celui utilisé avec le réacteur à écoulement 

(Chapitre 3). 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 4-6 : SMPS (Modèle TSI3080) : Caractérisation des propriétés granulométriques de l’aérosol. 

 

Les détails relatifs au fonctionnement de l’instrument sont disponibles en annexe 1. Le SMPS 

a déjà été présenté dans le chapitre 2 de la partie II. Il permet d’accéder aux caractéristiques 

granulométriques de l’aérosol : la distribution en taille, nombre total et masse de particules 

dans la gamme de mesure. 

Certaines précautions sont à prendre en ce qui concerne l’utilisation du SMPS. Les mesures 

effectuées sont, en effet, basées sur des débits d’échantillonnage qui influent sur la gamme de 

taille des particules prise en compte lors de la mesure. Ainsi, avec le système SMPS utilisé, 

pour un débit d’échantillonnage de 0,2 L.min-1, les particules mesurées ont un diamètre 

compris entre 20,5 et 835 nm alors que pour un débit d’échantillonnage de 0,5 L.min-1, les 

particules d’un diamètre compris entre 11,1 et 470 nm sont détectées. 

La figure 4-7 montre l’influence de la gamme de taille sur la masse totale de particules. Pour 

un débit identique, la masse de particules a été calculée pour deux gammes de tailles. La 

masse augmente ainsi de plus de 40% lorsqu’on considère la gamme de taille la moins 

étendue à la plus étendue. 
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Figure 4-7 : Masse totale d’aérosols formés lors de l’ozonolyse du 2-méthylstyrène. 

 

Même si elles sont peu nombreuses (figure 4-8) (0,02% du nombre total), les particules les 

plus grosses (entre 470 et 835 nm) influencent énormément la masse totale d’aérosols (40% 

de la masse totale à 60 minutes). Aussi, pour chaque résultat présenté, il est impératif de 

spécifier la gamme de taille de particules considérée. 
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Figure 4-8 : distribution en nombre de l’AOS obtenu par ozonolyse du 2-méthylstyrène (mstyr1) à t=60 min. 
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I.3.4 SFE-GC-MS 

 

Le Laboratoire Inter-universitaire des Systèmes Atmosphériques (LISA) de l’université de 

Paris 12 a développé une méthode d’analyse de la phase particulaire par extraction 

supercritique couplée à une analyse par GC-MS (Chiappini et al., 2006). Des filtres sont donc 

prélevés lors de chaque expérience afin de permettre une inter-comparaison des résultats 

obtenus par cette méthode avec ceux obtenus par le TDCIAMS (cet aspect sera uniquement 

développé pour l’ozonolyse du 2-méthylstyrène). Pour plus de détails sur le développement 

de la méthode employée par le LISA, le lecteur est invité à consulter la thèse de Laura 

Chiappini (Chiappini, 2006). 

 

II Procédure et conditions expérimentales 
 

II.1 Procédure générale 

 

La procédure expérimentale adoptée lors de cette campagne de mesure est la suivante (figure 

4-9): l’ozone est introduit pendant environ 2h afin d’atteindre des concentrations de l’ordre du 

ppm. La stabilité du système est suivie pendant environ 30 minutes avant l’injection du COV 

et autres scavengers (acide formique). Ce temps est également mis à profit pour les blancs, 

permettant de caractériser le milieu réactionnel avant toute réaction. Les blancs réalisés par 

prélèvement sur filtre et pour le TDCIAMS sont indiqués sur la figure 4-10. Pour le SMPS, 

les blancs sont effectués avant introduction du COV, pour l’IRTF, avant chaque introduction 

d’un composé et pour l’analyseur d’ozone juste avant d’allumer la lampe UV. Ensuite, le 

réactif est introduit en quelques minutes, le début d’introduction déterminant le temps t=0. Le 

système est ensuite suivi pendant environ 3h. 

En fin d’expérience, la chambre est nettoyée pendant environ 24 h grâce à un système de 

vannes permettant à la fois l’entrée et l’évacuation d’air à un débit de 25 L.min-1. 
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Figure 4-9 : Procédure générale d’une expérience d’ozonolyse. 

 

Sur la figure 4-10 est schématisée la CSA avec l’emplacement de chaque dispositif de 

prélèvement ou d’analyse. 
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Figure 4-10 : Dispositif expérimental de la grande chambre de simulation atmosphérique du LCSR d’Orléans.  

(1) Introduction au centre de la CSA (O3 et réactifs). (2) extraction d’air. (3) prélèvements (SMPS, Moniteur d’ozone Horiba, 

TDCIAMS). (4) collecte de filtres. (5) Capteur de température et humidité relative. 

 (6) ventilateur (homogénéité de la chambre). (7) miroirs in situ pour IRTF. 
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II.2 Procédure spécifique au TDCIAMS 

 

La connexion du TDCIAMS à la chambre de simulation atmosphérique est réalisée à l’aide 

d’un tube semi rigide en polyamide (Le gris PO25) de diamètre interne 4 mm.  

Les méthodes utilisées pour la détection des produits en mode MS simple positif, négatif et 

MS/MS négatif sont celles décrites dans le chapitre 3 - Calibration. Après le prélèvement des 

blancs dans la CSA (juste avant l’introduction du COV) dans les trois modes, nous lançons 

une séquence de mesures qui permet d’alterner ces trois modes et d’obtenir un point de 

mesure toutes les 13 minutes. Pour l’ozonolyse de l’α-pinène, la séquence se déroule selon le 

tableau 4-1. Entre chaque mode, des périodes de stabilisation du signal sont nécessaires. Cette 

période de stabilisation est augmentée après un passage en mode Négatif MS/MS en raison de 

la présence du gaz de collision (Argon). Cette période correspond, dans ce cas, au temps 

d’évacuation de l’Argon. 

 

Mode Temps Objectif de la séquence 

Négatif MS simple 1 min Stabilisation du signal 

Négatif MS simple 2 min Mesure avec et sans dénudeur (1,5 minute/0,5 minute) 

Négatif MS2 1 min Stabilisation du signal 

Négatif MS2 2 min Mesure avec et sans dénudeur (1,5 minute/0,5 minute) 

Positif MS simple 5 min Stabilisation du signal + évacuation du gaz de collision 

Positif MS simple 2 min Mesure avec et sans dénudeur (1,5 minute/0,5 minute) 

 

Tableau 4-1 : séquence utilisée lors des expériences d’ozonolyse de l’α-pinène. 

 

Pour chacune des périodes ne correspondant pas à une stabilisation, 0,5 minute est consacrée 

à la mesure sans dénudeur, et 1,5 minute mis à profit pour l’analyse avec dénudeur. Un 

système de vannes permet d’alterner facilement ces deux types de mesures. Le temps de 

prélèvement effectué sans dénudeur est utilisé en parallèle par le LISA pour effectuer des 

prélèvements sur filtre. 
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Pour le 2-méthylstyrène et l’indène, la procédure expérimentale s’est réduite à une étude en 

mode MS simple positif et négatif. Aucune optimisation préalable n’a pu être effectuée. Les 

paramètres d’ionisation sont identiques à ceux utilisés pour les expériences d’ozonolyse de 

l’α-pinène. La séquence adoptée est présentée dans le tableau 4-2. 

 

Mode Temps Objectif de la séquence 

Négatif MS simple 2 min Stabilisation du signal 

Négatif MS simple 5 min Mesure avec et sans dénudeur (3 minutes/2 minutes) 

Positif MS simple 2 min Stabilisation du signal + évacuation du gaz de collision 

Positif MS simple 5 min Mesure avec et sans dénudeur (3 minutes/2 minutes) 

 

Tableau 4-2 : séquence utilisée lors des expériences d’ozonolyse du 2-méthylstyrène et de l’indène. 

 

Durant toute la durée de l’analyse, le prélèvement s’effectue à un débit de 2 L.min-1 et un 

débit de méthanol de 9,75 µl.min-1 est vaporisé en continu dans le flux d’air entre le dénudeur 

et la source APCI afin de permettre l’ionisation en mode positif (chapitre 3). 

 

II.3 Conditions expérimentales 

 

II.3.1 Réactifs et produits utilisés 

 

Toutes les caractéristiques des réactifs utilisés sont rassemblées dans le tableau 4-3. Lors des 

expériences d’ozonolyse de l’α-pinène, nous avons réalisé une expérience en présence d’acide 

formique.  
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Tableau 4-3 : propriétés physico-chimiques des réactifs et scavenger utilisés. 

 

II.3.2 Expériences réalisées 

 

Une série de 9 expériences a été réalisée (tableau 4-4). Chaque composé organique volatil a 

fait l’objet d’une calibration visant à la fois à observer le comportement du composé seul dans 

la chambre de simulation afin de détecter d’éventuels phénomènes de recondensation, mais 

aussi à calibrer le signal de l’IRTF par rapport à chacun des composés, permettant ainsi de 

quantifier la disparition des réactifs lors des expériences d’ozonolyse. Ensuite, trois 

expériences ont été réalisées en employant l’α-pinène, une avec l’indène et deux avec le 2-

méthylstyrène. Pour l’α-pinène, deux expériences ont porté sur l’étude du système 

COV+ozone, et la troisième a consisté à réaliser la même ozonolyse en présence d’acide 

formique, composé ayant pour but de bloquer les intermédiaires de Criegee (Lee et Kamens, 

2005). 

 

 

 

 

 

 

Propriété α-pinène Indène 2-méthylstyrène Acide formique 

Formule brute C10H16 C9H10 C9H10 CH2O2 

Structure 

  
H OH

O

 

Masse moléculaire 
(g.mol-1) 

136,16 116,16 118,18 46,03 

Température de 
 volatilisation (°C) 

155-156 181-182 169-171 100-101 

Pureté (%) 98 99 99 96 

Densité 0,858 0,999 0,917 1,220 
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Concentrations initiales 
DATE Réaction étudiée But de l’expérience 

O3 (ppb) COV (ppb) 
Autre réactif 

08_12_05 α-pinène+O3 Formation AOS 800 985  

09_12_05 α-pinène+O3 Formation AOS 680 482  

05_01_06 α-pinène+O3 Formation AOS 680 482 Acide formique (7,6 ppm)

20_12_05 α-pinène+O3 
Calibration et 

blancs d’aérosols 
0 0-2000  

12_12_05 2-méthylstyrène+O3 Formation AOS 970 900  

13_12_05 2-méthylstyrène+O3 Formation AOS 950 1800  

14_12_05 2-méthylstyrène+O3 
Calibration et 

blancs d’aérosols 
0 0-2000  

15_12_05 Indène+O3 Formation AOS 1000 1000  

04_01_06 indène+O3 
calibration et 

blancs d’aérosols 
0 0-2000  

 

Tableau 4-4 : récapitulatif des expériences réalisées lors de la campagne de mesure 

 

Nous allons maintenant présenter les résultats obtenus lors de ces différentes expériences. 

Pour cela, le chapitre 5 s’intéressera aux résultats des expériences d’ozonolyse de l’α-pinène 

et le chapitre 6 à ceux de l’ozonolyse du 2-méthylstyrène et de l’indène. 
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Chapitre 5 : Ozonolyse de l’α−pinène 
 

 

 

L’ozonolyse de l’α−pinène a fait l’objet de nombreuses études depuis une dizaine d’années, 

tant au point de vue de la chimie en phase gazeuse que du point de vue de la formation 

d’AOS, et plus récemment de la composition chimique des AOS. Ainsi, l’étude de cette 

réaction nous a permis, d’une part de valider notre instrument par rapport à l’état des 

connaissances actuelles (formation et composition chimique de l’aérosol organique résultant), 

et d’autre part, de mettre en avant les potentialités et avancées scientifiques apportées par le 

TDCIAMS et son analyse en ligne. Ces résultats nous conduiront à discuter, en s’appuyant sur 

les données obtenues par les autres dispositifs analytiques mis en place lors de la campagne 

de mesure, de la formation des composés observés en phase particulaire, et des molécules 

potentiellement responsables de la formation des premiers noyaux, précurseurs de l’AOS. 

 

I Expériences réalisées 
 

Le tableau 5-1 présente les conditions expérimentales utilisées dans le cadre des trois 

expériences menées sur l’ozonolyse de l’α−pinène. 

 

Nom de l’expérience "α-pinène1" "α-pinène2" "α-pinèneformique" 

Réaction α-pinène+ O3 α-pinène+ O3 α-pinène+ O3+acide formique 

Tchambre   (°C) 25 24,5 24,6 

Taux d’humidité (%) 1,9 1,3 1,5 

Pchambre   (Torr) 760 760 760 

[O3]0  (ppb) 800 680 680 

[α-pinène]0 (ppb) 985 482 482 
Concentrations 

initiales 
Acide formique (ppm) 0 0 7,6 

Durée de l’expérience (h) 3 3 3 
 

Tableau 5-1: Conditions expérimentales pour l’étude de l’ozonolyse de l’α-pinene dans la chambre de simulation 

atmosphérique. 
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Trois expériences ont été réalisées avec l’α−pinène à différentes concentrations, avec ou sans 

ajout d’acide formique. Les concentrations en ozone et α−pinène ont été divisées 

respectivement par 1,2 et 2 entre les expériences "α−pinène1" et "α−pinène2" afin de 

déterminer l’influence des concentrations initiales en réactifs sur les AOS formés. Les mêmes 

concentrations en ozone et α−pinène ont été utilisées pour les expériences "α−pinène 2" et 

"α−pinèneformique" afin d’observer l’effet de la présence d’acide formique. L’expérience 

"α−pinèneformique" a été réalisée en présence de 7,6 ppm d’acide formique. La durée de 

chacune des expériences a été d’environ 3 h. 

Nous comparerons tout d’abord les expériences "α−pinène1" et "α−pinène 2" afin de 

connaître l’influence des concentrations initiales sur les AOS formés, puis les expériences 

"α−pinène2" et "α−pinèneformique" afin de discuter de l’influence de l’acide formique sur 

les propriétés de l’AOS formés. 
 

II Caractéristiques physico chimiques de l’aérosol obtenu pour les 

expériences "α-pinène1" et "α-pinène2" : influence des 

concentrations initiales 
 

 

II.1 Caractéristiques physiques des AOS formés 

 
Le tableau 5-2 présente les quantités consommées de réactifs et les principales 

caractéristiques de l’aérosol formé lors des expériences "α-pinène1" et "α-pinène2". 
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Nom de l’expérience "α-pinène1" "α-pinène2" 

[O3]0  (ppb) 800 680 Concentrations 

initiales [α-pinène]0 (ppb) 985 482 

∆O3  (ppb)a 550 305 Quantité consommée 

à t=45ming ∆α-pinène (ppb)a 785 471 

N0
b (cm-3) 1,43.106 1,02.106 

mode : Dp0
c (nm) 269 209 

M0
d (µg.m-3) 3841f 1840f AOS formé 

Y : Rendement 

massique (%) e 
88f 70f 

 
Tableau 5-2 : Caractéristiques de l’aérosol obtenu lors de l’ozonolyse de l’α-pinène (expériences "α-pinène1" et       

"α-pinène2") et consommation des réactifs dans la chambre de simulation atmosphérique.  
a ∆C=[C]t-[C]0. b Nombre maximal d’aérosol formé. c Diamètre maximal du mode de l’aérosol produit. d Masse maximale 

d’aérosols produite. e Y = M0/∆α-pinène*100 avec M0 et ∆α-pinène en µg.m-3. f sur la gamme 20,5-835 nm. g temps correspondant 

à la masse maximale d’aérosol produite. 

 

Les masses d’aérosols produits varient entre 1230 et 3841 µg.m-3 selon les gammes de tailles 

de particules et les concentrations utilisées. Ainsi, la plus forte concentration en masse 

d’aérosol est obtenue pour l’expérience "α−pinène1" (3841 µg.m-3 pour des diamètres de 

particules compris entre 20,5 et 835 nm). Le nombre et la taille des particules diminuent 

respectivement d’un facteur 1,35 et 1,29 en passant de l’expérience menée aux plus fortes 

concentrations ("α-pinène1") à celle menée à plus faible concentration ("α-pinène2"). Ces 

observations sont confirmées par la figure 5-1. 
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Figure 5-1 : évolution de la distribution en nombre de l’aérosol dans le temps pour les expériences "α-pinène1" et   

"α-pinène2". a) sur toute la durée de l’expérience. b) Pour 3 instants de la réaction. 

 

Les aérosols obtenus pour les expériences "α−pinène1" et "α−pinène2" sont assez semblables 

du point de vue de la formation et de l’évolution qualitative des particules (figure 5-1). Le 

début de la réaction est marqué par une importante production (>106 part.cm-1) de fines 

particules (Dp<100 nm), puis les particules grossissent rapidement par coagulation et/ou 

condensation des produits peu volatils. La taille des particules se stabilise après environ 40 

minutes (figure 5-1a). Cependant, la figure 5-1 montre que l’expérience "α−pinène1" forme 

plus de particules au début de la réaction et que les particules sont globalement plus grosses 

que l’expérience "α−pinène2", pour laquelle les concentrations initiales sont plus faibles. 
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Lors de l’ozonolyse de l’α-pinène, l’augmentation des concentrations initiales augmente donc 

la masse d’aérosol produite, la taille et le nombre de particules.  

 

Le rendement massique en aérosol Y est défini selon l’équation 5-1 (tableau 5-2): 

 

Equation 5-1 

 

où M0 est la masse maximale d’aérosols produite et ∆α-pinène est la consommation d’α-pinène 

correspondante à M0. Y a été étudié en détails au chapitre 1 (§II.2.2). 

La valeur du rendement massique Y (tableau 5-2) n’augmente pas significativement pour 

l’expérience "α−pinène1" (88±13%), réalisée à de plus fortes concentrations initiales en 

réactifs, par rapport à l’expérience "α−pinène2" (70±10%) où les concentrations initiales en 

réactifs sont plus faibles. La valeur du rendement massique en aérosol ne semble donc pas, 

au-delà des concentrations en réactifs utilisées pour l’expérience "α−pinène2", augmenter 

significativement avec les concentrations initiales en réactifs. 

 

D’après la littérature, la valeur du rendement en masse d’aérosol est une question complexe, 

car de nombreux facteurs influencent ce rendement. Ainsi, en fonction des conditions 

expérimentales (tableau 5-3), les rendements massiques en aérosols produits par oxydation de 

l’α-pinène varient entre 8,3 et 67%. 
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Tableau 5-3 : production en masse d’aérosol obtenu pour l’ozonolyse de l’a-pinène. (Les 
rendements en masse d’aérosols sont tous calculés après stabilisation des concentrations en réactifs et pour la 
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Les facteurs influençant le rendement massique sont les suivants : 

 

- La présence d’un scavenger de radicaux OH : La production de radicaux OH accentue les 

processus d’oxydation de l’α−pinène et de ses produits de dégradations primaires (Fick et al., 

2003). L’ozonolyse produisant des radicaux OH (Aschmann et al., 2002), la masse d’AOS 

produite pour de fortes concentrations en ozone (cas de notre étude) est augmentée par la 

présence des radicaux OH. Ainsi, Glasius et al. (2000) ont remarqué que pour des 

concentrations de l’ordre du ppm en ozone et en α-pinène, la présence d’un scavenger de 

radicaux OH diminuait de 25 à 50% les rendements molaires en acides produits (produits 

majoritairement présents dans l’aérosol), ainsi que le nombre de particules produites par la 

réaction. Docherty et al. (2005) (tableau 5-3) obtiennent, en présence d’un scavenger de 

radicaux OH et à partir de concentrations en réactifs 3 à 4 fois plus élevées que dans le cadre 

de notre étude, des rendements comparables aux nôtres. Récemment, Iinuma et al. (2005) ont 

également montré que la présence d’un scavenger de radicaux OH diminuait de 40% la 

production en masse d’aérosol ; 

 

- L’humidité relative : L’humidité relative semble aussi être un paramètre important pour la 

formation des AOS, même si aucune étude ne permet de trancher catégoriquement cette 

question. Ainsi, Bonn et al. (2002a) concluent à l’augmentation de la masse d’AOS produits 

lorsque l’humidité relative augmente pour de faibles concentrations en réactifs. Pour des 

concentrations élevées, aucune influence significative de l’humidité relative sur la masse de 

particules n’a été observée (Bonn et al., 2002a, Docherty et al., 2005). Jonsson et al. (2006) 

concluent également à une augmentation de la masse et du nombre de particules pour de 

faibles concentrations en réactifs et une augmentation de l’humidité relative. Fick et al. (2003) 

ou encore Rohr et al. (2003) n’ont observé au contraire aucune modification significative de la 

masse ou du nombre de particules produites lorsque l’humidité relative varie pour de faibles 

concentrations en réactif. Berndt et al. (2003) ainsi que Lee et Kamens (2005) concluent à une 

diminution du nombre de particules pour une augmentation de l’humidité relative et aucun 

effet significatif sur la masse. Winterhalter et al. (2003) remarquent également une diminution 

du rendement en masse d’AOS formé qui passe de 25 à 18% lors d’une augmentation de 

l’humidité relative (tableau 5-3). En conclusion, l’influence de l’humidité relative reste encore 

une question difficile à cerner, et son influence sur la production d’AOS reste encore à 

déterminer. Afin de limiter les facteurs influençant la production d’AOS, nous avons choisi de 

fixer le taux d’humidité à une valeur très faible (<2%) ; 
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- La présence de particules préexistantes : Si ces particules bloquent l’étape de nucléation 

(Winterhalter et al., 2003), aucune tendance générale n’est observée quant à leur influence sur 

la masse d’aérosol produite pour l’ozonolyse de l’α-pinène. La compétition entre les étapes de 

nucléation et de condensation reste un phénomène complexe et difficile à quantifier 

(VanReken et al., 2006). Tout comme l’humidité relative, nous avons choisi de limiter les 

facteurs dont l’effet sur la masse d’AOS produit est inconnu et donc nos expériences se sont 

déroulées sans injection préalable de particules ; 

 

- La température de réaction : Pour des concentrations initiales en réactifs semblables, une 

augmentation de la température diminue significativement le rendement en masse d’aérosol 

(Hoffmann et al., 1997, Takekawa et al., 2003). Pour des températures de l’ordre de 49°C, 

Hoffmann et al. (1997) obtiennent des rendements de l’ordre de 13-23% (tableau 5-3), alors 

que pour une température de 16,1°C, le rendement augmente jusqu’à 67% (tableau 5-3). 

Presto et al. (2005) confirment ce résultat en observant une réduction de la masse d’aérosol 

produite en passant de 22°C à 40°C. Le même comportement est observé pour l’ozonolyse du 

β-pinène : Stenby et al. (2006) ont récemment montré l’augmentation de la masse d’AOS 

produite pour une baisse de la température de 30°C à 5°C. En conclusion, une augmentation 

de la température modifie l’équilibre gaz/particule et déplace cet équilibre vers la phase 

gazeuse ; 

 

- Les concentrations initiales en réactifs : les rendements en masse d’aérosol augmentent 

considérablement avec l’augmentation des concentrations initiales en COV et ozone. Ainsi, si 

les rendements moyens obtenus sont de 10-25% pour des concentrations inférieures à 300 ppb 

en ozone et COV (Griffin et al., 1999a, Winterhalter et al., 2003, Yu et al., 1999b), Lee et al. 

(2006) et Docherty et al. (2005) obtiennent des rendements entre 40 et 51% pour des 

concentrations plus élevées en réactifs (tableau 5-3). Lee et Kamens (2005) ne donnent pas les 

rendements obtenus, mais ils utilisent des concentrations en réactifs élevées comparables à 

celles utilisées dans notre étude et obtiennent une masse d’AOS de 2750 µg.m-3. Cette masse 

est comprise entre les valeurs obtenues pour les expériences "α-pinène1" et "α-pinène2". 

Ainsi, nos valeurs élevées de rendement par rapport à la plupart des études antérieures sont 

dues aux concentrations élevées en α−pinène et en ozone et sont en accord avec les études 
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menées dans des conditions semblables. Les concentrations initiales de réactifs ont donc une 

influence très importante sur le rendement en masse d’AOS formé.  

 

En conclusion, l’ensemble des études réalisées jusqu’à maintenant montre que les paramètres 

prépondérants influençant les rendements en masse d’AOS formés sont la température et les 

concentrations initiales en réactifs. Afin de faciliter l’étude de la composition chimique des 

AOS, les conditions expérimentales utilisées dans notre étude ont été choisies de manière à 

favoriser une forte production en masse d’aérosol. En outre, nos résultats sont en accord avec 

ceux des études antérieures menées dans des conditions expérimentales semblables. 

 

II.2 Caractéristiques chimiques des AOS formés 

 

Sur les deux expériences d’ozonolyse de l’α-pinène réalisées, seule l’expérience "α-pinène2" 

sera interprétée du point de vue chimique, puisqu’un dysfonctionnement du logiciel de 

commande du TDCIAMS nous a contraint à arrêter son acquisition pendant l’expérience    

"α-pinène1". 

 

II.2.1 Composition chimique de l’aérosol 

 

II.2.1.1 Etude qualitative 

 

La figure 5-2 présente l’évolution temporelle des spectres de masses obtenus en mode positif 

et négatif pour l’expérience "α−pinène2". 
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Figure 5-2 : évolution temporelle des spectres de masses obtenus en mode MS positif et négatif pour l’expérience     

"α-pinène2" sur la plage 65-200 uma et sur toute la gamme de masses balayées (65-500 uma en encadré). Les 

fragments rouges correspondent aux produits identifiés. 
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Les spectres 3D obtenus (figure 5-2) permettent d’obtenir une vision d’ensemble de la 

composition chimique de l’aérosol en fonction du temps, et ainsi par la suite d’extraire chacun 

des fragments et de déterminer les évolutions temporelles pour chaque composé identifié. 

Les fragments obtenus, aussi bien en mode positif que négatif, sont concentrés dans la région 

65-200 uma. Aucun pic n’a été observé au-delà de 200 uma (encadrés figure 5-2). Notons 

aussi que de nombreux fragments sont observés à des masses faibles (entre 65 et 100 uma).  

Certains fragments apparaissent rapidement au début de la réaction, puis disparaissent selon la 

réactivité des produits qu’ils représentent. D’autres fragments apparaissent beaucoup plus 

lentement et témoignent de l’apparition de produits secondaires voire tertiaires (cf chapitre 

1§II.1.2). Ce type de représentation apporte donc des informations essentielles sur la cinétique 

de la réaction.  

 

Le tableau 5-4 rassemble les fragments observés dans les trois modes, en différenciant les 

fragments correspondant aux composés quantifiés, aux composés identifiés probables mais 

non quantifiés, et enfin  aux composés non identifiés. 
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m/z 

majoritaire 
Mode 

Masse 

moléculaire 

Molécule 

proposée 

Structure 

chimique 

109 positif 168 2-H-3-P 
O

OH  

135 positif 152 α-Pinène oxyde 
O

 
139 positif 138 MW=138  

153 positif 170 Pinandiol 
OH

OH  

169 positif 168 Pinonaldéhyde 
O

O

 
185 (MS)/ 

141 (MS/MS) 
Négatif  186 Acide pinique 

O

OH

OHO

 
183 (MS)/ 

139 (MS/MS) 
Négatif  184 Acide pinonique O

O

OH  
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 é

ta
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ns
 (c

ha
pi
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3)
 

171 (MS)/ 

127 (MS/MS) 
Négatif  172 

Acide norpinique 

(+pinolique) 

O

OH

O

HO  

Acide pinalique 
O

OH

O

 169 négatif 170 

Acide norpinonique 
O

OH

O

 

171 négatif 172 Acide pinolique 
OH

O

HO  

197 négatif 198 Acide ketopinonique O

O

OH

O

 

199 négatif 200 Acide OH-pinonique O

O

OH

OH

 

Acide pinalique méthyl ester O O

O

 
185 positif 184 

OH-pinonaldéhyde O

O
HO

 

183 positif 182 Ketopinonaldéhyde 
O

O

O

 

C
om
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sé

s i
de

nt
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és
, à
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ri

or
i, 

m
ai

s n
on

 q
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nt
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és
 

155 positif 154 norpinonaldéhyde 
O

O  

107-141-151 positif / /  

Pr
in

ci
pa

ux
 

fr
ag

m
en

ts
 n

on
 

id
en

tif
ié

s 

77-85-99-111-

113-115-127-

155-157 

négatif / /  

 

Tableau 5-4 : identification des fragments obtenus en mode positif, négatif et négatif MS/MS pour l’ozonolyse 

de l’α-pinène 
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L’analyse d’une matrice complexe (sans étape de séparation préalable des composés) comme 

l’AOS formé par ozonolyse de l’α−pinène implique de prendre certaines précautions 

concernant l’identification des fragments obtenus. En effet, le niveau d’information fourni par 

le TDCIAMS se limite à une analyse MS simple en mode positif et négatif et MS/MS pour 

certains composés en mode négatif. 

Cette analyse permet donc d’obtenir différents niveaux d’identification. 

Tout d’abord, les nombreux fragments présents dans la région 65-100 uma ne peuvent pas 

être identifiés, car ils peuvent provenir de la fragmentation de multiples produits de masses 

plus élevées.  

Les produits non calibrés préalablement (ligne du milieu tableau 5-4) sont uniquement 

identifiés grâce à leur masse moléculaire et à l’ion majoritaire correspondant : [M+H]+ en 

mode positif (OH-pinonaldéhyde, kétopinonaldéhyde, norpinonaldéhyde) et [M-H]- en mode 

négatif (acide pinalique, acide kétopinonique). En considérant l’abondance de fragments 

observés et non identifiés (notamment dans la région 65-100 uma) et la fragmentation 

possible de certaines molécules de masse élevée, cette identification n’offre qu’un niveau de 

confiance relativement limité. Par exemple, la fragmentation de l’acide hydroxypinonique 

(M= 200   g.mol-1) (Winterhalter et al., 2003) en mode positif (perte de H2O) forme un 

fragment de m/z=183 uma confondu avec l’ion moléculaire du ketopinonaldéhyde (M=182 

g.mol-1). Les produits non calibrés ne seront donc pas quantifiés. 

Les produits calibrés (première ligne du tableau 5-4) seront identifiés avec un niveau de 

confiance supplémentaire. Cependant, une incertitude subsiste tout de même en raison des 

recouvrements de fragments possibles. Ainsi, les rendements obtenus par la suite peuvent être  

potentiellement surestimés. En mode MS, le pinonaldéhyde est le composé quantifié avec le 

niveau de confiance le plus élevé. Son fragment caractéristique (m/z=169) est en effet un des 

fragments de plus haute masse détecté en mode positif, limitant les phénomènes de 

recouvrement. Le pinonaldéhyde est de plus un des composés les plus intensément formés 

lors de l’ozonolyse de l’α-pinène (Winterhalter et al., 2003, Yu et al, 1998, Calogirou et al., 

1999, Jang et Kamens, 1999) et sa fragmentation est faible (Chapitre 3 §II.2.1.1). Les autres 

produits observés en mode positif MS possèdent des fragments de masse moins élevée et sont 

donc plus sujets à des recouvrements de fragments. Dans le chapitre 3, nous avons vu que la 

2-hydroxy-3-pinanone (2-H-3-P), notamment, possédait un fragment (109 uma) commun avec 

le pinonaldéhyde. La fragmentation élevée de la 2-H-3-P détectée à 109 uma induit un doute 

sur sa quantification. Pour la quantification de la 2-H-3-P, la contribution du pinonaldéhyde 
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au fragment 109 sera déduite. Des tests réalisés sur des étalons de nopinone ont révélé un 

fragment majeur à 139 uma en mode positif. Cependant, le fragment observé à 139 uma lors 

de l’ozonolyse de l’α-pinène n’est vraisemblablement pas représentatif de la nopinone, qui est 

un produit de l’ozonolyse du β-pinène. Ce fragment peut provenir d’un produit de masse plus 

élevée qui se serait fragmenté. Yu el al., (1998) ont notamment détecté un alcool de masse 

molaire 156 g.mol-1 qui pourrait, après ionisation et perte du fragment H2O (fragment 

caractéristique des alcools), donner un fragment de m/z=139 uma. Le pinandiol et l’α-pinène 

oxyde sont également fragmentés en mode MS positif (cf chapitre 3) et leurs fragments 

peuvent donc aussi se confondre avec des fragments issus de molécules de masse plus élevée. 

Les fragments correspondants aux produits identifiés en mode positif sont donc 

potentiellement la somme des fragments de ces produits et/ou d’isomères ou produits de 

masse plus élevée et fragmentés lors de l’ionisation. Cependant, le pinonaldéhyde apparaît 

comme le produit détecté avec le plus important niveau de confiance en mode positif. En 

mode MS négatif, si la fragmentation des composés calibrés est très faible (cf chapitre 1), la 

complexité de la matrice créée par ozonolyse de l’α-pinène (figure 5-2) ne nous affranchit pas 

des phénomènes de recouvrement de fragments et des isomères potentiels. 

Enfin, l’étude MS/MS réalisée sur les acides pinonique, norpinique et pinique apporte un 

niveau d’identification supplémentaire. Cependant, les acides perdent classiquement un 

fragment CO2 (44 uma) dans la cellule de collision (quadripôle Q2). Ainsi, l’analyse MS/MS 

peut potentiellement ne pas distinguer deux composés isomères présentant tous les deux une 

fonction acide carboxylique. Tel est d’ailleurs le cas de l’acide norpinique et de l’acide 

pinolique. 

Ainsi, certains doutes subsistent sur l’identification de certains produits quantifiés, 

particulièrement s’il existe des isomères portant les mêmes fonctions chimiques. Par abus de 

langage et pour faciliter l’écriture et la lecture de ce document, les fragments 

majoritaires ayant fait l’objet d’une calibration (Chapitre 3) seront désignés par le nom 

de la molécule utilisée pour la calibration, à l’exception de la nopinone qui sera notée 

"MW=138" et de l’acide norpinique qui sera noté "acide norpinique (+pinolique) ". 

Pour les deux autres acides quantifiés en mode négatif MS/MS (acides pinonique et pinique), 

aucun isomère n’a pu être identifié dans toute la littérature disponible. Leur quantification 

présente donc un excellent niveau de confiance. 
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II.2.1.2 Rendements et contributions à la masse totale des produits 

quantifiés 

 

Les rendements molaires, massiques et les contributions à la masse totale d’aérosol ont été 

calculés pour les 8 produits de la réaction qui ont pu être quantifiés (ligne 1 du tableau 5-4). 

Les résultats obtenus sont comparés avec les valeurs rapportées dans la littérature. Pour cette 

comparaison, nous avons choisi un instant correspondant à la concentration maximale des 

produits quantifiés, soit environ 40 minutes après le début de la réaction. 

 

Le tableau 5-5 présente les résultats obtenus pour les huit produits quantifiés lors de cette 

étude ainsi que lors des principales études précédemment menées et dont les conditions se 

rapprochent de celles de nos expérimentations. 
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Tableau 5-5 : Comparaison de nos résultats avec la littérature pour la composition chimique de 
l’aérosol. 1 rendement massique : masse du produit (×100) divisée par la masse d’α-pinène 

consommée. 2 rendement molaire : nombre de moles du produit (×100) divisé par le nombre de moles 
d’α-pinène consommé. 3 contribution à la masse totale d’aérosol : masse m du composé (×100) divisée 

par la masse totale d’aérosol M0. 4 non déterminé. 5 2-hydroxy-3-pinanone. 
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Notons tout d’abord que les résultats apportés par le TDCIAMS sur les huit composés étudiés 

permettent de quantifier près de 40% de la masse totale d’aérosol (tableau 5-5). 

 

En comparant les valeurs obtenues avec le TDCIAMS avec les autres valeurs obtenues 

précédemment, il apparaît plusieurs points importants : 

 

- Les contributions à la masse totale d’aérosol (M0) sont en accord avec celles de la 

littérature. Ainsi, la contribution des acide pinique, pinonique et du pinonaldéhyde (17,9%, 

7,8% et 3,8% respectivement) sont comprises dans les gammes de valeurs précédemment 

établies (6,9-22,2% pour l’acide pinique, 3,1-13,0% pour l’acide pinonique et 1,2-6% pour le 

pinonaldéhyde). La contribution de l’acide norpinique (+pinolique) (1,4%) est quant à elle 

plus importante que les autres valeurs reportées (0,2-0,5%) qui ne prennent en compte que la 

contribution de l’acide norpinique. 

 

- D’autre part, les rendements massiques et molaires sont plus importants pour l’expérience 

"α−pinène2" que pour ceux rapportés dans la littérature. Ainsi, le rendement molaire de 

l’acide pinique (5,6%) est multiplié par un facteur 1,5 à 3 par rapport aux valeurs des autres 

études (1,4-3,9%). Le rendement massique de l’acide pinonique (3,8%) est quant à lui 

supérieur aux rendements massiques précédemment établis (1,0-2,3%). Ces différences sont 

expliquées par les différences de rendement massique global en aérosol, elles-mêmes dues 

aux différences de M0 qui sont principalement expliquées par les différences de conditions 

initiales entre nos expériences et les autres études.  

 

- L’ordre d’importance de chaque composé est quasiment le même pour toutes les études. 

Ainsi, l’acide pinique est le composé majoritaire en phase particulaire (6,9-28,5% de la masse 

d’aérosol). L’acide pinonique est présent en quantité deux fois moins importante environ 

(entre 3,1 et 13% de la masse d’aérosol). Le pinonaldéhyde constitue une plus faible fraction 

de l’aérosol (1,2-5,7% de la masse) et l’acide norpinique représente en moyenne moins de 1% 

de la masse d’aérosol produite.  

Enfin notons que les autres composés quantifiés (2-H-3-P, pinandiol, MW=138, α-pinène 

oxyde) constituent respectivement 3,1, 2,1, 2,1 et 0,7% de la masse d’aérosol. Cependant, 

pour les raisons évoquées précédemment relatives à leur identification, ces rendements sont 

probablement surestimés. Les autres études ne fournissent aucune valeur concernant ces 

composés. 
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En conclusion les résultats obtenus avec le TDCIAMS lors de l’expérience "α−pinène2" en 

terme de détermination de la composition chimique de l’aérosol à un instant donné sont en 

bon accord et très cohérents avec la littérature et permettent de quantifier près de 40% de la 

masse totale d’aérosol. Le TDCIAMS peut donc être considéré comme très fiable pour 

l’analyse qualitative mais aussi quantitative de la composition chimique de l’aérosol obtenu 

en chambre de simulation atmosphérique. 

 

II.2.2 Evolutions temporelles : étude cinétique 

 

Dans cette partie, nous allons d’abord nous intéresser à l’évolution temporelle des réactifs et 

de la masse totale d’aérosols, puis à l’évolution des produits en phase particulaire et en phase 

gazeuse. Tous les profils présentés par la suite sont corrigés de la dilution dans la chambre de 

simulation atmosphérique (cf chapitre 4 §I.2.2).  

 

II.2.2.1 Evolution des réactifs et de la masse totale d’aérosols 

 

La figure 5-3 présente l’évolution des réactifs et de la masse totale d’aérosol produite en 

fonction du temps, pour les expérience "α−pinène1" et "α-pinène2". 
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Figure 5-3 : évolution des concentrations en α-pinène, ozone et concentration totale en masse d’aérosol sur la gamme 

de taille 20,5-835 nm) en fonction du temps pour les expériences "α−pinène 1" et "α-pinène2". 

 

Pour l’expérience "α-pinène2", l’α-pinène est entièrement consommé par la réaction car il est 

introduit en défaut d’un facteur 2 par rapport à l’ozone et est donc le réactif limitant. Pour 

l’expérience "α-pinène1", les deux réactifs sont au contraire introduits en concentrations 

équivalentes. De plus, il est intéressant de noter, pour l’expérience "α-pinène2", que la 

concentration en α−pinène continue de diminuer après 25 minutes, temps à partir duquel la 

concentration en ozone se stabilise, ce qui semble indiquer l’existence d’une autre voie 

d’oxydation de l’α−pinène et/ou une production d’ozone par la réaction. 
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La masse totale d’aérosol produite augmente fortement dès le début de la réaction pour 

atteindre un maximum, 40 minutes après introduction des réactifs pour les deux expériences. 

Ensuite, une décroissance de cette masse est observée au cours du temps. Cette décroissance 

est due vraisemblablement à des phénomènes de pertes de particules au niveau des parois de 

la chambre de simulation. 

 

La figure 5-4 représente l’évolution de ∆O3 en fonction de ∆α−pinène (quantité de réactif 

consommée à chaque instant en mole.m-3) pour les expériences "α−pinène 2" et "α-pinène1". 

Ces valeurs sont définies comme la différence entre la concentration de réactif injectée à t=0 

min et la concentration du réactif au temps t. 
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Figure 5-4 : évolution de la consommation d’ozone en fonction de la consommation d’α-pinène pour les expériences 

"α-pinène1" et "α-pinène2". 

 

Le rendement molaire, correspondant à la pente de chaque droite (∆O3 = f(∆α−pinène)), est 

inférieur à l’unité pour les deux expériences (0,71 (±0,1) et 0,66 (±0,1) respectivement pour 

les expériences "α-pinène1" et "α-pinène2"). Ce résultat implique une consommation en 

ozone inférieure à celle d’α−pinène, confirmant une production d’ozone au cours de la 

réaction et/ou l’existence d’une autre voie d’oxydation de l’α−pinène. 

La production de radicaux OH par l’ozonolyse de l’α−pinène a été établie dans la littérature 

(Aschmann et al., 2002, Finlayson Pitts et Pitts, 2000, Koch et al., 2000) et le rendement de 

cette réaction en production molaire de radicaux OH est d’environ 80%. Les radicaux OH 
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participent donc à l’oxydation de l’α-pinène lors des expériences "α-pinène1" et "α-pinène2" 

et seront pris en considération dans les mécanismes que nous établirons par la suite (Cf §III). 

La production d’ozone reste possible sans qu’aucun élément ne nous permette de le 

confirmer. 

 

La figure 5-5 représente l’évolution de la masse d’aérosol formé (µg.m-3) en fonction de la 

disparition d’α-pinène pour les expériences "α-pinène1" et "α-pinène2". 
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Figure 5-5 : masse d’aérosol produite en fonction de la consommation d’a-pinène pour les expériences "α-pinène1" et 

"α-pinène2". 

 

A l’exception des points situés à forte concentration en aérosol et forte consommation en α-

pinène, caractérisant la perte de particules une fois la réaction terminée, la masse d’aérosol 

évolue linéairement avec la consommation en α-pinène. Ces relations impliquent donc une 

proportionnalité directe entre la consommation d’α-pinène et la masse d’aérosol. Les pentes 

de ces droites représentent le rendement massique de formation d’aérosol (cf tableau 5-2). Les 

derniers points ne sont pas pris en considération pour le calcul des pentes. L’extrapolation de 

ces droites pour les faibles consommation d’α-pinène montre une intersection à l’origine 

nulle, impliquant que les particules sont formées comme un produit d’oxydation de première 

génération. Ce résultat suggère que les processus de formation des particules impliquent des 

produits d’oxydation de première génération, c’est-à-dire des produits primaires. 
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II.2.2.2 Evolution des produits de réaction 

 

L’évolution de la concentration en phase particulaire des composés identifiés et quantifiés en 

mode négatif MS/MS et l’évolution de leur contribution à la masse totale d’aérosol (sur la 

gamme 20,5-835 nm) sont présentées sur les figures 5-6a et 5-6b. 
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Figure 5-6 : a) concentration et b) contribution à la masse totale d’aérosol des trois acides quantifiés en phase 

particulaire en mode négatif MS/MS en fonction du temps (sur la gamme de taille de particules 20,5-835 nm). 

 

Les acides participent peu à la masse totale d’aérosol au tout début de la réaction (moins de 

5% à 15 minutes) et leur contribution à M0 se stabilise autour de 25% à partir de 75 minutes 
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(figure 5-6b). Si ces acides constituent une fraction importante de l’aérosol formé après 

disparition totale de l’α-pinène (35 min), ils n’apparaissent pas comme les composés 

majoritaires des premiers noyaux, et ne sont par conséquent pas à l’origine de l’étape de 

nucléation, comme cela a longtemps été considéré (Christoffersen et al., 1998). Cette 

conclusion est confirmée par la figure 5-7 qui représente l’évolution de la concentration de 

chacun des trois acides en phase particulaire en fonction de la disparition d’α-pinène.  
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Figure 5-7 : évolution des concentrations des trois acides quantifiés en phase particulaire en fonction de la quantité 

d’α-pinène consommée. 

 

Ces évolutions montrent que les trois acides sont des produits secondaires de la réaction. En 

effet, l’évolution de leur concentration en fonction de la disparition d’α-pinène a une allure 

exponentielle avec une tangente à l’origine nulle, ce qui caractérise un produit de seconde 

génération. Ces acides sont donc formés après les produits primaires de la réaction et 

proviennent vraisemblablement de l’oxydation de ces produits. De plus, comme nous avons 

montré que les particules étaient formées par voie primaire, ces acides ne sont 

vraisemblablement pas à l’origine de la formation de ces particules, tout du moins sous leur 

forme libre. 

 

D’autre part, les profils temporels des concentrations de ces trois acides en phase particulaire 

(figure 5-6a) montrent un net décalage entre le maximum de chacun des trois acides et le 

maximum de la masse totale d’aérosol. Ceci implique que la concentration des trois acides en 

phase particulaire continue d’augmenter (après 50 minutes) alors que la masse totale de 
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particules diminue. Ces acides sont de plus présents, quasi exclusivement en phase 

particulaire. Il semble donc qu’au moins une fraction de ces acides soit formée directement en 

phase particulaire. 

 

L’évolution de la concentration des produits identifiés et quantifiés en mode positif et 

l’évolution de leur contribution à la masse totale d’aérosol (sur la gamme de taille de 

particules 20,9-835nm) (figure 5-8a et b) est quant à elle très différente de celle observée pour 

les acides pinique, pinonique et norpinique. 
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Figure 5-8 : a) concentration et b) contribution à la masse totale d’aérosol de chaque produit quantifié en mode positif 

en phase particulaire  en fonction du temps (sur la gamme de taille de particules 20,5-835 nm). 
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Les produits en phase particulaire détectés en mode positif évoluent peu au cours de la 

réaction. En effet, leurs contributions à la masse totale d’aérosol (3,8, 3,1, 2,1, 0,7 et 2,1 % 

respectivement pour le pinonaldéhyde, la 2-hydroxy-3-pinanone, le pinandiol, l’α-pinène 

oxyde et MW=138) restent quasiment constantes au cours du temps (figure 5-8b), car leurs 

évolutions sont étroitement corrélées à celle de la masse totale d’aérosol (figure 5-8a). Ainsi, 

l’ensemble de ces produits représente environ 12% de la masse totale d’aérosol pendant toute 

l’expérience. 

Le pinonaldéhyde est le produit majoritaire détecté en mode positif puisqu’il représente 

environ 3,8% de la masse totale d’aérosol tout au long de la réaction. Les autres produits sont 

présents en quantité moindre, et des incertitudes subsistes quant à leur identification (cf 

§II.2.1.1). Les aspects développés dans la suite de cette étude et concernant les produits 

détectés en mode positif s’intéresseront donc particulièrement au pinonaldéhyde. 

 

L’évolution de la concentration du pinonaldéhyde en phase particulaire en fonction de la 

disparition d’α-pinène est représentée sur la figure 5-9. 
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Figure 5-9 : concentration du pinonaldéhyde (particulaire) en fonction de la quantité d’α-pinène consommée. 

 

En ne considérant que les premiers points expérimentaux (cf §II.2.2.1), la figure 5-9 indique 

que le pinonaldéhyde en phase particulaire est un produit primaire de la réaction. 

De plus, contrairement aux acides quantifiés en phase particulaire, aucun décalage n’est 

observé entre les maxima de pinonaldéhyde et de masse totale d’aérosol (figure 5-8a). 

L’allure de la courbe du pinonaldéhyde est proche de celle de la masse totale d’aérosol et la 

contribution du pinonaldéhyde à la masse totale d’aérosol est constante au cours du temps. 
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Ceci semble indiquer que la concentration du pinonaldéhyde en phase particulaire est régie 

par la partition gaz/particule. En effet, les études portant sur la vitesse d’échange entre la 

phase gazeuse et la phase particulaire ont montré que ces échanges étaient rapides (de l’ordre 

de la minute) (Marcolli et al., 2004, Kamens et Coe, 1997) et prévalaient au niveau cinétique 

sur les autres phénomènes réactionnels. Cet aspect a été aussi observé dans le chapitre 3 où 

nous avons vu que l’équilibre gaz/particule dans le dénudeur était modifié alors que le temps 

de séjour dans le dénudeur était de 0,6 seconde. Ainsi, le pinonaldéhyde est transféré de la 

phase gazeuse vers la phase particulaire tout au long de la réaction par les échanges 

gaz/particules et aucun mécanisme de formation ou disparition du pinonaldéhyde en phase 

particulaire ne semble intervenir. 

La comparaison de l’évolution des concentrations du pinonaldéhyde en phase gazeuse et en 

phase particulaire semble confirmer ce résultat (figure 5-10).  
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Figure 5-10 : concentration du pinonaldéhyde en phase gazeuse et particulaire au cours du temps. 

 

Sa concentration en phase particulaire représente moins de 5% de sa concentration en phase 

gazeuse après stabilisation des concentrations (t = 40 min) (figure 5-10). De plus, l’allure du 

pinonaldéhyde en phase particulaire suit l’évolution de la masse totale d’aérosol (figure 5-8a), 

ce qui montre que le pinonaldéhyde en phase particulaire est principalement issu de la 

condensation du pinonaldéhyde gazeux sur les particules au fur et à mesure de leur formation. 

Ainsi, même si la concentration de pinonaldéhyde en phase gazeuse est plus élevée au début 

de la réaction (avant 40 minutes), une faible quantité de pinonaldéhyde est détectée en phase 

particulaire car la masse de particule est faible. Ensuite, la masse de particule augmentant, la 
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concentration du pinonaldéhyde en phase particulaire va suivre son évolution par transfert de 

la phase gazeuse vers la phase particulaire. D’autre part, l’allure de la concentration en phase 

gazeuse du pinonaldéhyde suggère que ce composé se comporte presque comme un 

intermédiaire réactionnel puisqu’il semble être consommé quasiment aussi vite qu’il est 

formé. La forte décroissance de sa concentration en phase gazeuse observée après 6 minutes 

ne peut pas être expliquée uniquement par les phénomènes de transfert de la phase gazeuse 

vers la phase particulaire, impliquant qu’une fraction du pinonaldéhyde gazeux est très 

certainement consommée par une réaction. La forte décroissance de la concentration du 

pinonaldéhyde gazeux sera rediscutée en détails dans le paragraphe IV. 

 

En conclusion, l’étude de l’évolution des réactifs et des produits de l’ozonolyse de l’α−pinène 

indique que cette réaction produit des radicaux OH qui contribuent au processus d’oxydation 

de l’α-pinène, que les acides pinique, pinonique et norpinique (+pinolique) quantifiés en 

phase particulaire sont des produits secondaires qui pourraient en partie provenir d’un 

mécanisme de formation en phase particulaire, et enfin que le pinonaldéhyde particulaire est 

un produit primaire dont la concentration évolue essentiellement en fonction des équilibres 

gaz/particule. 

 

A partir de ces conclusions, nous allons maintenant nous intéresser au mécanisme 

d’oxydation de l’α-pinène par l’ozone, afin d’expliquer la formation des produits qui 

constituent l’aérosol organique secondaire. Les acides pinonique, pinique et norpinique 

(+pinolique) étant les produits détectés avec le plus haut niveau d’identification, l’étude 

mécanistique sera axée sur la formation de ces trois composés en phase particulaire. 
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III Mécanismes de l’oxydation de l’ α-pinène par l’ozone et les 

radicaux OH 
 

L’α-pinène a fait l’objet de nombreuses études portant sur sa réactivité et sur les mécanismes 

de formation de ses produits d’oxydation par les radicaux OH (Hakola et al., 1994, Hallquist 

et al., 1997, Nozière et al., 1999, Orlando et al., 2000, Larsen et al., 2001, Winterhalter et al., 

2003, Van den Berg et al., 2000, Jaoui et Kamens, 2003, Capouet et al., 2004, Wisthaler et al., 

2001, Reissel et al., 1999, Aschman et al., 2002, et Jang et Kamens, 1999) et par l’ozone 

(Hakola et al., 1994, Alvarado et al., 1998, Kamens et al., 1999, Yu et al., 1999b, Jang et 

Kamens, 1999, Schrader et al., 2005, Koch et al., 2000, Orlando et al., 2000, Winterhalter et 

al., 2003, Yu et al., 1998, Jaoui et Kamens, 2003, Jenkin et al., 2000, et Jenkin, 2004). De 

plus, l’oxydation par les radicaux OH des produits d’oxydation de l’α-pinène en phase 

gazeuse tel que le pinonaldéhyde a aussi été étudiée (Glasius et al., 1997, Hallquist et al., 

1997, Nozière, 1999, Jaoui et Kamens, 2003, Alvarado et al., 1998). 

L’ozonolyse de l’α-pinène est une réaction complexe, et il n’existe pas de mécanisme qui soit 

accepté unanimement par tous (Schrader et al., 2005) pour la formation de produits tels que 

les acides pinique, pinonique et norpinique. Ces mécanismes étant influencés par un grand 

nombre de facteurs tels que l’humidité relative, la température, les concentrations initiales des 

réactifs, et enfin par les équilibres entre la phase gazeuse et la phase particulaire qui vont 

favoriser l’une ou l’autre des voies de formation, il est impossible de donner un mécanisme 

absolu pour l’ozonolyse de l’α-pinène. 

L’objectif de cette partie est - en nous aidant des résultats obtenus sur la composition 

chimique de l’AOS par le TDCIAMS et des principales voies rapportées de formation de ces 

produits dans la littérature - d’expliquer la formation des principaux produits de la réaction 

quantifiés en phase particulaire dans nos conditions expérimentales. Dans ce but, les 

mécanismes étudiés seront principalement ceux qui expliquent la formation des produits peu 

volatils (acides pinique, pinonique et norpinique). 

La formation de radicaux OH a été démontrée (Aschmann et al., 2002) lors de l’ozonolyse de 

l’α-pinène, cette partie s’articulera donc autour de deux axes : les mécanismes d’ozonolyse de 

l’α-pinène et ceux de son oxydation par OH. 
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III.1 Mécanisme d’oxydation par l’ozone 

 

Les différentes étapes des mécanismes de l’ozonolyse de l’α-pinène sont parfois peu 

détaillées dans la littérature. Pour cette raison, nous détaillerons dans cette partie les 

mécanismes aboutissant aux produits obtenus dans nos conditions expérimentales. Certaines 

incertitudes sur les détails des mécanismes feront référence aux publications s’y rapportant. 

La première étape de l’ozonolyse de l’α-pinène débute par l’addition de l’ozone sur la double 

liaison de l’α-pinène et la formation d’un ozonide. La décomposition de cet ozonide mène 

majoritairement à deux intermédiaires de Criegee excités, ainsi qu’à l’α-pinène oxyde 

(Réaction 5-1). 

 

 

 

 

 

Réaction.5-1 

 

 

 

L’α-pinène oxyde (et ses isomères) a été quantifié en phase particulaire et constitue 0,7% de 

la masse totale d’aérosol. Il a été de plus détecté en phase gazeuse en analyse IRTF mais sans 

avoir été quantifié en raison de quantités proches des limites de détection. Schrader et al. 

(2005) rapportent également la formation en phase gazeuse de cet oxyde par décomposition 

de l’ozonide primaire. Pour la formation de cet oxyde, Atkinson et al. (2006) rapportent un 

rendement molaire de 2% en phase gazeuse. Il est donc probable que le pinènoxyde gazeux 

formé directement suive l’équilibre gaz/particule qui favorise la phase gazeuse. Toutefois, les 

rendements indiquent que cette voie est très minoritaire. 

Les intermédiaires de Criegee peuvent ensuite soit se stabiliser par collision avec des 

molécules de dioxygène ou de diazote puis intervenir dans des réactions que nous étudierons 

par la suite (Cf §IV), soit se décomposer selon plusieurs voies que nous allons étudier dans 

cette partie. 
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Le devenir des intermédiaires de Criegee excités diverge selon les auteurs. La description des 

mécanismes s’intéressera tout d’abord au devenir de CI1 puis à celui de CI2. Les principales 

voies de formation seront envisagées puis discutées pour chacun des deux intermédiaires. 

 

III.1.1 Intermédiaire de Criegee 1 
 

III.1.1.1Mécanismes proposés dans la littérature 
 
D’après Jang et Kamens (1999) et Winterhalter et al. (2003), le radical CI1 forme du 

norpinonaldéhyde et de l’acide pinonique primaire par réarrangement ou décomposition 

(Réaction 5-2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Réaction.5-2 

 

 

 

 

 

 

 

En présence d’humidité, Winterhalter et al. (2003) décrivent la production de pinonaldéhyde 

et d’acide pinonique (réaction 5-3), cette réaction intervenant sur le radical de Criegee 

stabilisé. 
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Réaction.5-3 

 

 

 

 

 

 

 

Yu et al. (1998) et Winterhalter et al. (2003) envisagent une troisième voie de dégradation du 

CI1, la voie hydropéroxyde (réaction 5-4), qui permet notamment d’expliquer la formation 

des radicaux OH. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Réaction.5-4 
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De plus, selon Jang et Kamens (1999), Winterhalter et al. (2003) et Yu et al. (1998), le 

norpinonaldéhyde peut ensuite être oxydé par les radicaux OH pour donner l’acide 

norpinonique puis l’acide norpinique (réaction 5-5). 

 

 

 

 

Réaction.5-5 

 

 

 
 

Enfin, l’intermédiaire de Criegee 1 excité peut se décomposer en formant le pinonaldéhyde 

selon la réaction 5-6 : 

 

Réaction.5-6 

 

 
III.1.1.2 Discussions sur les mécanismes issus de CI1 

 
Les données obtenues au cours de nos expériences permettent de discuter les voies présentées 

précédemment. 

Tout d’abord, l’étude des profils temporels a démontré que l’acide pinonique particulaire était 

un produit secondaire de la réaction. Les réactions 5-2 et 5-3 conduisant à l’acide pinonique 

primaire (après décomposition d’un produit instable) apparaissent donc très minoritaires, 

voire inexistantes dans nos conditions. 

Nous noterons que la présence de norpinonaldéhyde en phase gazeuse n’a pas pu être vérifiée 

par analyse IRTF (absence de standard), mais que les données fournies par le TDCIAMS 

montrent un fragment (m/z=155 en mode positif) à une masse qui pourrait correspondre au 

fragment [M+H]+ provenant du norpinonaldéhyde (M=154 g.mol-1). L’évolution de ce 

fragment en fonction du temps en phase particulaire (annexe 6) est comparable à celle du 

pinonaldéhyde en phase particulaire suggérant que ce produit est un produit primaire de la 
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réaction. Les observations semblent donc confirmer les voies de formation du 

norpinonaldéhyde primaire par les réactions 5-2 et 5-4, ainsi que les voies de formation 

secondaire des acides norpinique et norpinonique en phase particulaire par oxydation du 

norpinonaldéhyde selon la réaction 5-5. De plus, comme la présence de norpinonaldéhyde en 

phase particulaire est suspectée, et que nous avons montré que les acides sont formés, au 

moins en partie en phase particulaire, il est possible qu’une réaction hétérogène entre le 

norpinonaldéhyde particulaire et les radicaux OH gazeux mène à la formation des acides 

norpinonique et norpinique. Toutefois, une étude spécifique devra être menée pour confirmer 

cela. 

Le mécanisme proposé par Winterhalter et al. (2003) et Yu et al. (1998) (réaction 5-4) conduit 

au kétopinonaldéhyde, à l’hydroxypinonaldéhyde, au composé A et au norpinonaldéhyde. 

Tout comme le norpinonaldéhyde, des fragments (m/z = 157, 183 et 185) qui pourraient 

correspondre respectivement au kétopinonaldéhyde, à l’hydroxypinonaldéhyde et au composé 

A ont été détectés en mode positif  (M+1) en phase particulaire par le TDCIAMS. Tout 

comme pour le norpinonaldéhyde, les profils des fragments correspondant potentiellement à 

ces produits (annexe 6) suggèrent une formation primaire de ces produits, en accord avec la 

réaction 5-4. 

Selon la réaction 5-5, le norpinonaldéhyde conduit à l’acide norpinonique (M=170g.mol-1) qui 

serait donc, d’après les observations précédentes, un produit secondaire. Cependant, le 

fragment de m/z = 169 en mode négatif peut représenter à la fois l’acide norpinonique et 

l’acide pinalique (tableau 5-4) présent en quantités très importantes dans les réactions 

d’ozonolyse de l’α-pinène (Winterhalter et al., 2003). Or, l’acide pinalique est produit par un 

processus primaire (oxydation du deuxième intermédiaire de Criegee voir ci-après) (annexe 6) 

et donc l’acide norpinonique peut être un produit secondaire de la réaction masqué par l’acide 

pinalique. L’acide norpinique, produit de dégradation de l’acide norpinonique, serait, d’après 

la réaction 5-5, un produit tertiaire de la réaction. Nos résultats ne nous permettant pas de 

différencier un produit secondaire d’un produit tertiaire, il est par conséquent impossible de 

trancher sur l’existence ou non d’une voie de formation de l’acide norpinonique par oxydation 

du norpinonaldéhyde qui conduirait à l’acide norpinique tertiaire. 

De plus, le taux d’humidité étant faible dans nos conditions expérimentales (<2%), la voie 

conduisant à l’acide pinonique secondaire (Réaction 5-3) est aussi vraisemblablement 

défavorisée. 

Enfin, seules les voies 5-6 et 5-3 mènent au pinonaldéhyde. Cependant la voie 5-6 est très 

minoritaire (Alvarado et al, 1998) par rapport à la réaction 5-3 qui, dans nos conditions 
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expérimentales, est également peu probable (faible taux d’humidité). La réaction 5-6 n’est 

donc pas prise en compte dans les mécanismes d’ozonolyse de l’α-pinène (Winterhalter et al., 

2003, Kamens et al., 1999, Jang et Kamens, 1999, Alvarado et al., 1998). 

 

Ainsi, l’intermédiaire de Criegee 1 semble former majoritairement de façon primaire du 

norpinonaldéhyde, de l’OH-pinonaldéhyde, du kétopinonaldéhyde et le composé A en phase 

particulaire. Ces composés n’ont pas pu être analysés en phase gazeuse par IRTF et n’ont pas 

été quantifiés. La formation d’acide pinonique n’est pas expliquée jusqu’ici et nous ne 

pouvons pas conclure à ce stade de l’étude quant à la formation d’acide norpinique par voie 

secondaire ou tertiaire. De plus, l’acide pinique, que nous avons observé comme l’un des 

produits majeurs en phase particulaire, n’est pas expliqué par ces réactions. Il est donc 

indispensable de se pencher sur le devenir du biradical CI2. 

 

III.1.2 Intermédiaire de Criegee 2 
 

III.1.2.1 Mécanismes proposés dans la littérature 
 
Une fois formé, l’intermédiaire de Criegee 2 peut suivre quatre principales voies de 

dégradation menant à l’acide pinique ou à l’acide norpinique. 

Tout d’abord, il peut emprunter la voie ester (Jang et Kamens, 1999, Winterhalter et al., 2003) 

(Réaction 5-7). 

 

 

 

Réaction.5-7 

 

 

 

La deuxième voie de formation d’acide pinique consiste en un réarrangement de 

l’intermédiaire de Criegee 2, qui aboutit à l’acide pinalique (Jang et Kamens, 1999) qui, par 

oxydation par OH, mène à l’acide pinique (Réaction 5-8).  
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Réaction.5-8 

 

 

 

On remarque que la réaction 5-8 fait apparaître la formation de radicaux OH. 

 

Enfin, la voie hydropéroxyde (Winterhalter et al., 2003, Jang et Kamens, 1999, Yu et al., 

1998) peut aussi former l’acide pinique en produit secondaire (Réaction 5-9). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Réaction.5-9 
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En outre, cette voie hydropéroxyde permet également d’expliquer la formation des radicaux 

OH aux premiers stades de la réaction. 

 

Enfin, une voie semblable à la réaction 5-6 mène au pinonaldéhyde (Yu et al., 1998) selon la 

réaction 5-10 : 

 

Réaction.5-10 
 

 

III.1.2.2 Discussion sur les mécanismes issus de CI2 
 
D’après les résultats obtenus avec le TDCIAMS, l’acide pinique est un produit secondaire de 

la réaction. Les voies susceptibles de mener à l’acide pinique secondaire sont donc les 

réactions 5-7, 5-8 et 5-9.a et 5-9.b (Winterhalter et al., 2003), la réaction 5-9.c (Jenkin et al., 

2000) menant à l’acide pinique primaire. 

D’autre part, le faible taux d’humidité dans nos conditions expérimentales tend à privilégier la 

voie hydropéroxyde (5-9) par rapport aux deux autres voies qui nécessitent de l’eau. De plus, 

la formation de formaldéhyde en phase gazeuse a pu être vérifiée grâce à l’analyse IRTF 

(annexe 7), ce qui confirme la formation d’acide pinique par cette voie. 

La réaction 5-10, tout comme la réaction 5-6, reste très minoritaire pour les raisons évoquées 

précédemment (§III.1.1.2). 

 

En conclusion, l’ozonolyse de l’α-pinène permet d’expliquer la formation secondaire en 

phase particulaire des acides pinique et norpinique, mais met en avant l’impossibilité 

d’expliquer la formation d’acide pinonique par voie secondaire. Nous allons maintenant nous 

intéresser aux mécanismes mettant en jeu les radicaux OH. 

 

III.2 Mécanisme d’oxydation par les radicaux OH 

 

La présence et la participation des radicaux OH à la dégradation de l’α-pinène a été 

démontrée précédemment (Aschmann et al., 2002) et lors de notre travail. L’oxydation par les 

radicaux OH de l’α-pinène débute par la formation de deux radicaux R1 et R2 par addition de 

OH sur la double liaison (Winterhalter et al., 2003, Jang et Kamens, 1999). Capouet et al. 

OO CHO O CHO
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(2004) rapportent la formation d’un troisième radical R3 minoritaire obtenu par arrachement 

d’un atome d’hydrogène sur un carbone en α de la double liaison (réaction 5-11) puis 

stabilisation du radical secondaire formé (radical tertiaire R3). 

 

 

 

 

Réaction.5-11 
 

 

 

 

Ces radicaux vont ensuite évoluer selon différentes voies. La description des mécanismes 

s’intéressera dans un premier temps au radical R1 puis au radical R2, sans considérer le 

troisième radical, minoritaire. 

 

III.2.1 Devenir du radical R1 

 

III.2.1.1 Mécanismes proposés dans la littérature 

 

Le radical R1 peut soit additionner une molécule de dioxygène, soit subir un réarrangement 

intramoléculaire (Winterhalter et al., 2003, Jang et Kamens, 1999, Capouet et al., 2004) 

(réaction 5-12). 
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Le radical R5 peut ensuite emprunter soit la voie d’isomérisation de Jang et Kamens (1999) 

(réaction 5-13), 

 

 

 

 

Réaction.5-13 

 

 

 

 

soit la voie de réaction sur RO2 pour donner un radical alkoxy, qui ensuite suit la voie de 

Larsen et al. (2001) et Nozière et al. (1999) (réaction.5-14). 
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III.2.1.2 Discussions sur le devenir du radical R1 

 

Le radical R4 mène à un produit (M=200 g.mol-1) qui n’a pas été détecté par le TDCIAMS en 

phase particulaire. Comme ce composé est vraisemblablement moins volatil que le 

pinonaldéhyde, qui lui a été détecté en phase particulaire, cette voie de la réaction 5-12 paraît 

donc minoritaire, voire inexistante. 

La formation de R5 dans la réaction 5-12 suivie de 5-13 ou 5-14 est en accord avec nos 

observations, car elle mène au pinonaldéhyde qui a été détecté comme un produit primaire de 

la réaction en phase gazeuse et particulaire. L’hydroxypinacétone (M = 154 g.mol-1) n’a pas 

été identifié, mais un fragment (m/z = 155) qui pourrait correspondre à ce composé a été 

détecté par le TDCIAMS (annexe 6) en tant que produit primaire en phase particulaire. De 

plus, l’analyse IRTF (annexe 7) montre la formation de formaldéhyde (probablement 

primaire), ce qui confirme l’existence de la voie 1 dans la réaction 5-14. Aucun élément ne 

permet cependant de privilégier 5-13 ou 5-14 pour la formation du pinonaldéhyde, il est donc 

probable que les deux voies coexistent. 

Notons de plus que l’acide pinonique a été détecté en tant que produit secondaire de la 

réaction ; la voie de formation de l’acide pinonique en tant que produit primaire      (réaction 

5-14) est donc vraisemblablement minoritaire. Par conséquent, la formation de l’acide pinique 

par cette voie parait donc aussi minoritaire. 

 

III.2.2 Devenir du radical R2 

 

Le radical R2 est principalement oxydé selon le même mécanisme que le radical R1 mais sans 

voie de réarrangement (réaction 5-15) (Larsen et al., 2001, Nozière et al., 1999, Van den 

Bergh et al., 2000, Jaoui et Kamens, 2003). 
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Réaction.5-15 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Une isomérisation semblable à la réaction 5-13 est également possible et mène 

majoritairement au pinonaldéhyde. 

D’après leurs structures, les produits C et D sont probablement moins volatils que le 

pinonaldéhyde, qui a été détecté en phase particulaire. Cependant, aucun fragment leur 

correspondant n’a été détecté par le TDCIAMS, et donc leur voie de formation est peu 

probable ou du moins minoritaire. 

Comme pour l’ozonolyse, l’acide pinique est formé par voie secondaire (réaction 5-15). Cette 

voie d’oxydation est donc probable, mais reste minoritaire devant la voie menant au 

pinonaldéhyde (Larsen et al., 2001). 

 

Il apparaît donc que le principal produit de dégradation de l’α-pinène par les radicaux OH est 

le pinonaldéhyde. Nos données ne permettent cependant pas de privilégier une voie de 

formation par rapport aux autres. 

Le pinonaldéhyde peut ensuite être oxydé par les radicaux OH. En effet, nous avons vérifié 

que son ozonolyse est environ 1000 fois plus lente que son oxydation par les radicaux OH 

dans nos conditions expérimentales. 
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Nous nous attacherons donc dans la partie suivante à décrire les mécanismes d’oxydation par 

les radicaux OH du pinonaldéhyde. 

 

III.2.3 Oxydation du pinonaldéhyde par les radicaux OH 

 

Nous développerons uniquement les mécanismes pouvant mener à l’acide pinonique à partir 

du pinonaldéhyde, dans le but d’expliquer la formation de cet acide. Les réactions parallèles 

menant à d’autres produits ne seront pas envisagées. 

 

L’oxydation du pinonaldéhyde débute par la formation d’un radical péroxy selon la réaction 

5-16 (Winterhalter et al., 2003, Jaoui et Kamens, 2003, Jang et Kamens, 1999). 

 

 

Réaction.5-16 

 
 
 
Ensuite, trois voies peuvent être envisagées pour conduire à l’acide pinonique : 

 

- la réaction 5-17 en phase gazeuse (Jang et Kamens, 1999, Yu et al., 1998, Winterhalter et 

al., 2003, Jaoui et Kamens, 2003) : 

 

Réaction.5-17 

 
 
 

- la réaction, en phase condensée, du radical péroxy qui, dans ce milieu plus concentré, peut 

rencontrer plus facilement des molécules stables (semi-volatiles) qu’en phase gazeuse. La 

voie proposée par Jang et Kamens (1999) mène ainsi à l’acide pinonique (réaction 5-18). 
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- la réaction 5-19 est une adaptation de 5-18, mais en phase gazeuse, avec le formaldéhyde qui 

remplace le pinonaldéhyde, pour de fortes concentrations en réactifs et produits (cas de nos 

expériences) : 

 

 

 

 

 

Réaction.5-19 

 

 

 

 

 

Le mécanisme de la réaction 5-17 est difficile à expliquer (aucun auteur ne le décrit), mais 

cette réaction serait à l’origine d’une production d’ozone, comme cela a été envisagé pour les 

expériences "α-pinène 1" et "α-pinène 2". Néanmoins, il n’est pas possible de discerner, avec 

nos données expérimentales, une production d’ozone d’une production de radicaux OH. 

La réaction 5-18 pourrait expliquer la formation de l’acide pinonique en phase particulaire qui 

a été observée dans nos expériences (§ II.2.2.2). 

L’analyse de la phase gazeuse fournit des informations complémentaires. Les profils obtenus 

en IRTF (annexe 7) montrent la formation d’acide formique que l’on peut expliquer par la 

réaction 5-19.  

 

Ces réactions peuvent également être adaptées aux cas de l’acide pinalique et du 

norpinonaldéhyde, qui mènent respectivement aux acides pinique et norpinonique (puis 

norpinique) (Cf §III.1). La réaction 5-18, notamment, pourrait expliquer la formation de ces 

acides (et de l’acide pinonique) en phase particulaire, suggérée par le décalage entre les 

profils temporels de leurs concentrations et celui de la masse total d’aérosol (Cf § II.2.2.2).  
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III.3 Conclusion sur les principales voies de formation des acides 

pinique, pinonique et norpinique 
 

Nous avons pu expliquer la formation des principaux produits détectés dans l’AOS. L’acide 

pinique est produit majoritairement par la voie hydropéroxyde de l’ozonolyse de l’α-pinène 

avec CI2 (Winterhalter et al., 2003) (réaction 5-9). Une partie de cet acide pourrait être formé 

par l’oxydation, en phase particulaire, de l’acide pinalique selon une réaction similaire à 5-18. 

L’acide norpinique semble, quant à lui, produit soit par voie secondaire par oxydation du 

norpinonaldéhyde, soit par voie tertiaire par oxydation de l’acide norpinonique (réaction 5-5). 

Une partie de l’acide norpinique pourrait, tout comme l’acide pinique, être formé en phase 

particulaire selon une réaction similaire à 5-18. Enfin, l’acide pinonique provient 

essentiellement de l’oxydation du pinonaldéhyde par les radicaux OH (réactions 5-16, 5-17, 

5-18, 5-19) en phase gazeuse et/ou particulaire. 

 

IV Influence de la présence d’acide formique sur l’AOS formé 
 

Cette étude sera menée en comparant les résultats obtenus pour les expériences "α-pinène 2" 

et "α-pinèneformique" réalisées aux mêmes concentrations initiales, mais respectivement sans 

et avec acide formique. L’acide formique est en effet une molécule qui bloque les 

intermédiaires de Criegee stabilisés (Bonn et al., 2002a). Le but de cette partie est d’étudier 

l’influence de l’acide formique sur les caractéristiques physiques des particules, puis de 

s’intéresser aux propriétés chimiques des AOS formés. 

 

IV.1 Influence de l’acide formique sur les propriétés physiques des 

particules 
 
L’influence de l’acide formique sur l’ozonolyse de l’α-pinène a déjà été étudiée, 

principalement lors de deux études : Lee et Kamens, (2005) et Bonn et al. (2002a). 

Les observations rapportées par Lee et Kamens (2005) montrent que l’ajout d’acide formique 

entraîne une diminution de près de 60% du nombre total de particules produites, tandis que la 

masse de l’aérosol reste inchangée (en considérant ρ constant). Ces résultats impliquent une 

augmentation moyenne des diamètres des particules formées en présence d’acide formique. 
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Bonn et al. (2002a) ont observé par ajout d’acide formique, une diminution notable du 

nombre de particules produites accompagnée d’une faible diminution de la masse d’aérosols 

produits. Ces deux paramètres n’ont cependant pas été rapportés dans cette étude, si ce n’est 

qualitativement. Par contre, les auteurs rapportent une augmentation d’un facteur 3 du 

diamètre des particules pour l’expérience menée avec acide formique. 

 

Les résultats de notre étude sont reportés dans le tableau 5-6 et sur la figure 5-11. Nous avons 

choisi des conditions expérimentales proches de celles des auteurs précédents afin de 

compléter leurs observations. Les deux expériences (avec et sans ajout d’acide formique) ont 

été réalisées dans les mêmes conditions de concentration en ozone et α-pinène 

(respectivement 680 et 482 ppb). 

 

Nom de l’expérience "α-pinène2" "α-pinèneformique" 

[O3]0  (ppb) 680 680 

[α-pinène]0 (ppb) 482 482 
Concentrations 

initiales 
Acide formique (ppm) 0 7,6 

∆O3  (ppb)a 305 355 

∆α-pinène (ppb)a 471 360 

Quantités 

consommées à 

t=45minh Acide formique (ppm) 0 6,9 

N0  (cm-3) b 10,2.105 1,50.105 

mode : Dp0 (nm)c 209 225 

M0 (µg.m-3)d 
1230f 

1840g 

882f 
AOS formé 

Y : Rendement 

massique (%)e 

47f 

70g 

44f 

 
Tableau 5-6 : influence de la présence d’acide formique sur les AOS formés par ozonolyse de l’α-pinène. a ∆C=[C]t-

[C]0. b Nombre maximal de particules formées. c Diamètre maximal des particules (fin de la réaction). d Masse maximale 

d’aérosols produite. e Y = M0/∆α-pinène*100 avec M0 et ∆α-pinène en µg.m-3. f sur la gamme 20,9-461 nm. g sur la gamme 20,5-

835 nm. h temps pour lequel la concentration en α-pinène devient constante (fin de la réaction). 
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Figure 5-11 : distribution en nombre de l’aérosol pour les expériences "α−pinène2" et "α−pinèneformique" à trois 

instants de la réaction. 

 

Les résultats montrent que la taille des particules augmente considérablement par ajout 

d’acide formique. Cette valeur est notamment 3 fois plus importante au tout début de la 

réaction (5 minutes, figure 5-11) en présence d’acide formique (respectivement 60 et 150 nm 

pour les expériences "α−pinène2" et "α−pinèneformique"). Bonn et al. (2002a) ont observé 

également une augmentation de la taille des particules par ajout d’acide formique, en accord 

avec nos résultats.  

De plus, la masse d’aérosol produite (tableau 5-6) passe de 1230 à 882 µg.m-3 par ajout 

d’acide formique dans le cas de notre étude. La masse reste donc du même ordre de grandeur 

pour les deux expériences. Ce résultat est en accord avec les observations de Bonn et al. 

(2002a) qui constatent une faible diminution non quantifiée de la masse d’AOS et Lee et 

Kamens (2005) qui n’observent pas de modification notable de cette masse par ajout d’acide 

formique.  

Notons également que l’acide formique a peu d’influence sur la valeur du rendement en 

masse d’aérosol qui est très proche pour les deux expériences "α−pinène2" et 

"α−pinèneformique" (47% et 44% respectivement, tableau 5-6). 

D’autre part, l’ajout de 7,6 ppm d’acide formique (expérience "α-pinèneformique") induit une 

diminution du nombre de particules d’un facteur 7 (de 10,2.105 part.cm-3 sans acide formique 

à 1,50.105 part.cm-3 avec acide formique). Ce résultat est en accord avec les observations de 

Lee et Kamens (2005) et Bonn et al. (2002a) qui constatent également une diminution 

significative du nombre de particules produites par ajout d’acide formique. 

Notons également que le nombre total de particules n’évolue pas de la même manière en 

fonction du temps pour les expériences "α-pinène2" et "α-pinèneformique" (figure 5-12). 
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Figure 5-12 : évolution du nombre total d’aérosols pour les expériences "α−pinène2" et "α−pinène formique" en 

fonction du temps sur la gamme de taille de particules 20,9-461 nm. 

 

En effet, si le nombre de particules augmente au tout début de la réaction pour atteindre 

1,02.106 part.cm-3 et 1,50.105 part.cm-3 respectivement pour les expériences "α-pinène2" et 

"α-pinèneformique", il diminue ensuite beaucoup plus tôt (t= 6 minutes) pour l’expérience 

"α-pinène2". Ce résultat peut provenir de la diminution de la taille des particules entre les 

deux expériences. En effet, les particules produites sans acide formique sont plus fines (60nm 

à 5 min) que celles de l’expérience "α-pinèneformique" (150 nm à 5 min), et sont donc 

potentiellement plus sensibles à des phénomènes de pertes aux parois par diffusion ou 

d’éventuels phénomènes de coagulation, que les particules de taille plus importante. 

 

En conclusion, nos résultats sont en accord avec les précédentes études réalisées dans des 

conditions similaires (Bonn et al., 2002, Lee et Kamens, 2005). L’ajout d’acide formique 

n’induit pas de modification importante de la masse d’AOS formée mais implique cependant 

une augmentation notable du diamètre des particules, essentiellement au début de la réaction, 

ainsi qu’une diminution très prononcée du nombre de particules formées. L’ajout d’acide 

formique inhibe donc la nucléation. Les résultats obtenus avec le TDCIAMS vont maintenant 

être étudiés afin de comprendre si cette modification des propriétés physiques des particules 

se traduit par une modification de leur composition chimique. 
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IV.2 Influence de l’acide formique sur les caractéristiques chimiques 

des AOS formés 
 

IV.2.1 Evolution et bilan de masse 

 

La figure 5-13 représente l’évolution du spectre de masse obtenu en mode positif et négatif 

pour l’expérience "α−pinèneformique" en fonction du temps.  
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Figure 5-13 : évolution du spectre de masses obtenu en mode positif et négatif pour l’expérience "α-pinèneformique" 

(phase particulaire) sur la plage 65-200 uma et sur toute la gamme de masse balayée (60-500 uma en encadré). Les 

fragments en rouge correspondent à des produits identifiés. 

positif

négatif 
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Les fragments observés sont regroupés, en mode MS positif comme en mode MS négatif, 

dans la gamme de masse 65-200 uma. Aucun fragment n’a été détecté au delà de 200 uma 

dans les deux modes. Une importante fragmentation est observée, notamment en mode positif. 

En mode négatif, les fragments majoritaires sont situés après 150 uma. Les spectres de masses 

observés n’ont pas montré de différence qualitative majeure avec ceux obtenus pour 

l’expérience "α-pinène2" : aucun fragment supplémentaire n’a été détecté pour l’une des deux 

expériences par rapport à l’autre. 

L’acide formique ne semble donc pas engendrer de modification qualitative sur les propriétés 

chimiques de l’aérosol. 

 

Cependant, des différences quantitatives sont observées (tableau 5-7). Les huit composés 

calibrés ont été détectés lors de l’expérience "α-pinèneformique", mais quatre seulement ont 

été quantifiés (acide pinonique, acide pinique, acide norpinique (+pinolique) et 

pinonaldéhyde) car le niveau de signal des autres produits (pinandiol, 2-hydroxy-3-pinanone, 

α-pinène oxyde, MW=138) était inférieur aux limites de détection (Cf chapitre 3). 

 

Nom de l’expérience "α-pinene2" "α-pinèneformique" 

Acide pinique 7,7 5,3 

Acide pinonique 3,8 1,4 

Acide norpinique (+pinolique) 0,6 0,5 

Rendements 

Massiques (%)a 

Pinonaldéhyde 1,92 0,7 

Acide pinique 5,6 3,9 

Acide pinonique 2,8 1,0 

Acide norpinique (+pinolique) 0,5 0,4 

Rendements 

Molaires (%)b 

Pinonaldéhyde 1,4 0,6 

Acide pinique 17,9 27 13,5 

Acide pinonique 7,8 12 4,1 

Acide norpinique (+pinolique) 1,4 2 1,1 

Contribution à 

la masse totale 

d’aérosol (%)c 
Pinonaldéhyde 3,8 4,8 1,6 

Gamme de taille nm 20,5-835 20,9-461 
 

Tableau 5-7 : composition chimique de l’aérosol pour les expériences "-pinène2" et "-pinène formique". a rendement 

massique : masse du produit (×100) divisée par la masse d’α-pinène consommée. b rendement molaire : nombre de moles du 

produit (×100) divisé par le nombre de moles d’α-pinène consommé. c contribution à la masse totale d’aérosol : masse m du 

composé (×100) divisée par la masse totale d’aérosol M0 ; toutes les valeurs sont obtenues à un instant t correspondant au 

maximum de concentration des produits 
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La production de ces quatre composés (acide pinique, acide pinonique, acide norpinique 

(+pinolique) et pinonaldéhyde) diminue significativement entre les expériences "α-pinène2" 

et "α-pinèneformique". Ainsi, les rendements massiques sont divisés par deux pour le 

pinonaldéhyde et l’acide pinonique par ajout d’acide formique et leurs rendements molaires 

sont divisés par 2,5. Il est important de noter que l’ajout d’acide formique a une influence 

comparable (diminution d’un facteur 2,5) au niveau de la production de pinonaldéhyde et 

d’acide pinonique (tableau 5-7). L’étude des mécanismes a montré que l’acide pinonique était 

vraisemblablement produit par oxydation du pinonaldéhyde. La diminution de la quantité de 

pinonaldéhyde et d’acide pinonique dans les mêmes proportions par ajout d’acide formique 

semble donc confirmer ce résultat. 

Les rendements massiques et molaires de l’acide pinique sont divisés par un facteur 1,5 et les 

rendements en acide norpinique (+pinolique) diminuent également mais semblent moins 

sensibles à l’ajout d’acide formique (diminution d’un facteur 0,8). Les contributions à la 

masse totale d’aérosol (sur la même gamme de particules : 20,9-461 nm) sont aussi 

significativement plus faibles pour l’expérience "α-pinèneformique" que pour l’expérience 

"α-pinène2". Ainsi, les fractions d’acide pinique et norpinique (+pinolique) sont divisées par 

un facteur 2 et celles de l’acide pinonique et du pinonaldéhyde sont divisées par 3. 

Si une diminution globale des rendements molaires et massiques ainsi que de la contribution 

des produits à la masse d’aérosol est constatée pour tous les composés en présence d’acide 

formique, les rapports de concentration entre les composés sont également modifiés par ajout 

d’acide formique. En effet, la diminution n’est pas identique pour tous les composés. Ainsi, le 

rapport entre les rendements molaires d’acide pinique et d’acide pinonique est multiplié par 

deux par ajout d’acide formique, alors que ce rapport pour l’acide pinonique et le 

pinonaldéhyde reste constant d’une expérience à l’autre (tableau 5-7). 

Les valeurs du tableau 5-7 correspondent à un instant de la réaction. Les évolutions des 

concentrations des 4 produits quantifiés ainsi que leur contribution à la masse d’aérosol 

(figure 5-14 et 5-15) en fonction du temps montrent une évolution semblable pour les 

expériences "α-pinène2" et "α-pinèneformique", mais on constate une baisse significative des 

valeurs pour l’expérience "α-pinèneformique" (figure 5-15). 
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Figure 5-14 : profils de concentration des 4 produits quantifiés majoritaires en phase particulaire et de la masse totale 

d’aérosol en fonction du temps pour l’expérience "α-pinèneformique". 
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Figure 5-15 : contribution des acides quantifiés à la masse totale d’aérosol pour les expériences "α−pinène2" et 

"α−pinèneformique" pour la même gamme de taille de particules (20,9-461 nm). 

 

Malheureusement, aucun point de mesure n’est obtenu avant 20 minutes en mode MS/MS 

négatif pour l’expérience "α-pinèneformique". L’étude MS simple jusqu’à 20 minutes n’a pas 

été exploitable en raison des phénomènes de recouvrements de fragments (Cf §II.2.1.1). Les 

données présentées sont obtenues en mode négatif  MS/MS. 

 

L’ajout d’acide formique ne provoque donc pas de modification qualitative des produits 

obtenus lors de l’ozonolyse de l’α-pinène, mais induit une importante diminution des 

contributions de ces produits à la masse d’aérosol. Cette diminution n’est cependant pas 

homogène, puisqu’une modification des rapports de concentrations entre certains des produits 

quantifiés (par exemple l’acide pinique et l’acide pinonique) est observée. 
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Discussion 

 

Lors de l’ozonolyse de l’α-pinène (§III.1), l’ozonide primaire se décompose en deux radicaux 

de Criegee qui peuvent soit se décomposer par les mécanismes que nous avons vu, soit se 

stabiliser par collision avec les molécules de diazote ou de dioxygène (réaction 5-20). Selon 

les études précédentes (Bonn et al., 2002a, Lee et Kamens, 2005), l’acide formique réagit 

avec les intermédiaires de Criegee stabilisés pour former les molécules CI1F et CI2F (réaction 

5-20) (Bonn et al., 2002a). 

 

 

 

 

Réaction.5-20 
 

 

 

 

 

D’après ces auteurs, seule la réaction avec les intermédiaires de Criegee stabilisés est 

envisagée, et l’acide formique ne semble pas pouvoir réagir avec les intermédiaires de 

Criegee excités. 

 

S’il semble probable que les molécules CI1F et CI2F soient effectivement formées (d’après 

Bonn et al., 2002a), les produits d’oxydation détectés et quantifiés lors de notre étude (acide 

pinonique, acide pinique, acide norpinique (+pinolique), pinonaldéhyde) proviennent de la 

chaîne de décomposition des intermédiaires de Criegee excités (réaction 5-20). L’hypothèse la 

plus probable pour expliquer la diminution globale des rendements molaires et massiques des 

produits quantifiés est que l’acide formique réagit non seulement avec les intermédiaires de 

Criegee stabilisés, mais également en partie avec les intermédiaires de Criegee excités. Cette 

dernière réaction n’est pas envisagée dans la littérature car ces intermédiaires ont des temps 

de vie très courts et que leur probabilité de rencontre avec les molécules d’acide formique est 

faible. Cependant, la concentration élevée d’acide formique (~ 7 ppm) utilisée dans 

l’expérience α-pinèneformique augmente cette probabilité. 
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D’autre part, comme nous l’avons vu, la masse d’AOS n’est pas significativement modifiée 

entre les expériences α-pinène2 et α-pinèneformique, impliquant des contributions à la masse 

totale d’aérosols plus faibles pour l’expérience α-pinèneformique (tableau 5-7). Il semble 

donc que d’autres composés participent à la masse totale d’aérosols, constituant une "masse 

manquante" dans l’expérience α-pinèneformique. 

L’hypothèse la plus probable pour expliquer cette masse manquante est la formation des 

molécules CI1F et CI2F à partir des intermédiaires de Criegee et de l’acide formique (réaction 

5-20). Ces deux molécules ont des structures semblables et possèdent également des tensions 

de vapeur du même ordre de grandeur (2,46.10-5 Torr pour la molécule CI2F selon la méthode 

de Zhao et al., 1999 , annexe 3). Cette tension de vapeur, comprise entre celle du 

pinonaldéhyde (3.10-2 Torr) et de l’acide pinique (3,4.10-7 Torr), implique que ces molécules 

sont susceptibles de se retrouver en phase particulaire et également d’être analysées par le 

TDCIAMS. Cependant, aucun fragment correspondant à la masse de ces produits (230   

g.mol-1) n’a été détecté par le TDCIAMS. 

Parmi les hypothèses envisageables, pour expliquer l’absence de ces fragments, il est possible 

que les paramètres d’ionisation de l’appareil, optimisés pour détecter des molécules proches 

des standards calibrés (chapitre 3), ne permettent pas d’ioniser avec un rendement suffisant 

les molécules CI1F et CI2F. Les paramètres d’ionisation (adaptés à des produits de masse 

inférieure à 200 g.mol-1) peuvent engendrer une fragmentation trop importante ou une 

ionisation trop faible pour détecter les fragments correspondants à des masses plus 

importantes. Enfin, les deux molécules formées sont des hydropéroxydes, donc 

potentiellement thermosensibles, et pourraient avoir été dégradées par le module de thermo-

désorption (250°C) avant leur ionisation dans la source APCI. 

Nos résultats ne permettent cependant pas de confirmer cette hypothèse, et s’il est 

vraisemblable que la différence de masse induite par ajout d’acide formique provient en partie 

de la formation des molécules CI1F et CI2F. Une étude ciblée sur des conditions d’ionisation 

adaptées à ce type de molécules, ainsi que sur l’influence de la température sur ces molécules 

devra être menée avec le TDCIAMS afin de pouvoir vérifier cette interprétation. 

 

Enfin, si on admet que l’acide formique bloque en partie les intermédiaires de Criegee excités, 

ceci impliquerait une diminution homogène de toutes les concentrations des produits 

quantifiés. Or, nous avons remarqué une modification des rapports de concentration des 
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composés par ajout d’acide formique. Ceci implique que l’acide formique agit également sur 

les rapports de branchement de la chaîne de décomposition des intermédiaires de Criegee 

excités. Cette modification des rapports de branchement défavorisera tout particulièrement la 

formation du pinonaldéhyde et de l’acide pinonique, dont les rendements molaires diminuent 

d’un facteur 2,7 par ajout d’acide formique, par rapport à la formation d’acide pinique, dont le 

rendement molaire est divisé par 1,5 en présence d’acide formique. 

Cette modification des rapports de branchement peut également être appréhendée en 

s’intéressant à la consommation d’ozone par rapport à celle d’α-pinène (figure 5-16). 
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Figure 5-16 : évolution de la consommation d’ozone en fonction de la consommation d’α-pinène au cours des 

expériences "α-pinène2" et "α-pinèneformique". 

 

La pente de la droite (rendement molaire) correspondant à l’expérience "α-pinène2" 

(0,66±0,1) indique une surconsommation d’α-pinène par rapport à l’ozone, imputable à la 

participation des radicaux OH à l’oxydation de l’α-pinène, et éventuellement une production 

d’ozone lors de la réaction (Cf §.II.2.2.1). Pour l’expérience "α-pinèneformique", cette pente 

n’est pas significativement différente de 1 (0,90±0,1). Ceci implique soit que les radicaux OH 

sont produits en moindre quantité au cours de l’ozonolyse, et donc n’interviennent pas 

significativement dans la réaction, soit que la quantité d’ozone produite est faible. 

Lors de l’étude mécanistique, nous avons vu que les radicaux OH étaient produits par la voie 

hydropéroxyde, qui fait partie de la voie de décomposition des radicaux de Criegee excités 

dans la réaction 5-20. La diminution de production de radicaux OH est donc bien en accord 
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avec le blocage partiel des radicaux de Criegee par l’acide formique (deuxième hypothèse 

pour expliquer la masse manquante). De plus, nous avons conclu de l’étude mécanistique, que 

les principaux produits de l’oxydation de l’α-pinène par les radicaux OH étaient, dans un 

premier temps, le pinonaldéhyde, puis, par oxydation de ce dernier par les radicaux OH, 

l’acide pinonique. La diminution de production de radicaux OH (par l’ozonolyse de           

l’α-pinène) lors de l’ajout d’acide formique est donc en accord avec la diminution des 

rendements molaires, massiques, et des contributions à la masse totale d’aérosols du 

pinonaldéhyde et de l’acide pinonique dans des proportions identiques (tableau 5-7). Le 

pinonaldéhyde et l’acide pinonique étant produits par l’oxydation des radicaux OH (de       

l’α-pinène dans un premier temps, puis du pinonaldéhyde), ils sont aussi potentiellement plus 

affectés que les autres produits d’oxydation de l’α-pinène (l’acide pinique notamment) lors 

d’un ajout d’acide formique. Ceci est en parfait accord avec la baisse inhomogène des 

concentrations des produits d’oxydation de l’α-pinène constatée lors de l’ajout d’acide 

formique. 

Enfin, l’éventuelle production d’ozone intervient à la suite de l’oxydation par les radicaux OH 

des aldéhydes formés par l’ozonolyse de l’α-pinène. Une diminution de production de 

radicaux OH implique donc également une diminution de production d’ozone, en accord avec 

nos résultats (figure 5-16). 

 

La masse manquante constatée lors de l’ajout d’acide formique est donc vraisemblablement 

due en partie à la formation des produits CI1F et CI2F par réaction entre les radicaux de 

Criegee stabilisé et l’acide formique. D’autre part, l’acide formique agit aussi potentiellement 

sur les radicaux de Criegee excités pour bloquer en partie leur voie de décomposition, et enfin 

l’acide formique semble modifier les rapports de branchement de cette chaîne de 

décomposition, ainsi que l’oxydation de l’α-pinène par les radicaux OH, défavorisant ainsi 

particulièrement la formation de certains produits, comme le pinonaldéhyde ou l’acide 

pinonique.  

 

IV.2.2 Formation des AOS aux premiers instants de la réaction 

 

La formation des AOS est complexe, et la nature chimique des molécules impliquées dans la 

formation de ces particules aux premiers instants de leur vie est toujours indéterminée. 
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Les études de Bonn et al. (2002a) et Lee et Kamens (2005) ont récemment proposé des 

réactions formant des molécules potentiellement responsables de l’étape de nucléation. 

Bonn et al. (2002a) ont envisagé la réaction des intermédiaires de Criegee stabilisés avec 

l’eau, les acides, les aldéhydes, les cétones et les alcools pour expliquer la formation des 

particules. Les réactions impliquant les acides et les alcools procèdent par ajout du radical de 

Criegee sur l’oxygène de la fonction OH (Cf réaction 5-20). La réaction de l’eau avec les 

intermédiaires de Criegee stabilisés forme un composé carbonylé (le pinonaldéhyde dans le 

cas de l’α-pinène, Cf §III.1.1.1). La réaction de l’intermédiaire de Criegee avec les cétones et 

les aldéhydes forme un ozonide secondaire (CI SOZ) (réaction 5-21 : exemple du 

pinonaldéhyde avec l’un des intermédiaires de Criegee stabilisés obtenu à partir de 

l’ozonolyse de l’α-pinène). 

 

 

 

 

Réaction.5-21 
 

 

 

Cette réaction n’est reportée dans la littérature qu’avec l’intermédiaire de Criegee 1 comme 

exemple. Les deux radicaux de Criegee stabilisés possédant des caractéristiques proches, la 

même réaction avec le deuxième radical de Criegee stabilisé est possible. 

Bonn et al. (2002a) ont réalisé des expériences d’ozonolyse de terpènes en absence et en 

présence d’un composé de chacune des familles chimiques proposées. Leurs résultats ont 

montré, pour l’eau, les alcools (cyclohexanol) et les acides (acide formique), une diminution 

notable du nombre de particules produites. Bonn et al. (2002a) en concluent que les réactions 

des intermédiaires de Criegee stabilisés avec ces molécules ne favorisent pas la formation de 

particules et que les molécules de ces familles chimiques ne sont donc pas les précurseurs des 

AOS. Pour les composés carbonylés, leurs résultats montrent une influence sur l’instant 

d’apparition des particules. Notamment, l’ajout de nopinone à l’ozonolyse du β-pinène 

montre que cette apparition intervient plus tôt que pour la même réaction sans nopinone. 

Bonn et al. (2002a) en concluent que les composés carbonylés sont impliqués dans la 

formation des particules aux premiers instants de la vie des AOS, notamment pour les 
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terpènes exocycliques. Cependant, leurs interprétations concernant l’α-pinène (endocyclique) 

sont différentes. L’ajout de formaldéhyde n’a pas d’influence significative sur la formation 

d’AOS. Les ozonides secondaires formés par la réaction de CI1 avec un aldéhyde ne semblent 

donc pas favorables à la nucléation. Ces auteurs proposent alors une autre molécule formée 

par voie intramoléculaire à partir de CI1 (réaction 5-22). 

 

 

Réaction.5-22 
 

 

Selon Bonn et al. (2002a), les concentrations en phase gazeuse ne permettent pas d’atteindre 

une fréquence de collision suffisante pour que les molécules de pinonaldéhyde et CI1stab se 

rencontrent. La molécule CIi SOZ, qu’ils ont observé en phase gazeuse par analyse IRTF, est 

donc selon eux, plus susceptible de se former que les molécules CIa SOZ et CIb SOZ 

(réaction 5-21), et de ce fait, est potentiellement responsable de la formation des particules. 

Cependant, ils reconnaissent également qu’aucune mise en évidence de ce phénomène n’a été 

observée.  

Plus récemment, Lee et Kamens (2005) ont également proposé d’éventuels précurseurs de la 

formation des particules. Leurs hypothèses sont basées sur les mêmes réactions que Bonn et 

al. (2002a) concernant les aldéhydes et les acides. Les molécules envisagées proviendraient de 

la réaction de CI1stab avec les produits d’ozonolyse de l’α-pinène (pinonaldéhyde, acide 

pinique, acide pinonique). Lee et Kamens (2005) ont également envisagé la formation de la 

molécule CIi SOZ. Leurs interprétations se basent sur l’estimation de la pression de vapeur 

des composés formés par ces réactions. Selon eux, la molécule CIi SOZ possède une pression 

de vapeur trop élevée (2,33.10-4 Torr) pour lui permettre de donner naissance aux particules. 

De plus, Lee et Kamens (2005) obtiennent des valeurs des pressions de vapeurs pour les 

molécules issues de la réaction de CI1stab et des acides (ou aldéhydes) inférieures à 10-7 Torr. 

Selon eux, ces molécules sont donc susceptibles de former les premiers noyaux. Enfin, la 

réaction de CI1stab serait, selon Lee et Kamens (2005), plus rapide avec l’acide pinonique 

qu’avec le pinonaldéhyde, et la molécule formée à partir de l’acide pinonique possède une 

pression de vapeur plus faible de deux ordres de grandeurs que celle formée à partir du 

pinonaldéhyde. Ils en concluent que la molécule impliquée dans l’apparition des particules est 

donc formée par réaction de l’intermédiaire de Criegee 1 stabilisé avec l’acide pinonique. 
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Cette interprétation complète les travaux de Bonn et al. (2002a) qui portaient sur de petits 

acides et aldéhydes qui, selon, inhiberaient la nucléation. Les molécules formées par réactions 

de ces petits acides et/ou aldéhydes avec les intermédiaires de Criegee stabilisés sont 

potentiellement trop volatils pour nucléer, tandis que les acides et/ou aldéhydes de taille plus 

importante (Lee et Kamens, 2005) mènent à des molécules de tensions de vapeur plus faibles 

et qui pourraient donc être à l’origine de la nucléation.  

 

Les molécules responsables de l’apparition des premiers noyaux ne sont donc encore pas 

déterminées avec certitude. Les études précédentes s’accordent sur l’importance de la voie de 

formation des particules par stabilisation des radicaux de Criegee mais divergent quant aux 

réactions menant aux molécules potentiellement impliquées dans l’étape de nucléation. 

Cependant la voie intermoléculaire, contrairement à la voie intramoléculaire, semble mener à 

des composés de pression de vapeur suffisamment faible (Lee et Kamens, 2005) pour 

permettre à ces molécules de former des particules. 

 

Les structures et propriétés physico-chimiques des molécules issues de ces réactions, à partir 

des acides (pinique, pinonique et norpinique) et du pinonaldéhyde - quantifiés lors des 

expériences "α-pinène2" et "α-pinèneformique" - sont reportées dans le tableau 5-8.  
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Molécule proposée 

pour la nucléation 
Structure 

Masse moléculaire 

(g.mol-1) 
Teb (K) 

pL
0 

(a) 

(Torr) 

CI1stab+ 

pinonaldéhyde 
O

O

O

O

O

 
(b) CI1a SOZ 

352 713,1 6,6.10-8 

CI1stab + acide 

pinonique O

O

O

O

O

HO

368 733,4 2,0.10-9 

CI1stab + acide 

norpinique O

O

O

O O

OH

HO

356 746,6 2,3.10-11 

CI1stab + acide pinique 
O

O

O

O

O

OH

HO

370 755,5 1,1.10-11 

Acide pinique O

OH

OH

O

 
186 643,9 3,4.10-7 

 
Tableau 5-8 : structure et propriétés physico-chimiques des composés proposés par Lee et Kamens (2005) pour la 

formation des premiers noyaux de l’AOS. (a) La méthode de calcul de pL
0 est décrite en annexe 3. (b) On peut aussi obtenir 

CI1b SOZ qui aura les mêmes masse moléculaire, température d’ébullition et tension de vapeur. 

 

Les quatre molécules proposées possèdent toutes des pressions de vapeur suffisamment 

faibles (inférieures à celle de l’acide pinique 3,4.10-7 Torr) pour condenser en phase 

particulaire et sont donc potentiellement capables d’initier la formation des particules. 

Notons qu’aucune de ces molécules (de masse moléculaire supérieure à 300 g.mol-1) n’a été 

détectée par le TDCIAMS (aucun fragment après 200 uma). Etant données leurs tensions de 

vapeur et le fait que ces molécules sont vraisemblablement au cœur des particules, il est 

probable que, dans l’hypothèse ou ces molécules sont formées, elles ne soient pas volatilisées 

par le module de thermo-désorption du TDCIAMS (Cf Chapitre 3). 

Cependant, nos résultats complétés par le reste du dispositif analytique mis en place, amènent 

des informations complémentaires sur la participation des produits de l’oxydation de l’α-

pinène aux réactions avec les intermédiaires de Criegee. 
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L’allure des courbes représentant la masse totale de particules en fonction de la 

consommation d’α-pinène, pour les expériences "α-pinène2" et "α-pinèneformique" (figure 

5-17), montre que les particules sont primaires par rapport à la consommation d’α-pinène.  
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Figure 5-17 : évolution de la masse d’aérosol en fonction de la consommation d’α-pinène sur la gamme de taille de 

particules 20,9-461 nm pour les expériences "α-pinène2" et "α-pinèneformique". 

 

La formation des molécules responsables de la nucléation nécessite donc la réaction des 

intermédiaires de Criegee sur des produits primaires de l’ozonolyse de l’α-pinène.  

Nos résultats montrent que les acides pinique, norpinique et pinonique sont des produits 

secondaires de l’ozonolyse de l’α-pinène (cf §II.2.2.2). Les trois acides quantifiés (pinique, 

pinonique, norpinique) ne sont donc à priori pas impliqués dans la formation des particules. 

 

Néanmoins, le fait que ces produits soient secondaires peut aussi signifier qu’ils soient, dans 

un premier temps, impliqués dans un autre processus avant de pouvoir s’accumuler sous leur 

forme libre. 

Cependant, des études mécanistiques (Winterhalter et al., 2003) ont montré que deux de ces 

acides (acides pinique et norpinique) sont effectivement des produits secondaires de la 

réaction d’ozonolyse de l’α-pinène. L’hypothèse consistant à dire que ces produits ne sont pas 

impliqués dans le processus de nucléation par réaction avec les intermédiaires de Criegee 

paraît donc la plus probable, même si, à priori, l’inverse reste possible. 
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Parmi les composés que nous avons identifiés et quantifiés en phase particulaire, le 

pinonaldéhyde est l’un des plus abondants composés primaires de la réaction. Les évolutions 

des concentrations du pinonaldéhyde gazeux, de l’α-pinène, du pinonaldéhyde particulaire, et 

de l’acide pinonique particulaire, en fonction du temps, sont représentées sur la figure 5-18. 
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Figure 5-18 : évolution des concentrations de l’α-pinène et du pinonaldéhyde en phase gazeuse (analyse IRTF), du 

pinonaldéhyde en phase particulaire, et de l’acide pinonique en phase particulaire, en fonction du temps 

 pour l’expérience "α-pinène 2". 

 

Cette évolution montre une formation très rapide de pinonaldéhyde en phase gazeuse aux tous 

premiers instants de la réaction pour atteindre un maximum à 6 minutes. La concentration du 

pinonaldéhyde diminue ensuite rapidement jusqu’à t~40min et se stabilise lorsque l’α-pinène 

est entièrement consommé. 

Cette diminution implique que le pinonaldéhyde gazeux est consommé au cours de la 

réaction. Entre l’instant du maximum de sa concentration (t=6min) et la fin de la réaction 

(t=160min), cette diminution représente une consommation de pinonaldéhyde de 6.10-6 

mole.m-3. Pour expliquer cette diminution, trois hypothèses sont envisageables : le transfert de 

la phase gazeuse vers la phase particulaire, la consommation du pinonaldéhyde gazeux par les 

radicaux OH pour former l’acide pinonique, et la réaction du pinonaldéhyde gazeux avec les 

radicaux de Criegee stabilisés. 

Tout d’abord, le pinonaldéhyde en phase particulaire (Cf §II.2.2.2) représente au maximum 

une concentration de 3,7.10-7 mole.m-3, soit seulement 6% de la consommation de 

pinonaldéhyde en phase gazeuse. La condensation du pinonaldéhyde gazeux vers la phase 
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particulaire ne peut donc pas expliquer l’importante diminution de la concentration de 

pinonaldéhyde gazeux constatée sur la figure 5-17. 

D’autre part, la concentration d’acide pinonique (figure 5-18) atteint une valeur maximale de  

6,8.10-7 mole.m-3. Cette concentration représente 11% de la consommation de pinonaldéhyde 

en phase gazeuse, et par conséquent ne peut pas expliquer complètement la disparition de 

pinonaldéhyde gazeux (figure 5-18). 

En outre, l’évolution de la concentration d’acide pinonique particulaire en fonction de la 

consommation de pinonaldéhyde gazeux (figure 5-19) semble montrer que l’acide pinonique 

est formé par un processus secondaire par rapport au pinonaldéhyde gazeux (profil 

caractéristique d’une formation secondaire). 
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Figure 5-19 : concentration de l’acide pinonique en fonction de la consommation de pinonaldéhyde gazeux (calculée à 

partir du maximum atteint par la concentration de pinonaldéhyde gazeux) pour l’expérience "α-pinène2". 

 

Or, l’étude mécanistique (§III.2.3) a montré que l’acide pinonique était un produit primaire de 

l’oxydation par les radicaux OH du pinonaldéhyde. Par conséquent, il est vraisemblable que 

le pinonaldéhyde soit impliqué dans une autre réaction avant d’être oxydé par les radicaux 

OH pour former l’acide pinonique. 

 

L’hypothèse envisagée est la réaction du pinonaldéhyde avec l’intermédiaire de Criegee 1 (ou 

2) stabilisé qui mènerait à une molécule potentiellement capable de former des particules. 

Dans cette hypothèse, les particules sont issues de la réactivité du pinonaldéhyde avec les 
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radicaux de Criegee stabilisés. Aussi, le nombre de particules devrait suivre l’évolution du 

pinonaldéhyde gazeux. 

 

La figure 5-20 représente l’évolution de la concentration de pinonaldéhyde en phase gazeuse 

et du nombre total d’aérosols produits au cours du temps pour les expériences "α-pinène2" et 

"α-pinèneformique". Le manque de points de mesure au tout début de la réaction, en raison de 

la rapidité de celle-ci, ne nous permet pas de tracer l’évolution du nombre de particules en 

fonction de la consommation de pinonaldéhyde. 
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Figure 5-20 : évolution de la concentration de pinonaldéhyde (gazeux) et du nombre d’aérosols produits en fonction 

du temps pour les expériences " α -pinène2" et "α-pinèneformique". L’analyse du pinonaldéhyde gazeux a été réalisée 

en IRTF. Chaque point de mesure correspond à un intervalle de temps de 4 minutes, représenté ici par des créneaux. 
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Les évolutions de la concentration en pinonaldéhyde (gazeux) et du nombre de particules en 

fonction du temps (figure 5-20) montrent que les particules et le pinonaldéhyde apparaissent 

aux tous premiers instants de la réaction (t=2 min). De plus, pour l’expérience "α-pinène2", 

les particules semblent apparaître après le pinonaldéhyde, en tenant compte des pas de temps 

sur les mesures IRTF et SMPS. Cette observation est confirmée avec l’expérience  

"α-pinèneformique" où le pinonaldéhyde gazeux apparaît clairement avant les particules. 

Cette observation, même si elle ne repose que sur un nombre de points de mesure très 

restreint, semble montrer une forte production de pinonaldéhyde (300 ppb) avant même 

l’apparition des premiers noyaux. Le pinonaldéhyde est donc vraisemblablement le composé 

majoritaire en phase gazeuse avant la formation des particules. L’hypothèse de sa réaction 

avec les intermédiaires de Criegee, plutôt qu’avec les acides, semble donc être la plus 

probable. 

D’après ce que nous avons vu, les résultats des expériences d’ozonolyse de l’α-pinène dans le 

cadre de notre étude semblent apporter des éléments en faveur de la formation des particules à 

partir de la réaction du pinonaldéhyde avec les intermédiaires de Criegee stabilisés. Cette 

hypothèse semble donc privilégiée par rapport à la réaction des intermédiaires de Criegee 

avec les acides. A ce propos, notons qu’une étude très récente (Tolocka et al., 2006) a pu 

observer la présence de l’ozonide secondaire formé à partir du pinonaldéhyde dans l’aérosol 

formé par ozonolyse de l’α-pinène, sans pouvoir confirmer la présence de ceux issus des 

acides, ce résultat étant en accord avec nos interprétations. 

 

IV.3 Conclusion sur l’ajout d’acide formique 
 

L’ajout d’acide formique, ayant pour but de réagir avec les radicaux de Criegee stabilisés, a 

montré un effet notable sur les propriétés physiques des particules produites, avec une 

diminution de leur nombre et une augmentation de leur taille. De plus, l’acide formique a 

aussi un impact sur les propriétés chimiques des particules, avec une diminution de la quantité 

des produits formés à partir des intermédiaires de Criegee excités. Cette diminution est 

vraisemblablement expliquée par la réaction de l’acide formique avec les intermédiaires de 

Criegee stabilisés et une modification de la réaction menant à ces intermédiaires à partir des 

radicaux de Criegee excités, sans que nous puissions le confirmer expérimentalement. 

D’autre part, notre étude des différents composés envisageables comme précurseurs de la 

nucléation a montré que l’hypothèse la plus probable était la participation du pinonaldéhyde à 
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une réaction avec les intermédiaires de Criegee stabilisés pour former un ozonide secondaire 

de tension de vapeur suffisamment faible pour favoriser sa nucléation. Une étude très récente 

(Tolocka et al., 2006) semble de plus confirmer expérimentalement cette hypothèse. 

L’ozonide secondaire issu du pinonaldéhyde n’a pas été identifié par le TDCIAMS. Il possède 

une tension de vapeur très faible et pourrait ne pas avoir été volatilisé par le module de 

thermo-désorption de l’APCI. Il est important de préciser que ce type de composé n’a jamais 

été détecté par les méthodes classiques de prélèvement sur filtre, extraction par solvant, fluide 

supercritique ou analyse en GC-MS. Cependant, certaines solutions restent envisageables 

avec le TDCIAMS, pour une étude spécifique de ces composés : 

- la modification de la température du module de thermo-désorption pour essayer de 

thermo-désorber les composés au delà de 300°C. 

- la mise au point d’une méthode d’ionisation/détection adaptée aux molécules de poids 

moléculaire proche de ce type de composés. 

 

V Conclusion sur l’étude du système α-pinène/ozone 
 

L’étude de l’ozonolyse de l’α-pinène a permis de mettre en avant plusieurs points cruciaux 

dans l’étude de la formation et de l’évolution temporelle des AOS. 

Tout d’abord, nos résultats ont montré les capacités du TDCIAMS à analyser qualitativement 

mais aussi quantitativement (près de 40% de la masse des particules) la composition de l’AOS 

formé en chambre de simulation. Ainsi, les acides pinique, pinonique et norpinique sont les 

composés majoritaires de l’AOS formé par ozonolyse de l’α-pinène puisqu’ils constituent 

près de 30% de la masse de l’aérosol. 

De plus, l’importance des radicaux OH dans la consommation de l’α-pinène a été montrée. Le 

mécanisme de dégradation de l’α-pinène par l’ozone a donc pris en compte la présence de 

radicaux OH et leur influence sur l’α-pinène et ses produits de dégradation. Ce mécanisme a 

confirmé la formation secondaire des acides pinique, pinonique et norpinique, 

majoritairement présents en phase particulaire, impliquant qu’ils ne participent pas à la 

nucléation, tout du moins pas sous leur forme libre. De plus, les mécanismes envisagés ont pu 

expliquer la production d’au moins une partie de ces acides directement en phase particulaire. 

Notons que ces mécanismes pourraient également expliquer une éventuelle production 

d’ozone pendant la réaction. 
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Par ailleurs, l’influence de l’acide formique sur les propriétés physiques et chimiques des 

particules a été établie. Cet acide diminue la production de particules en formant également 

des particules de taille plus importante et n’a pas d’effet très important sur la masse d’AOS. Il 

diminue également les contributions des composés quantifiés à la masse d’aérosol. 

Enfin, l’étude des premiers instants de la réaction a montré que les premiers noyaux formés 

pourraient provenir d’un ozonide secondaire formé à partir de la réaction du pinonaldéhyde 

avec les intermédiaires de Criegee stabilisés, réaction vraisemblablement plus probable que 

celle impliquant les acides.  
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Chapitre 6 : Ozonolyse du 2-méthylstyrène et de 

l’indène 
 

 

Les composés aromatiques de la famille du styrène ont été identifiés en tant que polluants 

toxiques et ont été mesurés aussi bien dans des atmosphères intérieures qu’extérieures 

(Harwell et al., 1992, Namiesnik et al., 1992). Leurs sources d’émissions, principalement 

anthropiques, sont diverses : solvants (Nelson et al., 1983), combustion (Spicer et al., 1992), 

industries, véhicules ou encore matériaux de constructions (Rothweiler et al., 1992, Chan et 

al., 1990). Ces sources d’émissions en font des composés dont l’exposition est aussi bien 

extérieure qu’intérieure, allant de quelques ppb (Grosjean et Fung, 1984) à quelques ppm. 

Leurs propriétés physico-chimiques en font des composés d’intérêt atmosphérique dont il est 

nécessaire de connaître la durée de vie, la réactivité et les produits de dégradation.  

Si certaines études se sont déjà intéressées au styrène et son oxydation atmosphérique par les 

radicaux OH, NO3 ou par l’ozone d’un point de vue cinétique (Atkinson et Aschmann, 1988, 

Tuazon et al., 1993, Zhang et al., 1994, Bignozzi et al., 1981) ainsi que ses capacités à former 

des AOS (Na et al., 2006), la compréhension du devenir et des transformations chimiques de 

ce type de composés reste incertaine (Weschler et al., 1992). De plus, les études sur la 

dégradation d’autres composés aromatiques comme le 2-méthylstyrène ou l’indène sont rares 

(Kwok et al., 1997) et leurs produits de dégradation ainsi que leurs capacités à former des 

AOS sont quasiment inconnues. Ces composés possèdent donc un intérêt atmosphérique 

reconnu, et l’étude de leur ozonolyse doit permettre de renforcer les connaissances actuelles 

sur le devenir de l’aérosol organique atmosphérique. 

 

Le but de ce chapitre est de caractériser physiquement et chimiquement l’aérosol obtenu par 

ozonolyse de ces deux composés, de proposer une structure pour les principales molécules 

identifiées, dans la mesure du possible de quantifier ces molécules et enfin de proposer un 

mécanisme réactionnel ciblé sur les molécules identifiées en incluant les phases gazeuses et 

particulaires.  
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I Etude de l’ozonolyse du 2-méthylstyrène 

 
I.1Expériences réalisées 
 

Le tableau 6-1 rassemble l’ensemble des conditions expérimentales des deux expériences 

d’ozonolyse du 2-méthylstyrène (mstyr). 

 

Nom de l’expérience "mstyr1" "mstyr2" 

Réaction 
2-méthylstyrène 

+ O3 

2-méthylstyrène 

+ O3 

Tchambre   (°C) 25,1 25,5 

Taux d’humidité (%) 1,5 1,4 

Pchambre   (Torr) 760 760 

[O3]0  (ppb) 868 820 Concentrations 

initiales [COV]0 (ppb) 900 1800 

Durée de l’expérience (h) 3 3 

 
Tableau 6-1: Conditions expérimentales lors de l’ozonolyse du 2-méthylstyrène dans la chambre de simulation 

atmosphérique. 

 
Deux expériences ont été réalisées avec le 2-méthylstyrène, à différentes concentrations. La 

première expérience (mstyr1) a été réalisée avec des concentrations équivalentes en  

2-méthylstyrène et en ozone, alors que la deuxième (mstyr2) a été réalisée avec un excès de 

COV par rapport à l’ozone. La concentration en 2-méthylstyrène a été multipliée par 2 entre 

les expériences "2mstyr1" et "2mstyr2". La durée de chacune des deux expériences a été 

d’environ 3h. 
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I.2 Caractéristiques physico-chimiques de l’aérosol obtenu 
 

I.2.1 Caractéristiques physiques de l’AOS obtenu 

 

Le tableau 6-2 présente les principales caractéristiques de l’aérosol obtenu lors des deux 

expériences d’ozonolyse du 2-méthylstyrène, ainsi que la consommation en réactifs (2-

méthylstyrène et ozone). 

 

Nom de l’expérience "mstyr1" "mstyr2" 

[O3]0  (ppb) 868 820 
Concentrations 

initiales 
[2-méthylstyrène]0 

(ppb) 
900 1800 

∆O3  (ppb)a 817 820 
Delta 

Concentrationh ∆2-méthylstyrène 

(ppb)a 
847 941 

N0  (cm-3) b 7,5.105 2,7.105 

mode : Dp0 (nm)c 135 151 

M0 (µg m-3) d 
326f 

181g 256g 
AOS formé 

Y : Rendement 

massique (%)e 

7,3f 

4,1g 5,2g 

 
Tableau 6-2: Caractéristiques de l’aérosol obtenu lors de l’ozonolyse du 2-méthylstyrène (expériences mstyr1 et 

mstyr2) et consommation des réactifs dans la chambre de simulation atmosphérique. a ∆C=[C]t-[C]0. b Nombre maximal 

d’aérosol formé au début de  la réaction. c Diamètre maximal des particules (fin de la réaction). d Masse maximale d’aérosols 

produite. e Y = M0/∆2-méthylstyrène*100 avec M0 et ∆2-méthylstyrène en µg.m-3. f sur la gamme de taille de particules 20,9-835 nm. 
g sur la gamme de taille de particules 20,9-461 nm. h à un instant correspondant au maximum de masse d’aérosol produite. 

 

La masse d’aérosol produite varie entre 181 et 326 µg.m-3 selon les gammes de tailles de 

particules considérées et les concentrations utilisées. On remarque que la concentration en 

réactif influe significativement sur la masse, le nombre et la taille des aérosols produits, tout 

comme pour l’α-pinène (Chapitre 5). Ainsi, lorsque la concentration en 2-méthylstyrène 

double (de l’expérience "mstyr1" à "mstyr2"), la masse d’aérosol est multipliée par 1,4.  



Partie III - Chapitre 6 : Ozonolyse du 2-méthylstyrène et de l’indène 
 

222 

Concernant le nombre et la taille des particules produites pour les deux expériences, la figure 

6-1a montre que, lorsque la concentration en 2-méthylstyrène augmente (de l’expérience 

"mstyr1" à l’expérience "mstyr2"), la taille des particules augmente et leur nombre diminue.  
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Figure 6-1 : évolution de la distribution en nombre de l’aérosol dans le temps pour les expériences "mstyr1" et 

"mstyr2". a) Sur toute la durée de l’expérience. b) Pour 3 instants de la réaction. 

 

Ainsi, le diamètre des particules formées (figure 6-1b) passe de 100 nm pour l’expérience 

"mstyr1" (t=60 min) à 125 nm pour l’expérience "mstyr2" au même instant. 

Le nombre de particules est, quant à lui, divisé par 2,7 entre les expériences "mstyr1" et 

"mstyr2". Ce résultat est en contradiction avec les observations faites pour l’α-pinène 

(chapitre 5) où l’on a observé une augmentation du nombre de particules avec l’augmentation 

de la concentration en réactif. Cependant, aucune hypothèse ne semble expliquer une 

diminution du nombre de particules avec l’augmentation de la concentration en réactif. 
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Intéressons nous maintenant aux rendements massiques en aérosol (Y) et comparons nos 

résultats à ceux de la littérature. 

Comme pour l’α-pinène, les rendements en masse d’aérosol sont peu influencés par 

l’augmentation de la concentration en 2-méthylstyrène (tableau 6-2), puisqu’ils sont de 4,1% 

et 5,2% respectivement pour les expériences "mstyr1" et "mstyr2". 

Les études sur la production d’AOS par oxydation de cette classe de composés sont rares. 

Récemment, Na et al. (2006) ont publié les résultats obtenus pour l’ozonolyse du styrène en 

présence ou en l’absence d’eau et d’ammoniac. Pour des concentrations en COV équivalentes 

aux nôtres mais des concentrations en ozone deux fois et demi plus faibles, ils obtiennent des 

rendements en masse de l’ordre de 10-15%, c'est-à-dire deux à trois fois plus élevés que nos 

valeurs (tableau 6-2). Cependant, les particules sont mesurées jusqu’à une taille de 730 nm et 

la température utilisée est inférieure de 5 degrés à la température utilisée lors de nos 

expériences. Nous avons montré l’importance de la température dans les expériences 

d’ozonolyse de l’α-pinène (chapitre 5). Il est très probable qu’elle soit aussi un facteur 

important influençant la formation des AOS lors de l’ozonolyse du 2-méthylstyrène et du 

styrène, ce qui expliquerait les rendements obtenus par Na et al. (2006) plus élevé que les 

nôtres. 

 

I.2.2 Caractéristiques chimiques de l’AOS obtenu 

 
Lors de l’étude de la composition chimique de l’AOS formé par ozonolyse du 2-

méthylstyrène, le TDCIAMS a fonctionné en mode MS simple uniquement (aucune analyse 

en mode MS/MS). Aussi, l’identification des molécules constituant l’AOS a été réalisée à 

partir de nos résultats en mode MS simple complétés des résultats obtenus par SFE/GC/MS 

(Chiappini, 2006). 

 

I.2.2.1 Identification des composés de l’AOS 
 

La figure 6-2 présente le spectre de masses obtenu en modes positif et négatif (phase 

particulaire) lors de l’ozonolyse du 2-méthylstyrène (mstyr1) à t = 60 min. 
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Figure 6-2 : spectres de masse obtenus en mode positif et négatif (t=60min) pour l’expérience "mstyr1" (zoom avant 

200 uma) en phase particulaire. 

 

D’après la figure 6-2, la matrice analysée est beaucoup plus simple que celle obtenue pour les 

expériences d’ozonolyse de l’α-pinène. La faible quantité de fragments observés rend la 

présentation des graphiques en 3 dimensions peu intéressante. 

Tous les fragments obtenus sont regroupés dans une plage de masse comprise entre 50 et 200 

uma en mode positif et 65 et 200 uma en mode négatif. Il est important de noter l’absence de 

fragments après 200 uma dans les deux modes, ce qui montre que nous n’avons pas détecté la 

présence d’oligomères ou de polymères de masse élevée et associés au vieillissement de 

l’aérosol (cf chapitre 1). 

Les résultats obtenus en mode MS simple ne permettent pas de réaliser une identification sans 

équivoque des produits formés. Cependant, le fragment majeur détecté en mode négatif MS à 

135 uma correspond très probablement à l’acide toluidique (M = 136 g.mol-1), cette 

identification étant confirmée par Chiappini (2006) par analyse SFE/GC/MS. Notons 

également la présence en mode négatif d’un fragment significatif à 77 uma. Ce fragment 

provient potentiellement d’un produit de masse plus élevé mais n’a pas pu être attribué à l’un 

des produits identifié. En mode positif MS, l’un des fragments majeurs est détecté à 121 uma 

et peut correspondre au tolualdéhyde (M = 120 g.mol-1), ce qui est également en accord avec 

l’identification réalisée en SFE/GC/MS (Chiappini, 2006). On note également la présence 

dans ce mode de fragments significatifs à 135 et 141 uma, c’est-à-dire à une masse supérieure 

à celle du tolualdéhyde. Il est très probable que ces fragments correspondent à des produits de 

la réaction, cependant ils n’ont pas pu être identifiés. Enfin, les fragments observés à une 

masse inférieure à celle du tolualdéhyde correspondent potentiellement à des produits de 
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masse plus élevée qui se seraient fragmentés, cependant ces fragments n’ont pas pu être 

attribués à des produits identifiés. 

 

I.2.2.2 Quantification de l’acide toluidique 
 

Une calibration a été effectuée afin de quantifier l’acide toluidique en mode MS simple 

négatif. La méthode est identique à celle utilisée pour les acides pinique, pinonique et 

norpinique détectés lors de l’ozonolyse de l’α-pinène. Le composé standard utilisé est l’acide 

benzoïque, qui possède des caractéristiques physico-chimiques très proches de celles de 

l’acide toluidique. La droite de calibration correspondante est présentée en annexe 8.  

 

A partir de cette calibration, la figure 6-3 représente l’évolution en fonction du temps des 

concentrations en phase particulaire de acide toluidique produit lors des expériences "mstyr1" 

et "mstyr2". 
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Figure 6-3 : évolution des concentration en acide toluidique et masse totale d’aérosol (gamme de taille de particules 

20,9-461 nm) au cours du temps pour les deux expériences d’ozonolyse du 2-méthylstyrène. 

 La concentration de l’acide toluidique déterminée entre 65 et 75 min par la méthode SFE/GC/MS pour l’expérience "mstyr1" 

est également reportée sur la figure. 

 

Le tolualdéhyde a été observé par le TDCIAMS en faible quantité en phase particulaire mais 

n’a pu être quantifié. Il a été évalué par la méthode SFE/GC/MS à environ 30 µg.m-3 pour 

l’expérience "mstyr1" (entre t= 65 et t= 75 min). 

La figure 6-3 montre un bon accord (aux incertitudes près) entre les concentrations 

déterminées par le TDCIAMS et par la technique SFE-GC-MS. En effet, cette dernière 

technique donne une valeur de 110±22 µg.m-3 (entre t= 65 et t= 75 min) et le TDCIAMS une 

valeur de 80±16 µg.m-3 à 70 minutes (figure 6-3). 
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Entre les deux expériences "mstyr1" et "mstyr2", la concentration initiale en 2-méthylstyrène 

est multipliée par deux. Il s’en suit une augmentation de la vitesse de réaction pour 

l’expérience "mstyr2" et l’acide toluidique apparaît plus rapidement en phase particulaire que 

pour l’expérience "mstyr1". De plus, cette augmentation de la vitesse de réaction nous permet 

également d’observer une consommation de l’acide toluidique en phase particulaire pour 

l’expérience "mstyr2" (figure 6-3). En effet, sa concentration en phase particulaire diminue (t 

= 40 min) avant le maximum de concentration en masse d’aérosol (t = 90 min). Ce résultat 

n’apparaît pas pour l’expérience "mstyr1", pour laquelle les concentrations en réactifs sont 

plus faibles et diminuent vraisemblablement la vitesse de réaction. 

Les résultats obtenus permettent de tracer l’évolution de la contribution de l’acide toluidique  

quantifié à la masse totale d’aérosol (figure 6-4). Cette contribution est calculée en divisant la 

concentration en masse de l’acide toluidique par la masse totale d’aérosol. De plus, afin de 

comparer les contributions de chaque expérience, celles-ci sont calculées par rapport à la 

masse d’aérosol totale calculée sur la même gamme de taille de particules (20,9-461 nm) pour 

les deux expériences (figure 6-4). 
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Figure 6-4 : contribution de l’acide toluidique à la masse totale d’aérosol en fonction du temps pour les deux 

expériences "mstyr1" et "mstyr2" (sur la gamme de taille de particules 20,9-461nm). 

 

La contribution à la masse totale d’aérosol de l’acide toluidique évolue différemment pour 

l’expérience "mstyr1" et l’expérience "mstyr2" (figure 6-4). En effet, pour l’expérience 

"mstyr1", cette contribution augmente jusqu’à 70 min puis se stabilise à 45% de la masse 

d’aérosol. Pour l’expérience "mstyr2", la contribution de l’acide toluidique à la masse totale 

d’aérosol augmente puis atteint un maximum à t= 20 min (75% de la masse totale) puis 

diminue pour se stabiliser autour de 40% à la fin de la réaction (figure 6-4). Sans investigation 
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complémentaire, il est difficile d’expliquer cette différence de comportement entre les deux 

expériences où seules les concentrations initiales en réactif varient. Cette observation semble 

toutefois en relatif et bon accord avec une augmentation de la vitesse de réaction pour 

l’expérience "mstyr2". Pour cette expérience, l’acide toluidique est produit plus rapidement et 

donc constitue une fraction plus importante de l’aérosol au début de la réaction (75% à 

20min) que pour l’expérience "mstyr1" (35% au même temps). Puis, il est consommé en 

phase particulaire (ce qui n’est pas observé dans l’expérience "mstyr1"), ce qui se traduit par 

une diminution de 25% de sa contribution à la masse d’aérosol. Il est probable que cette 

diminution se traduise par la formation d’autres produits de réaction par oxydation de l’acide 

toluidique en phase particulaire - produits qui pourraient constituer une fraction importante de 

l’aérosol. Nous n’observons cependant aucune différence qualitative des spectres de masses 

entre les deux expériences. 

 

I.2.2.3 Etude mécanistique 
 

La figure 6-5 représente l’évolution de la masse totale d’aérosol en fonction de la 

consommation de 2-méthylstyrène au cours du temps pour les expériences "mstyr1" et 

"mstyr2". 
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Figure 6-5 : évolution de la masse totale d’aérosol en fonction de la consommation de 2-méthylstyrène au cours du 

temps pour les expériences "mstyr1" et "mstyr2" (sur la gamme de taille de particules 20,9-461 nm). 
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Pour les deux expériences, l’évolution de la masse totale de particules en fonction de la 

consommation de 2-méthylstyrène est linéaire et passe par l’origine (en ne considérant que les 

premiers points expérimentaux, Cf chapitre 5), et donc se traduit par une formation des 

particules par un processus primaire aux premiers instants de la réaction. 

Cependant, par la suite les deux profils ont des évolutions différentes. Pour l’expérience 

"mstyr1", la masse de particules diminue alors que le 2-méthylstyrène n’est pas encore 

totalement consommé (figure 1-3). Pour l’expérience "mstyr2", la masse de particules se 

stabilise (256 µg.m-3) lorsque la consommation en 2-méthylstyrène devient constante (figure 

1-3). Le profil (figure 6-5) correspondant à l’expérience "mstyr1" semble donc montrer 

qu’après une consommation de 2-méthylstyrène de 3500 µg.m-3, la perte de masse - qui 

pourrait potentiellement provenir de pertes de particules aux parois - deviendrait 

prépondérante par rapport à la masse de particules formées par consommation du 2-

méthylstyrène. 

Cependant, l’expérience "mstyr2" forme des particules d’un diamètre du même ordre de 

grandeur que l’expérience "mstyr1" (151 et 135 nm respectivement), et aucune perte de masse 

n’est constatée après stabilisation de la consommation de 2-méthylstyrène. La perte de 

particules aux parois ne peut donc pas expliquer, à priori, les résultats obtenus. Là encore, la 

différence entre les deux expériences est délicate à cerner précisément. 

 

L’évolution de l’acide toluidique en phase particulaire en fonction du temps permet de tracer 

l’évolution de sa concentration en fonction de la consommation de 2-méthylstyrène au cours 

du temps (figure 6-6). La figure 6-6 présente également les évolutions des produits en phase 

gazeuse (ortho-tolualdéhyde, formaldéhyde et acide formique) en fonction de la diminution de 

la concentration en 2-méthylstyrène au cours du temps. A partir de cette évolution, nous 

pouvons déterminer l’ordre d’apparition primaire ou secondaire des produits de réaction. 
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Figure 6-6 : évolution de la concentration des produits de l’ozonolyse du 2-méthylstyrène (2 expériences) en fonction 

de la consommation de 2-méthylstyrène au cours du temps.  

A gauche : produits en phase gazeuse en mole.m-3. A droite : acide toluidique en phase particulaire en mole.m-3. 

 

La figure 6-6 montre clairement que l’o-tolualdéhyde et le formaldéhyde sont des produits 

primaires de l’ozonolyse du 2-méthylstyrène. Le cas de l’acide formique, formé en très faible 

quantité, est plus incertain. L’expérience "mstyr1" semble indiquer un profil de produit 

primaire puis secondaire, alors que l’expérience "mstyr2" montre le profil d’un produit 

uniquement secondaire. En ce qui concerne l’acide toluidique, il semble qu’il soit 

essentiellement un produit primaire de la réaction (évolution caractéristique) avec, toutefois, 

potentiellement une contribution secondaire de l’expérience "mstyr1" (figure 6-6). Le faible 

nombre de point de mesure au tout début de la réaction rend difficile la mise en évidence de 

cette contribution secondaire. Son rendement molaire de formation est, si on considère 

uniquement une contribution primaire, équivalent pour les deux expériences "mstyr2" (3,4% 

(±1,1)) et "mstyr1" (2,1% (±0,7)). 

 

y = 0,021 (±0,007) 
R2 = 0,99 
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Le mécanisme de formation de ces produits (figure 6-7) a été établi par Chiappini (2006) en 

se basant sur les études menées sur le styrène (Tuazon et al., 1993, Na et al., 2006), et montre 

que l’acide formique secondaire provient majoritairement de l’intermédiaire de Criegee (voie 

a3). 

 

 
Figure 6-7 : mécanisme d’oxydation du 2-méthylstyrène par l’ozone (Chiappini, 2006). Les produits observés en phase 

gazeuse par IRTF sont présentés encerclés (et encerclés en pointillés pour l’analyse par TDCIAMS), ceux en phase 

particulaire (SFE/GC/MS) sont encadrés et sur encadrés (TDCIAMS). Les réactions ayant lieu en phase particulaire sont 

matérialisées par des flèches en pointillés. 

 

Ce mécanisme montre également que le formaldéhyde primaire est formé par la voie a2, et le 

tolualdéhyde primaire par la voie a1. 

Concernant l’acide toluidique, si un ester a été formé par la voie a4, il n’a été détecté ni en 

phase gazeuse, ni en phase particulaire. Il est donc probablement très instable et peut 
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s’apparenter à une espèce intermédiaire. La voie a6 pourrait donc expliquer la formation 

primaire d’acide toluidique. La part secondaire de l’acide toluidique potentiellement présente 

dans l’expérience "mstyr1" (figure 6-6) peut être due à la voie a1 suivie d’une oxydation du 

tolualdéhyde en phase particulaire. En tenant compte des différences de rendement en acide 

toluidique (en tenant compte d’une contribution secondaire) entre les expériences "mstyr1" 

(1,4% (±0,4)) et "mstyr2" (3,4% (±1,1)), il semble donc que les concentrations initiales en 

réactifs influencent les rapports de branchement (a1/a2+a4+a6) et donc le mécanisme. 

Les produits d’oxydation M5 et M6 de l’acide toluidique ont été détectés par la méthode 

SFE/GC/MS. Il est probable qu’ils soient issus soit d’une oxydation hétérogène par les 

radicaux OH (dont la présence n’est pas assurée), soit d’une oxydation en phase particulaire. 

 

I.3 Conclusions et perspectives 
 

Le principal composé produit en phase particulaire par ozonolyse du 2-méthylstyrène est 

l’acide toluidique et en phase gazeuse le tolualdéhyde et le formaldéhyde. L’acide toluidique 

semble être produit majoritairement par voie primaire (figure 6-9), avec toutefois une 

potentielle contribution secondaire lors de l’expérience où les concentrations initiales de 2-

méthylstyrène sont plus faibles (mstyr1). Les composés gazeux (tolualdéhyde et 

formaldéhyde) sont des produits primaires de la réaction. 

De plus, l’aérosol est vraisemblablement composé d’autres produits secondaires issus de 

l’oxydation de l’acide toluidique. La nature chimique de ces produits (M5 et M6) est suggérée 

par le mécanisme établi (figure 6-10), mais ils n’ont pas été détectés par le TDCIAMS. Les 

produits M2, M3, M5 et M6 ont été détectés en phase particulaire par la méthode SFE-GC-MS 

mais pas par le TDCIAMS en raison des faibles quantités formées (moins de 2% de la masse 

totale d’aérosol selon les résultats SFE/GC/MS).  

La méthode off-line (SFE/GC/MS) permet donc d’atteindre de meilleures limites de détection, 

avec une identification plus précise des composés grâce à la dérivatisation des fonctions 

hydroxyles et la séparation sur colonne chromatographique. Notre méthode on-line 

(TDCIAMS) permet une identification moins précise avec une moins bonne sensibilité mais 

elle apporte des informations sur les profils de concentration des produits, et donc sur la 

formation et le vieillissement de l’aérosol dans le temps, qui viennent compléter les 

mécanismes proposés. Les deux méthodes sont donc parfaitement complémentaires. 

En perspective, une étude plus approfondie pourra être réalisée avec le TDCIAMS. La mise 

au point d’une méthode spécifiquement adaptée à la détection des produits d’oxydation du 2-
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méthylstyrène, identifiés par la méthode SFE/GC/MS, devrait permettre d’étayer le 

mécanisme réactionnel présenté (figure 6-10). L’association, en parallèle, avec des 

prélèvements de filtres analysés par la suite en APCI/MS/MS devrait pouvoir compléter le 

dispositif afin de réaliser une meilleure identification des composés analysés. 
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II Etude de l’ozonolyse de l’indène 

 
II.1 Expérience réalisée 
 

Le tableau 6-3 présente les conditions expérimentales adoptées lors de l’ozonolyse de 

l’indène. 

 

Nom de l’expérience "indène1" 

Réaction Indène + O3 

Tchambre   (°C) 22,7 

Taux d’humidité (%) 1,5 

Pchambre   (Torr) 760 

[O3]0  (ppb) 1010 Concentrations 

initiales [COV]0 (ppb) 800 

Durée de l’expérience (h) 3 

 
Tableau 6-3: Conditions expérimentales lors de l’ozonolyse de l’indène dans la chambre de simulation atmosphérique. 

 

L’expérience d’ozonolyse de l’indène a été réalisée en utilisant une concentration en ozone 

(1010 ppb) sensiblement supérieure à la concentration en indène (800 ppb). 

 
II.2 Caractérisation physico-chimique de l’aérosol obtenu 
 

II.2.1 Caractéristiques physiques de l’AOS obtenu 

 
Le tableau 6-4 présente les principales caractéristiques de l’aérosol obtenu lors de l’ozonolyse 

de l’indène, ainsi que la consommation en réactifs (indène et ozone). 
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Nom de l’expérience Indène1 

[O3]0  (ppb) 1010 Concentrations 

initiales [Indène]0 (ppb) 800 

∆O3  (ppb)a 730 Delta 

Concentrations 

(t=40 min)g ∆Indène (ppb)a 800 

N0  (cm-3) b 2.105 

mode : Dp0 (nm)c 217 

M0 (µg.m-3) d 647f 

 

 

AOS formé 

Rendement massique Y (%)e 15,6f 

 
Tableau 6-4: Caractéristiques de l’aérosol obtenu lors de l’ozonolyse de l’indène (expériences "indène1" et "indène2") 

et consommation des réactifs dans la chambre de simulation atmosphérique. a ∆C=[C]t-[C]0. b Nombre maximal 

d’aérosol formé au début de  la réaction. c Diamètre maximal des particules (fin de la réaction). d Masse maximale d’aérosols 

produite. e Y = M0/∆indène*100 avec M0 et ∆indène en µg.m-3. f sur la gamme de taille de particules 11,3-461 nm. g temps 

correspondant à la consommation totale de l’indène. 

 

La masse produite par ozonolyse de l’indène est de 647 µg.m-3 sur la gamme de taille de 

particules 11,3-461 nm. Les aérosols produits ont un diamètre maximal moyen de 217 nm. 

 

La figure 6-8 représente l’évolution de la distribution en nombre des particules en fonction de 

leur diamètre au cours de la réaction. 
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Figure 6-8 : évolution de la distribution en nombre de l’aérosol dans le temps pour les expériences "indène1" et 

"indène2". a) Sur toute la durée de l’expérience. b) Pour 3 instants de la réaction. 

 



Partie III - Chapitre 6 : Ozonolyse du 2-méthylstyrène et de l’indène 

235 

La distribution granulométrique de l’aérosol formé évolue peu au cours de la réaction  (figure 

6-8a). En effet, le diamètre correspondant au mode principal de particules varie entre 125 nm 

et 190 nm entre 5 et 60 minutes (figure 6-11b). Notons également la présence de deux autres 

modes à environ 20 nm et 75 nm tout au long de la réaction. Ce résultat traduit une 

hétérogénéité dans la distribution granulométrique de l’aérosol formé par ozonolyse de 

l’indène. Cette hétérogénéité ne semble pas, à priori, trouver d’explication. Une des 

hypothèses envisageables pour expliquer le mode situé à 75 nm serait de considérer la durée 

d’introduction de l’indène dans la chambre. L’indène est en effet un composé peu volatil 

(pL
0=0,73 Torr). Son introduction a nécessité plusieurs minutes, alors qu’elle était de quelques 

secondes pour les autres composés étudiés. Ce temps d’introduction pourrait impliquer un 

fractionnement dans l’injection de l’indène, c’est-à-dire qu’une proportion non négligeable du 

réactif serait introduite après la formation des premières particules, induisant un nouvel 

épisode de nucléation. Cependant - étant données les concentrations en particules formées aux 

premiers instants (2.105 part.cm-3) et la compétition entre les phénomènes de condensation et 

de nucléation - il est plus probable que les composés formés après les premières particules se 

condensent sur celles-ci. La présence de plusieurs modes minoritaires au cours de 

l’expérience "indène1" ne semble donc pas pouvoir être expliquée par les résultats dont nous 

disposons et devra faire l’objet d’études complémentaires. 

 

II.2.2 Caractéristiques chimiques de l’AOS obtenu 

 
Lors  de l’étude de la composition chimique de l’AOS formé par ozonolyse de l’indène, le 

TDCIAMS a fonctionné en mode MS simple uniquement (aucune analyse en mode MS/MS).  

Aussi, l’identification des molécules constituant l’AOS a été réalisée à partir de nos résultats 

en mode MS simple, complétés de ceux obtenus par analyse en SFE/GC/MS (Chiappini, 

2006). 

 

II.2.2.1 Composition chimique de l’aérosol 
 

La figure 6-9 représente le spectre de masse 3D obtenu en mode MS simple positif et négatif 

pour l’expérience "indène1". 
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Figure 6-9 : spectre 3D obtenu pour l’expérience "indène1" en mode positif et négatif.  

Les fragments rouges correspondent à des composés potentiellement identifiés, les noirs à des fragments non identifiés. 

 

Tous les fragments obtenus sont regroupés dans une gamme de masse comprise entre 40 et 

200 uma en mode positif et 70 et 200 uma en mode négatif. Le signal est beaucoup plus faible 

en mode positif, avec cinq fragments principaux rassemblés entre 120 et 180 uma. Aucun 

point de mesure n’est obtenu en mode MS positif au début de la réaction (analyse en mode 

MS négatif). Le profil des fragments majoritaires en mode MS positif montre une 

décroissance au cours du temps. Il est probable que les produits correspondant à ces 

fragments soient formés dès les premières minutes puis se dégradent avec le temps. Le signal 
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est beaucoup plus élevé en mode négatif avec des fragments très distincts, qui se forment plus 

lentement qu’en mode positif puis se dégradent. Il est important de noter l’absence de tout 

fragment après 200 uma dans les deux modes, tout comme pour les deux autres composés 

étudiés : l’α-pinène et le 2-méthylstyrène. Aucun polymère ou oligomère relatif au 

vieillissement de l’aérosol (Cf chapitre 1) n’a donc été détecté par le TDCIAMS. 

 

Certains fragments (en rouge sur les figures 6-9 et 6-10) ont pu être identifiés en s’appuyant à 

la fois sur les résultats obtenus par la méthode SFE/GC/MS (Chiappini, 2006) et sur l’étude 

des mécanismes probables d’oxydation. L’examen de chacun de ces fragments est reporté 

dans le tableau 6-5. D’après les identifications menées lors de l’étude de l’ozonolyse de l’α-

pinène, les molécules comportant uniquement une ou des fonction alcools (non acide) et/ou 

carbonyle sont détectables par le TDCIAMS en mode MS positif à M+1 uma. Les molécules 

comportant uniquement une ou des fonctions acides sont détectables par le TDCIAMS en 

mode négatif à M-1 uma. Les molécules polyfonctionnelles comportant à la fois des fonctions 

alcools, ou carbonyles, et acides, sont détectables par le TDCIAMS en mode positif à M+1 

uma et en mode négatif à M-1 uma. 
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Figure 6-10 : spectres de masse obtenus en mode positif et négatif (phase particulaire)  

pour l’expérience "indène1" à t=60 min.  

Les fragments rouges peuvent correspondre à des produits identifiés par SFE/GC/MS (Chiappini, 2006). Les pics noirs 

correspondent à des fragments non identifiés. 
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m/z (uma) observé M (g.mol-1) Composé Structure chimique 

135+ 134 I2 

O

H

O

H

 

147+ 146 I3 
O

O

 

149+ 148 I11 
OH

O

H

 

151+ 150 I4 + I5 

O

O

OH +

O

OH

O

H

 

165+ 164 I6 + I9 

OH

O

OH

+

O

H

O

OH

H

 

149- 150 I5 

O

OH

O

H

 

163- 164 I6 

OH

O

OH

+
O OH

O

H

 

165- 166 I8 

O

OH

O

OH
 

179- 180 I10 
OHO

O

OH

 
 

Tableau 6-5 : fragments majoritaires obtenus en phase particulaire pour l’expérience "indène1" et correspondance 

avec les composés identifiés par Chiappini (2006). 
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L’étude des spectres 3D nous permettra par la suite de déterminer les évolutions de chacun de 

ces fragments dans le temps, afin d’apporter des compléments au mécanisme envisagé par 

Chiappini (2006), et notamment de déterminer si ces produits sont primaires ou secondaires. 

 

II.2.2.2 Evolution temporelle 
 

II.2.2.2.1 Evolution des réactifs et masse totale d’aérosols 
 

La figure 6-11 représente l’évolution des réactifs et de la masse totale d’aérosol produite en 

fonction du temps, pour l’expérience "indène1". 
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Figure 6-11 : évolution des concentrations en indène, ozone et concentration totale en masse d’aérosols en fonction du 

temps pour l’expérience "indène1". 1 concentration initiale injectée (calculée d’après le volume d’indène injecté) 

 

La cinétique d’oxydation de l’indène est très rapide car, dès 20 minutes, plus de 90% d’indène 

a disparu. Aux tous premiers instants de la réaction, la vitesse de la réaction est si élevée que 

l’indène est consommé avant même la fin de son introduction dans la CSA. Ceci s’observe au 

temps t~2min sur la figure 6-11. Ce phénomène engendre de grandes incertitudes (difficiles à 

quantifier) sur les courbes M0=f(∆indène) (Annexe 9). Cependant, le profil de la masse de 

particules en fonction du temps (figure 6-11), semble montrer que les particules sont formées 

dès les premiers instants de la réaction (t<2min). 
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II.2.2.2.2 Evolution temporelle des fragments détectés 
 

D’après la figure 6-12, les produits présents en phase particulaire et détectés en mode positif  

(I2, I3, I4+I5, I6+I9, I11) ont une évolution similaire à celle de la masse totale formée. Les 

produits présents en phase particulaire et détectés en mode négatif (I5, I6, I8, I10) apparaissent 

plus lentement et leurs maxima sont significativement décalés dans le temps par rapport au 

maximum de la masse totale d’aérosol. Il est donc possible que ces produits soient formés par 

un mécanisme en phase particulaire, comme pour les acides (pinique, pinonique et 

norpinique) détectés lors de l’ozonolyse de l’α-pinène (Cf chapitre 5). 

0 20 40 60 80 100
0,00

2,50x105

5,00x105

7,50x105

1,00x106

1,25x106

1,50x106

1,75x106

2,00x106
Mode MS positif

m
asse totale d'aérosol (µg.m

-3)

si
gn

al
 (c

ps
/s

)

temps (minutes)

 I2
 I

3
 I11
 I4+I5
 I6+I9

0

100

200

300

400

500

600

700

800
 masse totale d'aérosol

0 20 40 60 80 100 120
0,00

2,50x106

5,00x106

7,50x106

1,00x107

1,25x107

1,50x107

m
asse totale d'aérosol (µg.m

-3)

 

si
gn

al
 (c

ps
/s

)

temps (min)

 I5
 I

6
 I8
 I10

0

100

200

300

400

500

600

700

800
Mode MS négatif

 masse totale d'aérosol

 
Figure 6-12 : évolution en mode positif et négatif des fragments majoritairement détectés par le TDCIAMS en phase 

particulaire (ozonolyse de l’indène) et identifiés par la méthode SFE/GC/MS. 

 

Il est donc probable que I5, I6, I8, I10 soient des produits secondaires de la réaction, et que I2, I3 

et I11 soient des produits primaires. La somme des produits I6 + I9 et celle des produits I4 + I5  

sont probablement primaires. De plus, comme I5 et I6 sont secondaires, alors les contributions 

primaires des sommes I6 + I9 et I4 + I5 proviennent vraisemblablement de I9 et I4 qui sont donc 

probablement primaires. 
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Ces informations sont à comparer avec le mécanisme établi par Chiappini (2006) (figure 6-

13).  

I11

H

E

6bis

7bis

8

 
 

Figure 6-13 : mécanisme d’ozonolyse de l’indène (phase particulaire) proposé par Chiappini (2006). 

Les produits  observés en phase gazeuse sont présentés encerclés, ceux observés en phase particulaire (voir tableau 6-5) sont 

encadrés. Les produits détectés également en phase particulaire par le TDCIAMS sont surencadrés. Les produits 

potentiellement détectés uniquement par le TDCIAMS sont encadrés en rectangles arrondis. Les réactions ayant lieu en phase 

particulaire sont matérialisées par des flèches en pointillés.  

 

L’ozonolyse de l’indène conduit à un ozonide instable qui se décompose en un biradical de 

Criegee I (voie 1) et un biradical de Criegee II (voie 2). Formé par isomérisation du biradical 

de Criegee I, le produit I3 est primaire, comme dans nos observations. Le réarrangement des 

biradicaux de Criegee I (voie 3) et II (voie 5) mène respectivement à l’hydroperoxyde H et 



Partie III - Chapitre 6 : Ozonolyse du 2-méthylstyrène et de l’indène 
 

242 

l’ester E. En considérant ces deux espèces comme espèces intermédiaires, les produits I2, I9 et 

I11 sont primaires, en accord avec nos résultats. 

Les produits I5, I8, et I10 sont secondaires ou tertiaires (figure 6-13), ce qui est également le 

cas d’après nos observations.  

I6 est à la fois primaire (voies 6bis et 7) et secondaire (voie 7bis) dans le mécanisme. Nos 

résultats semblent montrer que I6 est secondaire, indiquant que les voies 6bis et 7 sont 

minoritaires. 

Ce mécanisme confirme que les produits secondaires peuvent être formés par dégradation des 

produits primaires en phase particulaire, comme cela était suggéré par le décalage temporel 

entre le maximum des fragments représentant I5, I6, I8 et I10 et le maximum de masse totale 

d’AOS, observé sur la figure 6-12. 

Le produit I4 est secondaire dans le mécanisme (déshydratation de I5), alors qu’il semble 

primaire d’après nos observations. Il est possible qu’un fragment (m/z=151+)  correspondant à 

un composé primaire non identifié et isomère de I4 se superpose avec celui correspondant à I4. 

Certains fragments détectés par le TDCIAMS (en mode négatif et positif) demeurent non 

identifiés (par exemple : 121- - 135- - 119+). Ces fragments peuvent correspondre à des 

produits encore non identifiés, ce qui est vraisemblablement le cas pour les fragments 121- et 

135-, mais aussi potentiellement à des fragments formés lors de l’analyse (ionisation dans la 

source APCI), notamment en ce qui concerne le fragment 119+. Cette observation met en 

évidence la nécessité d’utiliser une méthode d’analyse adaptée aux produits étudiés afin de 

limiter la fragmentation dans la source d’ionisation. 

 

II.3 Conclusions et perspectives 
 

L’ozonolyse de l’indène forme de nombreux produits qui n’ont pas tous pu être identifiés par 

les deux méthodes d’analyse (SFE/GC/MS et TDCIAMS). La quantification de ces produits 

n’a pas pu être réalisée pour le TDCIAMS. De plus, la rapidité de la réaction rend difficile les 

interprétations des évolutions temporelles des réactifs et des produits. Cependant, nous avons 

pu discuter le mécanisme de formation des produits en phase particulaire de la réaction 

proposé, et les résultats apportés par le TDCIAMS confirment les observations faites par 

SFE/GC/MS. En particulier, les mesures effectuées avec le TDCIAMS ont montré, pour la 

première fois à notre connaissance, la formation de produits secondaires par oxydation de 

produits primaires, en phase particulaire. 
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Les résultats ont aussi montré les avantages et limites des deux méthodes d’analyse de l’AOS. 

Ainsi, si les limites de détection du TDCIAMS nous empêchent de détecter tous les produits 

de la réaction (I7 non détecté), le TDCIAMS apporte par contre des informations temporelles 

primordiales pour la validation des mécanismes. La méthode SFE/GC/MS apporte un niveau 

d’identification supplémentaire des composés grâce à la dérivatisation des fonctions 

hydroxyles et la séparation de ces composés par chromatographie gazeuse, mais ne fournit 

aucune information directe sur la cinétique. 

Cette première étude de l’ozonolyse de l’indène apporte les premiers résultats sur le devenir 

atmosphérique de ce composé. Cependant la rapidité de la réaction nous a montré la nécessité 

de ralentir celle-ci pour mieux analyser les mécanismes de formation des produits en phase 

particulaire. En perspectives, il sera nécessaire de réaliser une étude plus précise de la 

composition chimique de l’AOS formé par ozonolyse de l’indène, avec une analyse 

approfondie utilisant une méthode adaptée aux composés de dégradation de l’indène en mode 

MS positif, négatif et en mode MS/MS. Une étude menée à partir de concentrations initiales 

plus faibles permettrait de ralentir la réaction et ainsi d’accéder à des informations sur la 

cinétique de la réaction et les mécanismes de formation des produits ainsi que de formation 

des premiers noyaux. Enfin, les mesures pourraient être complétées par des analyses off-line, 

avec des prélèvements sur filtres, analysés par la suite en APCI/MS, afin de fournir une 

meilleure identification des composés analysés. 
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La fraction organique est très probablement la plus importante fraction de l’aérosol, ou tout du 

moins celle engendrant le plus d’incertitudes, aussi bien en termes d’impact sur le climat que 

d’impact sur la santé. Les propriétés optiques, hygroscopiques et toxicologiques des aérosols 

pourraient, en effet, être largement influencées par la composition chimique de la matière 

organique. Les processus de formation et de vieillissement des aérosols organiques 

secondaires, en atmosphère simulée comme en atmosphère réelle, demeurent encore 

énigmatiques et sont au cœur des préoccupations de la communauté scientifique. Une des 

clefs pour mieux appréhender les interactions entre l’aérosol et le milieu ambiant réside dans  

une connaissance plus précise de la composition chimique des particules, et particulièrement 

celle de leur fraction carbonée, en fonction de leur taille. Cependant, l’hétérogénéité des 

molécules constituants l’aérosol organique, associée à de très faibles concentrations, induit 

une grande complexité d’analyse, particulièrement s’il s’agit de décrire des processus rapides. 

 

Dans cette optique, ce travail de thèse a consisté à développer un nouvel instrument de mesure 

en ligne de la composition de l’aérosol organique secondaire généré en chambre de simulation 

atmosphérique : le TDCIAMS (Thermal Desorption Chemical Ionisation Aerosol Mass 

Spectrometer). Cet appareil, basé sur un spectromètre de masse commercial, a été modifié 

afin de permettre une introduction directe du flux d’aérosol dans la source d’ionisation. 

Ensuite, ses performances ont été caractérisées et l’instrument a été validé sur les AOS issus 

de l’ozonolyse de l’α-pinène. Enfin, le TDCIAMS a été utilisé pour une première étude de 

l’AOS formé par ozonolyse de deux composés d’origine anthropique : le 2-méthylstyrène et 

l’indène. Pour l’analyse des trois matrices étudiées, le TDCIAMS a montré de grandes 

potentialités. 

 

Le système d’injection, initialement constitué d’un tube capillaire pour une injection liquide, a 

été remplacé par une pièce en acier inoxydable d’un diamètre plus large et permettant 

l’introduction des aérosols dès l’entrée d’un tube en quartz constituant le module de thermo-

désorption du TDCIAMS. L’optimisation des conditions de prélèvement a dans un premier 

temps montré des efficacités de piégeage des espèces en phase gazeuse dans le dénudeur 

supérieures à 90%. De plus, le diamètre des particules après passage dans le dénudeur est 

légèrement modifié en faveur des particules les plus fines en raison d’une modification de 

l’équilibre entre la phase gazeuse et la phase particulaire. La valeur expérimentale de 

l’efficacité de transmission des particules du tube dénudeur (85% pour l’AOS formé par 

ozonolyse de l’α-pinène) est donc largement sous évaluée, car elle ne prend pas en compte la 
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fraction des particules volatilisée après passage dans le dénudeur par modification de 

l’équilibre gaz/particule. Les efficacités de volatilisation du module de thermo-désorption ont 

été déterminées en fonction de la température, mais sont également inflencées par la nature 

des particules et leur concentration en masse : 100% à 200°C pour une masse de 73µg m-3 

(AOS formé par ozonolyse du 2-butèn-1-ol) et 91% à 300°C pour une masse de 1000 µg m-3 

(AOS formé par ozonolyse de l’α-pinène). Après correction des phénomènes de 

recondensation mis en évidence lors de ces expériences, l’efficacité de volatilisation atteint 

96% à 250°C pour une masse de 250 µg m-3 (AOS formé par ozonolyse de l’α-pinène). Ces 

efficacités sont totalement satisfaisantes et permettent les études quantitatives de l’AOS formé 

en chambre de simulation atmosphérique. 

Ensuite, l’optimisation des débits, du traitement du signal et des paramètres d’ionisation a 

permis de réaliser la calibration de produits d’oxydation de l’α-pinène. L’étude en mode MS 

positif et négatif des étalons étudiés a montré une très faible fragmentation pour la plupart des 

produits. L’instrument a également montré une excellente linéarité sur un domaine de 

concentration parfaitement adapté à l’étude en chambre de simulation atmosphérique, 

équivalent à une gamme de quelques µg.m-3 à plusieurs centaines de µg.m-3. 

 

L’instrument ainsi développé a été validé lors d’une campagne de mesures en chambre de 

simulation atmosphérique. L’aérosol organique secondaire généré à partir de l’ozonolyse de 

l’α-pinène a été analysé et les résultats ont permis dans un premier temps de valider l’appareil 

par rapport aux résultats de la littérature concernant la composition chimique de cet aérosol. 

Dans un second temps, les nouveaux résultats apportés par le TDCIAMS ont été exploités, 

afin d’obtenir des profils temporels d’évolution de l’aérosol et de sa composition chimique. 

Ces profils ont notamment permis de réaliser une étude du mécanisme réactionnel. Cette 

étude a, en particulier, mis en évidence une voie probable de formation en phase particulaire 

des principaux acides présents dans l’AOS, qui compléterait, au moins en partie, leur voie de 

formation en phase gazeuse. De plus, les profils temporels ont montré que ces acides, 

considérés jusqu’à récemment comme précurseurs de l’AOS, sont formés par un processus 

secondaire et de ce fait ne sont pas présents sous leur forme libre dans l’aérosol au début de sa 

formation. Une étude des premiers instants de la réaction tend à privilégier l’hypothèse selon 

laquelle le produit majoritaire en phase gazeuse au début de la réaction, le pinonaldéhyde, 

réagit avec les intermédiaires de Criegee stabilisés pour former une molécule de faible 

pression de vapeur qui serait à l’origine de la nucléation des aérosols. 
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D’autre part, l’étude de l’AOS formé par ozonolyse du 2-méthylstyrène a également mis en 

avant de nouveaux résultats. L’acide toluidique a été identifié comme un composé majeur de 

l’AOS formé (40% de la masse), formé à la fois par voie primaire et secondaire. De plus, 

l’augmentation des concentrations initiales de 2-méthylstyrène semble induire l’apparition 

d’une décroissance des concentrations d’acide toluidique au cours du temps dans l’aérosol, 

indiquant que cet acide est probablement consommé en phase particulaire. Ces résultats ont 

permis de confirmer le mécanisme d’oxydation du 2-méthylstyrène établi par la méthode 

SFE/GC/MS. L’analyse de l’AOS issu de l’ozonolyse de l’indène a, quant à lui, révélé la 

formation de nombreux produits d’oxydation. Leur évolution en fonction du temps a permis 

de déterminer l’ordre d’apparition des différents produits (primaires et/ou secondaires) et ainsi 

de confirmer et compléter le mécanisme proposé par la méthode SFE/GC/MS, cette méthode  

ayant été utilisée pour une analyse off-line lors des expériences d’ozonolyse du 2-

méthylstyrène et de l’indène. 

 

Le TDCIAMS offre donc de nouvelles perspectives dans l’analyse de la composition de 

l’aérosol organique secondaire. L’étude en temps réel de cette composition permettra de 

mieux comprendre les phénomènes de formation de l’aérosol et de son évolution. 

L’instrument est capable d’accéder à une étude qualitative de chaque système étudié avec 

l’évolution des produits formés en fonction du temps. Il peut également être adapté à chaque 

système étudié à partir d’un échantillon de composés d’étalons caractéristiques de la matrice 

analysée. Une calibration de chacun de ces étalons permet de réaliser une étude quantitative 

des produits formés.  

 

Si le système est, tel qu’il a été mis au point, capable d’apporter des informations essentielles 

en rapport avec la composition de l’aérosol organique secondaire, la cinétique de la réaction, 

l’ordre d’apparition des produits, les mécanismes réactionnels, la formation et le 

vieillissement des aérosols, il est cependant limité à une utilisation en chambre de simulation 

atmosphérique. 

En effet, les deux limitations majeures de l’appareil sont le niveau d’identification et la 

sensibilité. Le premier est lié à l’abondance de produits dans l’aérosol et est tributaire de 

l’absence d’étape de séparation à l’entrée du spectromètre de masses. La différentiation de 

deux produits de masses identiques et possédant les mêmes fonction chimiques est difficile, 

même en mode MS/MS. La sensibilité est, quant à elle, inhérente à l’efficacité d’ionisation 

dans la source et à l’efficacité de transmission des quadripôles. Dans sa configuration actuelle 
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le TDCIAMS ne peut donc pas vraisemblablement effectuer d’étude en atmosphère réelle, 

d’une part en raison des faibles concentrations rencontrées, d’autre part en raison du nombre 

très important de composés présents dans l’aérosol ambiant qui rendraient l’identification 

extrêmement compliquée. 

Cependant, un certain nombre d’amélioration ou d’adaptation peuvent être envisagées afin de 

permettre soit de diversifier les applications du TDCIAMS, soit de développer, sur le même 

principe un appareil plus ciblé sur d’autres types d’études. 

Tout d’abord, une étude sur l’optimisation des paramètres d’ionisation, focalisée sur les 

fragments de masse élevée (au delà de 200 uma), pourra être réalisée. En combinant ces 

paramètres avec une optimisation de la température de thermo-désorption visant à volatiliser 

les composés de haut poids moléculaire, le TDCIAMS permettra d’accéder d’une part à la 

structure des composés à l’origine de la formation des AOS (ozonides secondaires suggérés 

dans le chapitre 5), et d’autre part d’étudier les molécules issus du vieillissement de l’aérosol 

(polymères et/ou oligomères). 

Afin d’améliorer la sensibilité de l’appareil, la conception d’un système de préconcentration 

en aval du dénudeur et en amont de la source APCI paraît envisageable, ce qui permettrait de 

réaliser des mesures de terrains. Un système inspiré du préconcentrateur du système PC-

BOSS (Eatought et al., 1999) ou semblable à celui utilisé par Smith et al., 2004 serait 

potentiellement adaptable au TDCIAMS. D’autre part, la méthode utilisée pour la conception 

du TDCIAMS peut être adaptée à un appareil plus sensible comme un PTR-MS (Proton 

Transfert Reaction Mass Spectrometer) capable de détecter des composés présent en 

concentration de l’ordre de quelques ppt dans l’atmosphère. 

En combinant ces modifications avec un prélèvement en parallèle sur filtre, suivie d’une 

analyse en CLHP/APCI/MS/MS, les incertitudes liées à l’identification des composés avec le 

TDCIAMS pourraient être en grande partie levées. La séparation par CLHP donnera accès à 

une identification poussée des composés ainsi qu’aux rapports de concentration entre les 

composés et l’analyse en ligne permettra de quantifier avec précision chaque fragment, pour 

lequel la participation de chaque isomère sera connue.  

 

D’autre part, la modularité du système d’injection de l’aérosol dans le TDCIAMS permettra 

notamment d’y adapter un système DMA afin de sélectionner une taille de particules. Des 

études en chambre de simulation, en présence d’ensemencement, pourront ainsi apporter des 

informations sur les phénomènes de compétition entre nucléation et condensation, sur les 

interactions entre la matière organique et les noyaux préexistant acides ou non acides. 
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D’autre part, l’étude de la composition des particules par le TDCIAMS pourra également être 

étudiée en fonction de la température. En introduisant un aérosol stable de taille déterminée et 

augmentant progressivement la température du module de thermo-désorption, la composition 

de l’aérosol pourra être caractérisée comme une fonction du diamètre des particules. Cette 

étude pourrait permettre d’accéder à des informations structurales essentielles pour mieux 

comprendre les phénomènes de nucléation qui forment le cœur des aérosols, mais aussi et 

surtout les interactions entre les composés constitutifs de l’aérosol organique, ainsi que les 

interactions de la surface de l’aérosol avec le milieu ambiant. A ce titre un montage 

VHTDMA pourrait être envisagé et couplé avec le TDCIAMS afin d’étudier les propriétés 

hygroscopiques de l’aérosol.  

 

Le TDCIAMS ouvre donc un champ d’investigation très large et apportera une contribution 

essentielle à une meilleure connaissance de la composition chimique et de la structure de 

l’AOS. Ces avancées permettront de mieux comprendre les phénomènes de formation et de 

vieillissement de l’aérosol, et aideront vraisemblablement à mieux appréhender le rapport des 

aérosols organiques avec leur environnement, notamment le rôle de la matière organique dans 

la capacité des aérosols à agir en tant que noyaux de condensation pour les nuages, en relation 

directe avec l’impact des aérosols sur le climat. 

 

A l’heure où la pollution atmosphérique et ces impacts sur le climat et la santé sont au cœur 

de toutes les préoccupations, la conférence de Nairobi ne semble pas avoir apporté d’avancée 

majeure dans le processus entrepris pour limiter les effets du changement climatique. Si la 

révision du protocole de Kyoto, qui devrait débuter en 2008, ainsi que l’attitude plus ouverte 

de certains gros producteurs comme les Etats Unis, sont un point de départ pour la suite, le 

travail qui reste à accomplir est encore considérable, et les délais de plus en plus restreint. 

L’humanité devra, dans les années à venir, mettre en application des mesures pour le moins 

radicales, et à très court terme, avant que les changements climatiques ne compromettent de 

façon irrémédiable le devenir des futures générations. 
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A-CIMS : spectromètre de masses ‘aérosol’ à ionisation chimique (Aerosol Chemical 

Ionisation Mass Spectrometer) 

AMS : spectromètre de masses ‘aérosol’ (Aerosol Mass Spectrometer) 

AOS : aérosol organique secondaire  

APCI-MS : spectromètre de masses à ionisation chimique à pression atmosphérique 

(Atmospheric Pressure Chemical Ionisation Mass Spectrometer) 

ATOFMS : spectromètre de masses ‘aérosol’ à temps de vol (Aerosol Time of Flight Mass 

Spectrometer) 

BVOC : composés organiques volatils biogéniques (Biogenic Volatil Organic Compounds) 

CI : Intermédiaire de Criegee (Criegee Intermediate) 

CLHP : Chromatographie Liquide Haute Performance 

COV : composé organique volatil 

CPC : Compteur de particules à condensation 

CPG : Chromatographie en Phase Gazeuse 

CSA : chambre de simulation atmosphérique 

DMA : analyseur de mobilité différentielle (Differential Mobility Analyser) 

EC : carbone élémentaire (Elemental Carbon) 

EI : Impact électronique (Electronique Impact) 

GC/MS : Chromatographie Gazeuse/Spectrométrie de Masse (Gas Chromatography/Mass 

Spectrometry) 

GIEC : Groupe d’Expert Intergouvernemental sur l’Evolution du Climat 

HAP : Hydrocarbure Aromatique Polycyclique 

2-H-3-P : 2-Hydroxy-3-Pinanone 

HULIS : substance humique (HUmic LIke Substance) 

IRTF : spectroscopie Infra-Rouge à Transformée de Fourrier 

LCSR : Laboratoire de Combustion et Systèmes Réactifs 

LDI-MS : Spectromètre de Masses à Désorption/Ionisation Laser (Laser 

Desorption/Ionization Mass Spectrometer) 

LISA : Laboratoire Inter-Universitaire des Systèmes Atmosphériques 
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MS : spectrométrie de masse (Mass Spectrometry) 

OC : carbone organique (Organic Carbon) 

PC-BOSS : concentrateur de particules – système d’échantillonnage de la matière organique 

(Particulate Concentrator Brigham Young University Organic Sampling System) 

Peek : polyétheréthercétone 

PIAMS : Spectromètre de Masses ‘Aérosol’ à Photo-Ionisation (Photo-Ionisation Aerosol 

Mass Spectrometer) 

PM : particules (Particulate Matter) 

PRIMEQUAL : Programme de Recherche Interorganisme pour une MEilleure QUALité de 

l’air 

SFE-GC-MS : Extraction par Fluide Supercritique - Chromatographie Gazeuse – 

Spectrométrie de Masses (Supercritical Fluid Extraction-Gas Chromatography-Mass 

Spectrometry) 

SMPS : classifieur électrostatique de particules (Scanning Mobility Particle Sizer) 

TDCIAMS : Spectromètre de Masses ‘Aérosol’ à Thermo-Désorption et Ionisation Chimique 

(Thermal Desorption Chemical Ionization Aerosol Mass Spectrometer) 

TDCIMS : Spectromètre de Masses à Thermo-Désorption et Ionisation Chimique (Thermal 

Desorption Chemical Ionisation Mass Spectrometer) 

TDPBMS : Spectromètre de Masses ‘Aérosol’ à Thermo-Désorption (Thermal Desorption 

Particle Beam Mass Spectrometer) 

UCM : Fraction non résolue (Unresolved Complex Mixture) 

VFR : Fraction Volumique Résiduelle (Volume Fraction Remaining) 

VH-TDMA : Volatility Hygroscopicity-Tandem Differential Mobility Analyser 

V-SMPS : Volatility-Scanning Mobility Particle Sizer 

V-TDMA : Volatility-Tandem Differential Mobility Analyser 
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Annexe 1 : Fonctionnement du SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) 

 

 

 
Le SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) est un 

classificateur électrostatique basé sur la mobilité électrique 

de particules (Zp) dont la répartition de charge est connue. 

Il est composé d’une colonne DMA, d’un compteur de 

particules (CPC : Condensation Particle Counter) et d’une 

source radioactive scellée auquel il faut ajouter les systèmes 

régulant les flux d’air (flux aérosol et flux auxiliaire –sheath 

flow-) et l’acquisition de données.  

Au cours du processus de séparation, le flux d’aérosol passe 

d’abord par un impacteur inertiel. Cette étape permet 

d’éliminer du flux les particules dont le diamètre est 

supérieur à la gamme de mesure (classiquement Dp>1µm). 

Ces particules engendrent en effet des erreurs dans 

l’inversion des données induit par des problèmes de charges 

multiples (une particule chargée plusieurs fois sera vue 

comme une particule plus petite). L’aérosol pénètre ensuite 

dans un neutraliseur bipolaire contenant une source 

radioactive scellée permettant d’obtenir un état de charge moyen nul et une distribution de 

charge de l’aérosol connue. Les particules ainsi chargées entrent ensuite dans le DMA (Figure 

A-1). C’est à ce niveau que les particules sont séparées en fonction de leur mobilité électrique 

à l’aide d’un puissant champ électrique. L’électrode centrale du DMA est, en effet, portée à 

un potentiel négatif ajustable entre 0 et -10 000 VDC. Les particules chargées négativement 

sont repoussées contre l’enceinte externe du DMA. Les particules neutres ne sont pas déviées 

et suivent le flux. Les particules chargées positivement sont, quant à elles, rapidement déviées 

vers l’électrode centrale. Seules les particules dont les mobilités électriques sont comprises 

dans une étroite fenêtre ont la trajectoire correcte pour s’extraire du DMA et être comptées en 

aval par un CPC. La mobilité électrique étant inversement proportionnelle au diamètre de la 

particule considérée, il est alors possible de sélectionner précisément une taille de particules 

en imposant à l’électrode centrale le potentiel adéquat. Lors de son utilisation en mode SMPS 

Figure A-1 : Principe de 
fonctionnement d’un DMA 



Annexes 

292 

la tension d’alimentation de l’électrode centrale est gérée par une interface électronique et 

croit linéairement. Il est ainsi possible de reconstituer le spectre granulométrique de l’aérosol. 

 Ce classificateur électrostatique permet de scanner les particules comprises entre 3 et 

1000 nanomètres (en fonction des caractéristiques du DMA choisi) avec un nombre de canaux 

pouvant aller jusqu'à 256. Les interfaces électroniques et informatiques des systèmes 

commerciaux permettent également de travailler sur une seule taille de particules pendant un 

temps défini par l’opérateur. 

 Comme mentionné précédement, deux flux d’air sont nécessaires au fonctionnement 

du DMA : le flux aérosol contenant les particules à analyser et le flux auxiliaire d’air propre et 

sec (sheath flow). L’efficacité maximale de transmission des particules est obtenue lorsque le 

débit du flux auxiliaire est dix fois plus important que le débit aérosol. Les débits « aérosol » 

d’entrée et de sortie sont identiques. L’air en excès est régénéré (filtre, assécheur, charbon 

actif) dans une boucle avant d’être réinjecté au sommet de la colonne DMA. 
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Annexe 2 : Synthèse du pinonaldéhyde (Barton et Fontana, 1996) 

 

 

 

Dans un ballon tricol de 250mL équipé d’un bulleur et d’une arrivée d’ozone, 300 µL (257 

µg) d’α-pinène sont introduits dans 100mL de dichlorométhane. Le ballon est refroidit à une 

température de -30°C avec un mélange éthanol et d’azote liquide. On laisse buller l’ozone 

environ 10 minutes jusqu’à obtention d’une coloration bleue, caractéristique d’un excès 

d’ozone. L’ozoneur est alors arrêté, un flux d’argon est introduit afin de purger l’ozone en 

excès, et un ajout de 2mL de Me2S est effectué pour stopper la réaction. Le mélange est laissé 

sous agitation pendant 24h. L’agitation est ensuite arrêtée, le solvant est évaporé et le 

pinonaldéhyde est obtenu avec un rendement molaire de 95%, soit une masse de 302 µg. 

La même synthèse est ensuite réitérée avec un volume de 20 mL d’α-pinène et fourni 20,1 g 

de pinonaldéhyde. 
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Annexe 3 : Calcul des pressions de vapeur des composés étudiés 

 

 

 

 

Les pression de vapeurs des standards calibrés au chapitre 3, ainsi que celle des molécules 

proposées par Lee et Kamens (2005) (Cf chapitre 5) ont été calculées selon la même méthode 

(équation 1) que celle utilisée par Lee et Kamens (2005) : 

 

 

équation 1 

 

 

Où pL
0 est la pression de vapeur à la température T (K) du composé considéré, ∆Svap (J.mol-

1.K-1) son entropie de vaporisation, Tb (K) sa température d’ébullition. 

 

L’entropie de vaporisation a été calculée en utilisant la méthode de Zhao et al. 

(1999) (équation 2) : 

  

équation 2 

 

 où σ, τ et ω sont des paramètres représentant respectivement le degré de symétrie, de 

flexibilité et de planarité de la molécule, Xi représente la contribution de chaque groupe 

fonctionnel dans la molécule et ni le nombre de groupe correspondant. 

 

σ est défini comme le nombre d’images identiques produit par rotation de la molécule 

considérée privée d’un atome d’hydrogène. Ce paramètre est toujours supérieur à l’unité 

(rotation à 360°C), mais les molécules étudiées dans le cadre de cette étude ne possédant pas 

d’axe de symétrie, la valeur ce paramètre sera considéré unitaire pour toutes les molécules 

étudiées. 

 

τ est défini selon l’équation 3 : 



Annexes 

295 

1)(5,0)2(5,03 −++= RINGSPSPτ

 

équation 3 

 

où SP3 est le nombre de carbones SP3 non terminaux, non cyclique, SP2 est le nombre de 

carbones SP2 non terminaux, non cyclique et RING le nombre de cycles de la molécule. 

 

ω est le nombre de carbones maximum de la molécule inclus dans le même plan. 

    

Les coefficients Xi ont été déterminés de façon empirique pour chaque groupe fonctionnel à 

partir de molécules dont l’entropie de vaporisation est connue. Les groupes fonctionnels des 

molécules considérées dans notre étude sont : 

- les acides : Xi = 19,9 ± 1,0 J.mol-1.K-1 

- les alcools : Xi = 19,1 ± 0,3 J.mol-1.K-1 

- les esters : Xi = 3,7 ± 0,4 J.mol-1.K-1 

- les cétones ou aldéhydes : Xi = 2,9 ± 0,5 J.mol-1.K-1 

- les éthers : Xi = 1,4 ± 0,2 J.mol-1.K-1 
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Annexe 4 : Optimisation des paramètres d’ionisation des composés standards en 

spectrométrie de masses  

 

 

 

Les paramètres d’ionisation ont été optimisés en configuration APCI/MS/MS (injections 

liquides) pour chaque mode d’analyse (mode MS négatif et mode MS positif). Le tableau A-2 

rassemble les débits et températures fixés pour l’ensemble des composés, quel que soit le 

mode. 

 

Paramètre Valeur 

Débit de gaz (ionisation + nébulisation) entrant dans l’APCI 2 L min-1 

Température du module chauffant de l’APCI 250°C 

Débit de drying gaz 2 L min-1 

Température du drying gaz 150°C 

 
Tableau A-1 : paramètres communs pour toutes les analyses 

 

La figure A-2 représente les différents éléments de l’APCI/MS/MS, ainsi que les paramètres 

associés, repris dans le tableau A-2. 

 

Détecteur

Hexapole  Q0
(U  )

Quadripole  Q1
(U  )

Quadripole  Q2
(U  )

Quadripole  Q3
(U  )

Lentille L
(U  )L

1 2

3

0

Décharge Corona
Capillaire C
(Uc)

 
Figure A-2 : représentation schématique des différents éléments et des paramètres d’ionisation de l’APCI/MS/MS 
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Tableau A-1 : rôle des différents paramètres d’ionisation et de détection du TDCIAMS 

 

Ces paramètres sont, dans un premier temps, optimisés pour chacun des composés étudiés. On 

détermine ainsi pour chaque composé : 

 

-le mode d’ionisation adapté 

-la tension du capillaire Uc 

-la tension de l’hexapole U0 

-la tension de la lentille de focalisation UL 

-la tension du premier quadripôle U1 

 

Pour chacun des paramètres, une procédure d’optimisation prévue par l’appareil est effectuée, 

puis, afin d’affiner la mesure, une optimisation manuelle est réalisée. 

Le but de l’analyse étant de calibrer chacun des composés en mode MS/MS, nous devons 

améliorer la réponse de l’ion majoritairement observé en mode MS simple. Nous avons donc 

dans un premier temps effectué les tests avec le pic correspondant à l’ion moléculaire détecté 

à M±1 selon le mode d’ionisation (positif ou négatif). Pour les composés qui présentaient une 

fragmentation dès le stade de la MS simple, nous avons choisi le pic ayant la meilleure 

réponse. 

Aucune différence importante n’ayant été constatée entre les paramètres propres à chaque 

composé, un compromis est ensuite réalisé en choisissant une valeur moyenne correspondant 

à l’optimisation des paramètres pour chaque mode (tableau A-2). 

Paramètre à optimiser Rôle du paramètre étudié 

Uc : tension du capillaire Introduction des ions issus de la décharge corona dans 

l’analyseur quadripolaire 

U0 : tension de l’hexapôle Focalisation des ions 

UL : tension de la lentille Focalisation des ions 

U1 : tension du quadripôle 1 Sélection des ions étudiés en mode MS 

PQ2 : pression d’argon dans le quadripôle 2 

U2 : tension du quadripôle 2 
Fragmentation des ions sélectionnés dans Q1 

U3 : tension du quadripôle 3 Sélection des ions étudiés suite à la fragmentation dans Q2 
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Mode Uc (V) U1 (V) U0 (V) UL (V) 

négatif -40 1 4 80 

positif 40 -1,6 -3 -80 

 
Tableau A-2 : paramètres d’ionisation optimisés pour chaque mode d’ionisation MS 

 

A partir de ces paramètres, les composés sont ensuite analysés en mode MS/MS et une 

optimisation de la tension du quadripôle 2 et du quadripôle 3 est réalisée afin d’obtenir le 

meilleur signal pour l’ion fils après fragmentation. Cette optimisation n’a pas permis 

d’observer les fragments correspondant aux produits détectés en mode positif (pinonaldéhyde, 

nopinone, pinandiol, 2-hydroxy-3-pinanone, α-pinène oxyde) qui se fragmentent dès le stade 

de la MS simple. Les paramètres correspondants aux produits observés en mode négatif 

(acides pinonique, norpinique, pinique) sont présentés dans le tableau A-3. La pression 

d’argon optimum est de 2 mTorr dans la cellule de collision.  

 
Molécule Mode U2 (V) U3 (V) 

Acide pinique Négatif MS/MS 15 1 

Acide pinonique Négatif MS/MS 20 1 

Acide norpinique Négatif MS/MS 12,5 1 

 
Tableau A-3 : paramètres de fragmentation optimisés pour les produits en mode négatif MS/MS 
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Annexe 5 : Principe de la Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier 

 

 

La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier est basée sur l'absorption d'un 

rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations 

caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques 

présentes dans le matériau. 

Lorsque la longueur d'onde (l'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de 

l'énergie de vibration de la molécule, cette dernière va absorber le rayonnement et on 

enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 

4000 cm-1 et 400 cm-1 (2,5 – 25 µm) correspond au domaine d'énergie de vibration des 

molécules. 

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu à une absorption, cela va dépendre aussi de la 

géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée on peut 

déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge grâce à la Théorie des Groupes. La 

position de ces bandes d'absorption va dépendre en particulier de la différence 

d'électronégativité des atomes et de leur masse. 

Par conséquent à un matériau de composition chimique et de structure donnée va 

correspondre un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant d'identifier le 

matériau. 

L'analyse s'effectue à l'aide d'un spectromètre à transformée de Fourier qui envoie sur 

l'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxquelles le 

matériau absorbe et les intensités de l'absorption. La figure A-3 schématise un spectromètre 

infrarouge à transformée de Fourier. 
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Figure A-3 : schéma d’un spectromètre infrarouge à transformée de fourrier 

 

Le faisceau infrarouge provenant de la source A est dirigé vers l'interféromètre de Michelson 

qui va moduler chaque longueur d'onde du faisceau à une fréquence différente. Dans 

l'interféromètre le faisceau lumineux arrive sur la Séparatrice. La moitié du faisceau est alors 

dirigée sur le miroir fixe, le reste passe à travers la séparatrice et est dirigé sur le miroir 

mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou 

constructives apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé est 

alors réfléchi des deux miroirs vers l'échantillon, où des absorptions interviennent. Le faisceau 

arrive ensuite sur le détecteur pour être transformé en signal électrique. 

Le signal du détecteur apparaît comme un interférogramme, c'est à dire une signature de 

l'intensité en fonction de la position du miroir. L'interférogramme est la somme de toutes les 

fréquences du faisceau. 

Cet interférogramme est ensuite converti en un spectre infrarouge par transformée de Fourier.  

Les informations tirées des spectres sont de deux sortes : 

- Informations qualitatives : Les longueurs d'onde auxquelles l'échantillon absorbe, sont 

caractéristiques des groupes chimiques présents dans le matériau analysé. Des tables 

permettent d'attribuer les absorptions aux différents groupes chimiques présents. Un même 
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groupe peut donner lieu à plusieurs types de vibrations et donc à des absorptions à différentes 

fréquences.  

-Informations quantitatives : L'intensité de l'absorption à la longueur d'onde caractéristique est 

reliée à la concentration du groupe chimique responsable de l'absorption. La mesure de l'aire 

du signal caractéristique et sa comparaison à un spectre de référence du produit recherché 

permet d’obtenir une mesure de la concentration du produit dans l’échantillon. 
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Annexe 6 : profils de certains fragments potentiellement présents en phase particulaire 

lors de l’expérience α-pinène2 
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Annexe 7 : produits de l’ozonolyse de l’α-pinène détectés en phase gazeuse par IRTF 

pour l’expérience α-pinène2 
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Annexe 8 : droite de calibration de l’acide benzoique 
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Annexe 9 : Evolution de la masse totale d’aérosol en fonction de la consommation 

d’indène au cours du temps pour l’expérience indène1 
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TDCIAMS (Thermal Desorption Chemical Ionization Aerosol Mass 
Spectrometer) : Analyse en ligne de l’Aérosol Organique - développement 

et applications 
  

 
Résumé : 
 
Cette étude s’inscrit dans une problématique globale d’analyse en ligne de la composition 
chimique de l’Aérosol Organique Secondaire (AOS) pour une meilleure compréhension de sa 
formation et de son vieillissement, à travers le développement d’un spectromètre de masse à 
désorption thermique et ionisation chimique : le TDCIAMS. La caractérisation des 
performances de cet instrument, ainsi que l’étude de l’AOS formé par ozonolyse de l’α-
pinène en chambre de simulation atmosphérique (CSA) ont montré que le TDCIAMS est bien 
adapté à l’analyse quantitative de l’AOS formé en CSA. Les données recueillies par le 
TDCIAMS permettent d’accéder à des informations essentielles concernant les mécanismes 
de formation et l’évolution de l’AOS. De plus, l’étude de l’AOS formé par ozonolyse de deux 
composés d’origine anthropique (2-méthylstyrène et indène), peu étudiés jusqu’alors, a été 
comparée avec celle réalisée par une analyse off-line (SFE-GC-MS). 
 
Mots clefs : spectrométrie de masse, analyse en ligne, aérosol organique secondaire, chambre 
de simulation atmosphérique, dénudeur, α-pinène, 2-méthylstyrène, indène. 
 
 

TDCIAMS (Thermal Desorption Chemical Ionization Aerosol Mass 
Spectrometer): On-line analysis of Organic Aerosol - development and 

applications 
 
 

Abstract : 
 
The general context of this study is the on-line analysis of Secondary Organic Aerosol (SOA) 
chemical composition for a better understanding of its formation and aging. It consists in the 
development of a thermal desorption chemical ionization mass spectrometer: TDCIAMS. The 
instrument performances characterization and the study of the SOA formed from α-pinene 
ozonolysis in an Atmospheric Simulation Chamber (ASC) have shown that the TDCIAMS is 
well adapted to quantitative analysis of SOA generated in ASC. Concentration profiles of 
SOA components permit to obtain essential information about SOA formation mechanisms 
and aging. Moreover, the analysis of the SOA formed from the ozonolysis of two less studied 
anthropogenic compounds (2-methylstyrene and indene) has been realised and compared with 
those made by an off-line analysis method (SFE-GC-MS). 
 
Keys words: mass spectrometry, on-line analysis, secondary organic aerosol, atmospheric 
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