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INTRODUCTION 

ans l’atmosphère, la matière organique sous forme de particules d’aérosol et/ou de 

Composés Organiques Volatils (COV) est omniprésente et joue un rôle important à la fois 
à l’échelle globale, par son action sur le bilan radiatif de la Terre, et à l’échelle locale, par 

son impact sur la santé publique notamment dans les zones fortement polluées (IPCC, 2007). A 
l’échelle du globe, il n’y a que 20% de la masse organique présente dans l’atmosphère qui est 
primaire, c’est-à-dire directement émise depuis la surface du sol (Kanakidou et al., 2005; 
Spracklen et al., 2011). La seconde fraction, majoritaire (80%), peut résulter, en phase gazeuse, 
d’une part des processus de conversion gaz-particule tels que la nucléation et/ou la 
condensation et d’autre part des processus chimiques impliquant les COV. Ces derniers 

produisent des composés généralement peu volatils, ils sont absorbés sur les aérosols 
préexistants (Odum et al., 1996; Pankow, 1994). On parle alors d’Aérosols Organiques 
Secondaires (AOS). Cependant, ces processus « traditionnels » de formation d’AOS ne sont pas en 

mesure d’expliquer la totalité de la fraction organique des aérosols observés (Jimenez et al., 
2009). 

La présence de fonctions polaires confère aux COV oxydés une solubilité accrue par rapport à 
leurs précurseurs primaires. Ils peuvent alors être dissous dans les phases condensées de l’eau 

atmosphérique puis transformés (Ip et al., 2009; Monod et Carlier, 1999; Saxena et Hildemann, 
1996). Dès les années 2000, la communauté scientifique s’est attachée à évaluer le rôle des 

processus d’oxydation en phase aqueuse des COV dissous dans la phase liquide atmosphérique 
sur la formation d’AOS. Blando et Turpin (2000) ont proposé que les produits d’oxydation des 

COV en phase aqueuse pouvaient condenser sur la phase particulaire lors de l’évaporation des 

gouttelettes de nuage. Plus récemment, des études ont montré que la phase aqueuse du nuage 
était favorable à la formation de composés de plus haut poids moléculaire à partir des COV 
dissous (Ervens et al., 2011; Lim et al., 2010; Perri et al., 2010; Tan et al., 2012; Volkamer et al., 
2007). 

A ce jour plus de 10000 COV différents ont été identifiés dans l’atmosphère (Goldstein et 
Galbally, 2007). Chacun d’entre eux a des propriétés physico-chimiques variées (solubilité, 
volatilité, réactivité, …), souvent mal documentées pour les composés multifonctionnels 
(Aumont et al., 2000; Raventos-Duran et al., 2010). De plus, les phases condensées nuageuses 
représentent un milieu réactif dans lequel les processus chimiques et microphysiques peuvent 
influencer la distribution des composés organiques dans l’atmosphère (Seinfeld et Pandis, 
2006). Il est donc parfois difficile d’évaluer la participation des COV dissous à la formation 

d’AOS. Afin d’appréhender la complexité des processus physico-chimiques mis en jeu, trois 
approches ont été expérimentées. 

La première approche est la mesure en laboratoire. Elle documente et quantifie de manière 
précise et dans des conditions contrôlées (pH, température, …) les échanges entre phases 

(constantes de Henry, coefficient d’accommodation, …) et la réactivité chimique des composés 
organiques (taux de photolyse, constantes cinétiques, constantes d’équilibre, de dissociation et 

d’hydratation, etc.). Ces mesures chimiques en laboratoire sont précieuses car elles 
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documentent les voies réactionnelles d’un grand nombre de composés présents dans 
l’atmosphère (Herrmann et al., 2010). Cependant, cette approche souvent éloignée des 

conditions environnementales réelles ne permet pas d’étudier, dans son ensemble, la chimie 

multiphase qui se déroule en milieu nuageux. 

La deuxième approche est l’échantillonnage sur le terrain. Elle aide à comprendre les processus 
chimiques à travers des mesures météorologiques, microphysiques et chimiques simultanées. 
Des campagnes de mesures intensives telles que ICARTT (International Consortium for 

Atmospheric Research on Transport and Transformation, Fehsenfeld et al., 2006) ou FEBUKO 
(Field Investigations of Budgets and Conversions of Particle Phase Organics in Tropospheric Cloud 

Processes, Herrmann et al., 2005b) ont contribué à une meilleure connaissance de la composition 
chimique en phase gazeuse, liquide et particulaire. Cependant, les mesures in situ ne sont pas 
toujours adéquates pour fournir des informations sur les processus physico-chimiques dont les 
temps caractéristiques sont inférieurs au pas de temps d’échantillonnage, ni sur la distribution 

spatiale des concentrations des polluants. 

La dernière approche est la modélisation qui représente d’une façon paramétrée les propriétés 

physiques et chimiques d’un nuage. Bien que théoriques, ces modèles sont le reflet des 
connaissances scientifiques actuelles du milieu atmosphérique et permettent: 

· d’étudier les interactions entre processus microphysiques, chimiques, dynamiques et 

radiatifs; 

· de quantifier les voies réactionnelles prépondérantes responsables de l'évolution des 
composés chimiques; 

· de suivre l'effet des forçages environnementaux sur la chimie multiphase via des 
analyses de sensibilité. 

L’outil numérique utilise en entrée les bases de données produites à l’aide des mesures de 

laboratoire ainsi que des initialisations microphysiques et chimiques provenant des mesures in 

situ (propriétés physiques et chimiques des aérosols, concentrations chimiques, paramètres 
météorologiques, propriétés microphysiques des nuages avec les distributions en nombre et en 
masse des aérosols et des hydrométéores, leurs formes), pour ensuite étudier les interactions 
complexes entre les différents processus. Le modèle permet ainsi d’intégrer les données de 
laboratoire et d’aider à l’interprétation des mesures in situ. En cela, il fait le lien entre les 
mesures de laboratoire et celles de terrain. 

La synergie de ces trois approches conduit au développement de mécanismes multiphases, 
synthèses des connaissances scientifiques sur la chimie du nuage. Initialement, ces mécanismes 
sont dérivés de mécanismes en phase gazeuse réduits (Jacob, 1986; Liu et Seidl, 1998; 
Matthijsen et al., 1998; Walcek et al., 1997). Cependant, la phase liquide génère des voies 
réactionnelles plus rapides et plus nombreuses avec des composés intermédiaires parfois très 
réactifs qui rendent le développement et la réduction des mécanismes plus complexes qu’en 

phase gazeuse. Il n’y a que très récemment que la communauté scientifique s’est penchée sur la 

formalisation de la réactivité se déroulant en phase aqueuse (Cooper et al., 2009).Ceci a entraîné 
l’élaboration de mécanismes chimiques d'oxydation en phase aqueuse de plus en plus explicites 
sur un nombre croissant de COV différents (Herrmann et al., 2005a, 2010).  

C’est dans ce contexte scientifique que s’inscrit cette thèse. L’objectif majeur est d’évaluer la 

contribution des processus physico-chimiques sur la redistribution des COV. Plus précisément, 
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le modèle M2C2 (Model of Multiphase Cloud Chemistry) précédemment développé par Leriche 
et al. (2000, 2001, 2003, 2007), Deguillaume et al. (2004, 2005a) et Champeau (2007) a été 
utilisé. Les améliorations du modèle M2C2 répondent à la nécessité d’un couplage simultané 

entre une chimie multiphase explicite et une microphysique détaillée soulignée par Pandis et 
Seinfeld (1989) afin de comprendre les processus physico-chimiques du milieu nuageux. Pour 
étudier la chimie des COV en phase aqueuse, cet outil offre aussi l’avantage de pouvoir 

individualiser et analyser les nombreuses voies réactionnelles.  

Cette thèse s’organise en trois chapitres. Le premier est un chapitre bibliographique qui décrit 

brièvement les COV dans l’atmosphère nuageuse: leur caractérisation, leur réactivité puis leur 
modélisation en considérant les interactions entre la chimie multiphase et les processus 
microphysiques en phase mixte. 

Le deuxième chapitre présente l’état de l’art du modèle M2C2. Ce chapitre est divisé en trois 
parties: une description des mécanismes chimiques dans ce modèle, suivie d’une présentation 
des processus microphysiques considérés dans le modèle pour les nuages mixtes notamment. La 
dernière partie présente le couplage entre processus microphysiques et chimie multiphase de 
M2C2. 

Le troisième chapitre fournit les résultats obtenus au cours de cette thèse avec deux objectifs 
essentiels d’une part la finalisation et la validation du modèle M2C2 couplant microphysique 

glacée et chimie à un atome de carbone, d’autre part le développement du mécanisme chimique 

à deux atomes de carbone. En premier lieu, l’influence des processus microphysiques en phase 

mixte et notamment la prise en compte de la morphologie complexe des cristaux de glace sur les 
teneurs gazeuses de certains composés chimiques cibles (acides forts, oxydants et COV) sont 
étudiés dans le cadre d’un événement nuageux simulé. Cette étude répond au premier objectif de 
cette thèse et a fait l’objet d’une publication dans Atmospheric Research (Long et al., 2010).  

En second lieu, une comparaison entre modèle et mesures en laboratoire a été réalisée sur des 
expériences contrôlées afin de calibrer le mécanisme chimique du modèle M2C2 à un atome de 
carbone. Les développements d’une chimie des COV à deux atomes de carbone sont présentés 
avec un certain nombre de nouvelles hypothèses fondées sur des analyses en laboratoire. Elles 
différencient le mécanisme M2C2 par rapport au mécanisme CAPRAM1, aussi par l’existence de 

nouvelles voies réactionnelles et constantes cinétiques disponibles dans la littérature. Ce 
nouveau mécanisme est testé sur un ensemble de scénarios, comportant différentes conditions 
de pollution (urbain, rural et marin) pour analyser en détail le rôle des voies réactionnelles des 
COV en phase aqueuse sur les radicaux et sur la production d’acides organiques. 

La dernière partie fait le bilan de ce travail qui peut servir de base pour de nouvelles voies 
d’exploration de l’outil de modélisation de la physicochimie des nuages, M2C2.  

                                                             
1 Chemical Aqueous Phase Radical Mechanism 
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Chapitre 1. LES COV ET L’ATMOSPHERE NUAGEUSE 

es COV sont au cœur des problèmes de qualité de l’air (Monks et al., 2009); ils réagissent 
avec les oxydes d’azote (NOx) en présence de rayonnement solaire pour générer de 
l’ozone (O3) et d’autres composés photo-oxydants. Ils s'oxydent pour former de nouveaux 

composés organiques de poids moléculaire plus élevé. Ces derniers peuvent éventuellement 
condenser pour produire des Aérosols Organiques Secondaires ou AOS (Hallquist et al., 2009). 
Seule une faible fraction des réactions de dégradation des COV a été étudiée expérimentalement 
(Goldstein et Galbally, 2007). Les cinétiques et les produits de dégradation des COV les plus 
simples (méthane, éthane, éthylène, méthanol, acétaldéhyde, acétone et éther de diméthyle) sont 
documentés (Atkinson et al., 2006). Le grand nombre de ces composés (entre 104 à 105 selon 
Goldstein et Galbally, 2007) et leur réactivité par des voies de dégradation et d’oxydation 

complexes rendent leur étude encore sujette à de grandes incertitudes, notamment en ce qui 
concerne leur devenir dans le nuage. 

L’objectif de ce chapitre est de présenter la réactivité des COV en phase gazeuse, puis d’étudier 

comment la présence de nuage peut modifier cette réactivité pour les plus solubles d’entre eux. 

Les études les plus récentes de ces composés organiques et de leur comportement en présence 
de nuage, essentiellement fondées sur l’élaboration de mécanismes chimiques intégrant les 

données de cinétiques réactionnelles mesurées en laboratoire seront discutées. Ces mécanismes 
sont testés et comparés dans des modèles de chimie des nuages et un état de l’art de ces 

différents modèles sera présenté dans la section 1.3.3. 

1.1.  LES COV EN PHASE GAZEUSE 

Les COV peuvent se classer suivant leurs fonctions oxygénées chimiques qui vont en partie 
contrôler leur réactivité: aldéhydes, cétones, acides (di-) carboxyliques, alcools; ces composés 
représentent une fraction importante de la matière organique sans le méthane (Colomb et al., 
2006; Müller et al., 2006; Singh et al., 2001, 2004). 

Les COV sont essentiellement émis sous forme d’hydrocarbures (alcanes, alcènes, alcynes) par 
les activités d’origines anthropiques et biogéniques. Ces émissions présentent une grande 
diversité d’espèces, de l’ordre de plusieurs centaines de composés (Steinbrecher et al., 2009). A 
l’échelle globale, environ 90% des hydrocarbures émis dans l’atmosphère proviennent de 
sources naturelles (Müller, 1992). Ces composés, une fois émis dans l’atmosphère, peuvent 

réagir et former de nouvelles espèces, plus oxygénées, de propriétés physico-chimiques 
variables (solubilité, volatilité). Les paragraphes suivants résument brièvement les principales 
sources de ces composés dans l’atmosphère ainsi que leur réactivité. 
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1.1.1. LES SOURCES DE COV 

§ Biogéniques 

Les émissions de COV biogéniques dans l’atmosphère proviennent principalement des végétaux 
et dépendent de la température, de la lumière, de l’humidité et de la pollution (Fuentes et al., 
2000; Helas et al., 1997). Les émissions ont également une variabilité annuelle avec des 
émissions maximales en été (Steinbrecher et al., 2009). On estime le flux annuel global des 
émissions de COV sans le méthane émis par la végétation à 1150 tonnes de carbone par année 
(Guenther et al., 1995). Parmi ces composés organiques, on retrouve majoritairement l’isoprène 

(C5H8, 44%), puis les monoterpènes ([C5H8]2, 11%), les sesquiterpènes ([C5H8]3) et d’autres 

composés organiques volatils oxygénés ou COVO (Guenther et al., 1995). En Europe et plus 
généralement à l’échelle globale, les émissions biogéniques sont dominées par l’isoprène 

(Steinbrecher et al., 2009). Cependant, à l’échelle locale, les émissions de monoterpènes peuvent 
être supérieures à celles de l’isoprène (Owen et al., 2001; Rinne et al., 2000; Ruuskanen et al., 
2007). 

La présence de doubles liaisons C=C sur les molécules insaturées de type isoprène et dérivés 
(monoterpènes et sesquiterpènes) leur confèrent une forte réactivité avec les principaux 
oxydants de l’atmosphère: HO•, O3, NO3• (Calogirou et al., 1999). En raison de cette réactivité, les 
COV biogéniques jouent un rôle primordial dans la formation d’aérosols organiques secondaires 
(AOS) (Kanakidou et al., 2005). En effet, au cours des voies d’oxydation, les COV aboutissent à la 

formation d’intermédiaires réactionnels fonctionnalisés et peu volatils qui peuvent 
potentiellement condenser et former des AOS. Le flux global annuel de la formation d’AOS par 

les composés biogéniques est évalué à environ 90 tonnes de carbone par an (Claeys et al., 2009; 
Hallquist et al., 2009; Kanakidou et al., 2005; Kavouras et al., 1998). Les composés de type 
monoterpène et isoprène semblent être parmi les précurseurs d’AOS les plus importants 
(Carlton et al., 2009; Kroll et Seinfeld, 2008). 

§ Océaniques 

Les émissions océaniques principales sont des alcènes, le dimethyl sulfide (DMS), l’isoprène, des 
monoterpènes et des amines aliphatiques (Myriokefalitakis et al., 2010). L’isoprène est émis par 
le phytoplancton (Broadgate et al., 1997; Ratte et al., 1998; Shaw et al., 2003) et les embruns 
marins (Broadgate et al., 2004). Des émissions globales de 0.1 à 1.2 tonne de carbone par an ont 
été estimées à partir de mesures in situ (Bonsang et al., 1992; Broadgate et al., 1997; Milne et al., 
1995) et de données satellitaires (Palmer et Shaw, 2005). Ces émissions sont cependant faibles 
devant les émissions continentales d’isoprène évaluées à ∼400–750 tonnes/an (Guenther et al., 
2006; Müller et al., 2008). 

§ Anthropiques 

Les émissions anthropiques ne représentent qu’une faible fraction des émissions totales de COV 

dans l’atmosphère à l’échelle globale (Müller, 1992). Cependant, leurs sources doivent être 
évaluées avec précision car leur contribution à la formation d’AOS est loin d’être négligeable à 

proximité des zones d’émission (Hoyle et al., 2009). Les COV d’origine anthropique présentent 

une grande variété: alcanes, alcènes, composés aromatiques, COV oxygénés à chaîne courte.  
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Parmi ces COV, les espèces à chaînes courtes ne participent pas ou faiblement à la formation 
d’AOS en raison de leur pression de vapeur saturante trop élevée pour pouvoir condenser 
contrairement aux composés aromatiques (Derwent et al., 2010; Hallquist et al., 2009; Henze et 
al., 2008). Ces derniers sont également reconnus pour former du glyoxal (Kanakidou et al., 2005; 
Volkamer et al., 2001) qui, une fois lessivé dans le nuage, peut être une source indirecte d’AOS 

(Ervens et Volkamer, 2010). 

Les alcanes sont des hydrocarbures d’origine essentiellement anthropique. Ils représentent en 

zone urbaine environ 40% des émissions de COV hors méthane (Calvert et al., 2008) et sont émis 
principalement par le trafic routier. Les alcanes « lourds » (à plus de 10 atomes de carbone) ont 
un temps de vie dans l’atmosphère relativement court (inférieur à 24 heures, Finlayson-Pitts et 
Pitts, 2000) et sont oxydés en zone urbaine (Calvert et al., 2008). Lim et Ziemann (2009) ont 
montré que les alcanes « lourds » sont d’importants précurseurs d’AOS, en particulier les 
espèces dont la structure est composée de 8 à 15 atomes de carbone.  

1.1.2. REACTIVITE DES COV EN PHASE GAZEUSE 

Les COV sont également issus des mécanismes de photo-oxydation des composés dits 
« primaires » c’est-à-dire émis directement dans l’atmosphère (Alvarado et al., 1999; Atkinson et 
Arey, 2003; Baker et al., 2001; Rosado-Reyes et Francisco, 2007; Spaulding et al., 2003; 
Sommariva et al., 2011).  

Les mécanismes de photo-oxydation des COV dans la phase gazeuse sont initiés par les réactions 
avec des oxydants tels que le radical hydroxyle (HO•), l’ozone (Johnson and Martson, 2008), le 
radical nitrate (NO3•) (Wayne et al., 1991), par photolyse directe (Monks, 2005) et, en condition 
océanique, l’atome de chlore, Cl• (Takahashi et al., 2010). Cette réactivité est contrôlée 
également par la structure moléculaire des COV (Atkinson et Arey, 2003). A titre d’exemple, 

l’ozone est connu pour oxyder uniquement les composés organiques de type alcène i.e. disposant 
d’une double liaison C=C (Atkinson et Carter, 1984). 

La photo-oxydation des COV initiée par le radical HO• a été la plus étudiée en raison de la 
réactivité du radical hydroxyle (Atkinson et Arrey, 2003) considéré comme le « détergent » 
atmosphérique. La Figure 1 (Hallquist et al., 2009) présente les produits réactionnels de 
première génération d’oxydation d’un COV par le radical HO•. Cette étape oxydante conduit à la 
formation de composés organiques contenant une ou plusieurs fonctions oxygénées: aldéhyde (-
CHO), cétone (-CO-), alcools (-(OH)), nitrate (-(ONO2), PAN ou PeroxyAcyl Nitrate (-CO(OONO2))), 
acide carboxylique (-CO(OH)), hydroperoxyde (-(OOH)) et acide percarboxylique (-CO(OOH)). 
Ces composés issus de la réactivité des COV primaires tendent à être moins volatils et plus 
solubles dans l’eau. La distribution de ces produits réactionnels est gouvernée par des 
intermédiaires radicalaires très réactifs: les radicaux peroxyles (R(OO•)) et alkoxyles (R(O•)). 

L’oxydation en phase gazeuse des COV dans l’atmosphère suit un mécanisme aujourd’hui 

relativement bien identifié (Atkinson et al., 2006): 

· initiation par réaction d’un COV avec un de ses oxydants atmosphériques (HO•, NO3•, O3). 
Cette étape aboutit généralement à la formation d’un radical peroxyle R(OO•) après 
addition d’une molécule d’oxygène (O2); 
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· les radicaux peroxyles évoluent (i) vers des radicaux alkoxyles (R(O•)), par réaction avec 
NO, NO3•, ou par self-reaction avec un autre radical peroxyle ou (ii) vers des composés 
stables par réaction avec HO2•, NO ou R(OO•); 

· les radicaux alkoxyles réagissent via trois voies réactionnelles différentes. Ils peuvent (i) 
réagir avec O2 et former un produit stable (comportant un groupement carbonyle: 
aldéhyde ou cétone), (ii) entraîner la production d’un nouveau radical peroxyle par 
rupture d’une liaison C-C et (iii) former un radical hydroxyalkyl (R•(OH)) par 
isomérisation (migration d’un atome d’hydrogène pour les composés à plus de 5 atomes 

de carbone) et aboutir à la formation d’un composé hydroxycarbonylé.. 

 

Figure 1: Schéma simplifié des voies d’oxydation de la matière organique par le radical HO• en 

phase gazeuse (Hallquist et al., 2009). 

La succession de plusieurs étapes de photo-oxydation peut introduire des fonctions chimiques 
oxygénées supplémentaires sur les molécules et ainsi augmenter la solubilité de ces composés 
organiques et diminuer leur volatilité (Kroll et Seinfeld, 2008). Les mécanismes d’oxydation 

peuvent également conduire à une fragmentation des chaînes carbonées (par exemple, la 
décomposition d’un radical alkoxyle décrit ci-dessus, Figure 1) pour former des composés 
oxygénés de poids moléculaire plus faible (Atkinson et al., 2006). 

En raison du grand nombre de COV émis et de la multitude de voies d’oxydation possibles, il 
existe une myriade d’espèces organiques présentes dans la troposphère (Goldstein et Galbally, 
2007). De plus, ces espèces, très réactives, rendent difficiles leur identification par les mesures 
(Northway et al., 2007). Il existe ainsi des données expérimentales qui documentent les 
cinétiques d’oxydation des composés simples (le méthane, l’éthane, l’acétaldéhyde, l’acétone, …) 

et leurs produits réactionnels (Atkinson et al., 2006).  
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Ces données sont compilées dans des mécanismes chimiques développés pour évaluer les 
nombreuses transformations chimiques des COV dans l’atmosphère. Ces développements 
incluent des approximations et des simplifications sur les COV faiblement documentés 
expérimentalement et sont dépendantes des objectifs souhaités. Par exemple, en vue 
d’applications numériques tridimensionnelles, des réductions mécanistiques sont nécessaires 
pour rester compatibles avec un temps de calcul raisonnable. D’un autre côté, l’analyse d’un 

processus chimique particulier en chambre expérimentale nécessite une étude mécanistique 
très détaillée; les modèles les plus explicites sont alors favorisés. Différents mécanismes traitant 
de la chimie des COV en phase gazeuse existent et sont différenciés selon leurs applications: ils 
sont présentés dans la partie suivante. 

§ Mécanismes d’oxydation traitant de la phase gazeuse 

La revue de la littérature réalisée par Dodge (2000) a montré qu’un mécanisme complet 

décrivant la réactivité chimique en phase gazeuse contiendrait au moins 20000 réactions 
différentes et plusieurs milliers d’espèces.  

Des efforts ont ainsi été réalisés afin de développer des mécanismes explicites et semi-explicites 
(i.e. individualisation totale ou partielle des composés chimiques) décrivant les processus 
chimiques troposphériques significatifs selon les objectifs souhaités: pour la validation des 
mécanismes à partir des concentrations mesurées en chambre de simulation, comme le Master 

Chemical Mechanism (MCMv3.1, Bloss et al., 2005 ), ou pour le développement de modèles de 
qualité de l’air tel que le Regional Atmospheric Chemical Mechanism (RACM, Stockwell et al., 
1997), le Statewide Air Pollution Research Center (SAPRC-07, Carter, 2010)), le Langley Research 

Center mechanism (LaRC, Davis et al., 1993), ou bien encore le Carbon Bond (CB5, Yarwood et al., 
2005). Régulièrement, la performance numérique et la validité de chacun des mécanismes cités 
précédemment sont évaluées sur les bases de mesures en chambres expérimentales, in situ et 
d’intercomparaison entre mécanismes à partir d’études numériques (Chen et al., 2010; Jimenez 
et al., 2003; Luecken et al., 2008). 

Les mécanismes disponibles et dédiés à des applications tridimensionnelles coûteuses en temps 
de calcul font l’objet de réductions mécanistiques. Ces mécanismes sont capables de décrire les 
processus chimiques importants se déroulant dans la phase gazeuse tels que la formation 
d’oxydants troposphériques comme l’ozone, le radical hydroxyle et le radical nitrate, l’oxydation 

de composés organiques réactifs, ainsi que les réactions entre les NOx et les radicaux peroxyles 
et alkoxyles. La principale différence entre ces mécanismes résulte du traitement de la chimie 
des composés organiques, à savoir l’utilisation des techniques de réductions réactionnelles et 

d’hypothèses mécanistiques (Middleton, 1990). 

D’autres études de modélisation (Aumont et al., 2005; Camredon et al., 2007; Jenkin et al., 2003; 
Saunders et al., 2003) utilisent des schémas chimiques « générés » permettant d'évaluer les 
produits réactionnels et les cinétiques chimiques pour des COV non documentés. La mise en 
place de ces schémas est fondée sur des relations de structure – réactivité (SAR) qui s'appuient 
sur la photo-oxydation d’espèces organiques connues et sur leur réactivité avec les oxydants 

majeurs (HO•, NO3•, O3,...).  

Certaines molécules, à faible pression de vapeur, peuvent participer à la formation de particules 
à travers le mécanisme de conversion gaz-particules. Les AOS issus des processus chimiques 
peuvent condenser à la surface des particules préexistantes et augmenter la fraction massique 
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organique des aérosols (Kroll et Seinfeld, 2008; Seinfeld et Pandis, 2006). Ces processus 
« traditionnels » de formation des AOS, considérés dans les modèles numériques, aboutissent 
généralement à une sous-estimation de la masse totale d’AOS observée expérimentalement 

(Andreani-Aksoyoglu et al., 2008; De Gouw et al., 2005; Heald et al., 2006; Jimenez et al., 2009; 
Volkamer et al., 2006).  

En conclusion, l’oxydation des COV en phase gazeuse conduit à la formation de composés plus 

oxygénés, généralement plus solubles (Atkinson, 2000; Goldstein et Galbally, 2007; Raventos-
Duran et al., 2010). Ces composés sont alors redistribués entre la phase gazeuse et les phases 
condensées, liquides, de l’eau atmosphérique (gouttelettes de nuage, de brouillard et gouttes de 

pluie). Cette répartition des composés entre les phases gazeuse et aqueuse est généralement 
décrite sur la base de la constante de Henry présentée dans la section suivante. 

1.2.  SOLUBILITE DES COV 

Les COV issus des processus d’oxydation en phase gazeuse peuvent être lessivés par les 
hydrométéores liquides c’est-à-dire les gouttes de pluie et les gouttelettes de nuage (Facchini et 
al., 1999; Saxena et Hildemann, 1996).  

Pour ces composés et dans le cas de solutions diluées, il existe une relation qui relie la 
concentration [X] en phase aqueuse (mol.L-1 ou en M) qui est en équilibre avec sa pression de 
vapeur saturante pX (atm) selon une constante H, appelée constante de Henry: 

  (1)  

La constante de Henry, H, dépend de la température s’exprime grâce à l’équation de Van’t Hoff 

intégrée (Seinfeld et Pandis, 2006): 

  (2)  

Ainsi, en connaissant la constante de Henry,  (mol.L-1.atm-1) d’un composé organique X à la 

température T1 (K), l’équation (2) permet d’obtenir la valeur de la constante de Henry  

(M.atm-1) à la température T2 (K); R correspond à la constante des gaz parfaits (8.314 J.K-1.mol-1). 
ΔH (J.mol-1) est l’enthalpie de dissolution constante entre T1 et T2. 
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Espèces H298 (M.atm-1) -ΔH/R (K) Références 

Ethylène 
(C2H4) 

4.7 10-3 1800 Sander et al. (2006) 

Acétaldéhyde 
(CH3CHO) 

12.9 5890 Sander et al. (2006) 

Acide acétique 
(CH3CO(OH)) 

4.1 103 6200 Sander et al. (2006) 

Glycolaldéhyde 
(CH2(OH)CHO) 

4.14 104 3850 Betterton et Hoffmann (1988) 

Glyoxal 
(CHOCHO) 

4.19 105 7480 Ip et al. (2009) 

Acide glyoxylique 
(CH2(OH)CO(OH)) 

9.0 109  Saxena et Hildemann (1996) 

Acide oxalique 
(CO(OH)CO(OH)) 

5.0 108  Saxena et Hildemann (1996) 

CO2 3.4 10-2  Sander et al. (2006) 

Tableau 1: Valeurs de constantes de Henry à 298K et de dépendances en température pour 

quelques COV hydrosolubles. Les zones grisées indiquent les COV présents sur la Figure 2. 

Le Tableau 1 présente les valeurs de constantes de Henry effectivement mesurées en 
laboratoire et documentées avec leur dépendance en température pour les COV hydrosolubles 
les plus couramment décrits dans les mécanismes chimiques. Les composés organiques les plus 
solubles dans l’eau sont les composés polaires i.e. de structure moléculaire contenant une ou 
plusieurs fonction(s) oxygénée(s). Par exemple, l’éthylène est un composé apolaire, sa solubilité 
dans l’eau est donc très faible. Gelencsèr et Varga (2005) ont montré qu’une fraction importante 

des composés organiques présents dans les hydrométéores ont une constante de Henry 
supérieure à 103 M.atm-1: il s'agit principalement des composés disposant de plusieurs fonctions. 
Ainsi des composés carbonylés comme le glyoxal et le glycolaldéhyde sont dissous en phase 
aqueuse en raison de leur constante de Henry élevée (Tableau 1). 

La détermination de la solubilité des COV est réalisée en effectuant des mesures en laboratoire. 
Compte tenu de la grande diversité des COV dans l’atmosphère, le nombre de constantes de 
Henry requis dans le développement de mécanismes chimiques explicites est largement 
supérieur au nombre de composés caractérisés expérimentalement (Camredon et al., 2007). 
L’approche numérique est alors une alternative intéressante pour des développements 
mécanistiques chimiques explicites. Les constantes de Henry peuvent être déterminées à partir 
de méthodes d’estimations décrites ci-après. 

L’utilisation de relations structure-réactivité (SAR) permet une estimation de la constante de 
Henry à partir de la conformation moléculaire, de la position et de la nature des fonctions 
chimiques présentes sur la molécule. Plusieurs méthodes SAR sont disponibles dans la 
littérature: celles publiées avant 2003 ont été présentées et analysées dans l’article de revue de 
Dearden et Schüürman (2003). Les plus récentes sont la méthode SPARC (Hilal et al., 2008) et 
GROMHE (Raventos-Duran et al., 2010). La première est fondée sur les interactions 
intermoléculaires en liquide pur et en solution; la seconde repose sur l’approche des groupes 

contributeurs (tels que les fonctions acides, cétones, aldéhydes, etc.). Ces deux méthodes ont été 
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comparées dans l’article de Raventos-Duran et al. (2010) où les auteurs ont souligné une bonne 
précision des constantes de Henry effectives calculées pour des composés mono-fonctionnalisés. 
Un biais significatif apparaît lorsque les composés sont poly-fonctionnalisés ou hautement 
solubles (H > 103 M.atm-1). Ces erreurs pourraient être causées notamment par les différentes 
bases de données utilisées pour chacune des méthodes. 

 

Figure 2: Principales réactions d’oxydation par le radical hydroxyle se déroulant en phase gazeuse 

et aqueuse pour des COV à deux atomes de carbone (d’après Ervens et al., 2004b).  

La Figure 2 présente une schématisation des voies d’oxydation en phase gazeuse et aqueuse à 

partir d’un composé organique, émis directement dans l’atmosphère: l’éthylène. Ce composé est 

considéré comme l’un des principaux « proxy » dans le cas des alcènes anthropogéniques 
(Ervens et al., 2004b). En phase gazeuse, son puits majoritaire est l’oxydation par le radical 

hydroxyle aboutissant à la formation de glycolaldéhyde (80%) et de formaldéhyde (20%) (Niki 
et al., 1981). Le glycolaldéhyde peut être soit photolysé (formation de formaldéhyde et de CO2), 
soit oxydé par le radical hydroxyle et former 20% de glyoxal (Bacher et al., 2001) et 80% de 
radical peroxyle (CH2(OH)CO(OO•)) (Bacher et al., 2001; Butkovskaya et al., 2006; 
Karunanandan et al., 2007; Magneron et al., 2005). Ce radical peroxyle se décompose en 
formaldéhyde et en CO2. En plus de ces processus chimiques en phase gazeuse, ces composés 
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oxygénés peuvent être dissous en phase aqueuse. Le glycolaldéhyde et le glyoxal sont des 
composés très solubles (Tableau 1). En phase aqueuse, le glycolaldéhyde forme, via le radical 
hydroxyle et après plusieurs étapes d’oxydation, de l’acide glyoxylique puis de l’acide oxalique 

(Warneck, 2003). Ces deux derniers composés, peu volatils, peuvent condenser sur la phase 
particulaire. Ils ont été détectés dans la phase particulaire (Jaffrezo et al., 1998; Lewandowski et 
al., 2007; Sorooshian et al., 2007) sous leur forme basique en présence d’ammonium en tant que 

contre-ion. 

En résumé, le transfert de masse de COV depuis la phase gazeuse vers l’eau atmosphérique 
introduit de nouvelles transformations chimiques qui peuvent contribuer à: 

· l’acidification des précipitations par la formation d’acides carboxyliques (Lelieveld et 
Crutzen, 1991; Walcek et al., 1997; Leriche et al., 2003);  

· la formation de composés chimiques qui modifient la fraction organique des aérosols 
(Blando et Turpin, 2000; Legrand et al., 2004, 2005; Gelencsér et Varga, 2005); 

· la modification de la capacité oxydante de l’atmosphère (Ervens et al., 2003a; Hallquist et 
al., 2009).  

Les voies d’oxydation en phase aqueuse peuvent conduire à la formation d’espèces peu volatiles 

condensables à la surface des particules et peuvent contribuer à la formation d’AOS (Lim et al., 
2005; Perri et al., 2009). Ainsi, les transformations chimiques en phase aqueuse des COV 
pourraient expliquer les biais constatés entre les mesures et la modélisation de la matière 
particulaire dans l’atmosphère (Hallquist et al., 2009; Jimenez et al., 2009). Cette partie sera 
résumée brièvement dans la section 1.3.2. Outre la possibilité de former des AOS par 
condensation de COV hautement fonctionnalisés lors de l’évaporation des gouttelettes de nuage, 
il est possible de former des AOS à partir de composés de plus haut poids moléculaire ou LMC 
(Large Multifonctionnal compounds, Ervens et al., 2008). Cette partie est présentée dans la 
section 1.3.2. Afin d'évaluer cette possible participation des composés organiques à la formation 
d’AOS en phase aqueuse, un état des connaissances sur la caractérisation des COV dissous en 
phase aqueuse est abordé dans la section suivante.  

1.3.  LES COV DANS LA PHASE AQUEUSE DU NUAGE 

1.3.1. CARACTERISATION DES COV EN PHASE AQUEUSE 

Les COV présents dans la gouttelette de nuage peuvent provenir de la dissolution d’espèces 

composant les particules d’aérosols comme par exemple l’acide oxalique (Kawamura et al., 
2010), mais également du transfert de gaz solubles déterminé par les valeurs de constantes de 
Henry de chacune des espèces (Raventos-Duran et al., 2010; Sander, 2006). On retrouve 
principalement des composés organiques volatils oxygénés (COVO) c’est-à-dire des alcools, des 
acides carboxyliques (Decesari et al., 2005; Hegg et al., 2002; Löflund et al., 2002; Van Pinxteren 
et Herrmann, 2007; Vong et al., 1997; Watanabe et al., 2001), des aldéhydes et des cétones 
(Houdier et al., 2011; Li et al., 2008; Munger et al., 1995; Straub et al., 2007). Il existe également 
des composés aromatiques (Lüttke et Levsen, 1997) et d’autres composés de masses molaires 
plus importantes comme les HULIS (HUmic-Like Substances) (Decesari et al., 2002; Feng et 
Möller, 2004) ou les HAP (Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques) (Li et al., 2010). 
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Tous les COV décrits dans le paragraphe précédent sont difficilement mesurables 
individuellement. Les mesures in situ d’eau nuageuse fournissent en général le TOC (Total 

Organic Carbon) qui correspond à la quantité totale de composés organiques en phase aqueuse. 
Les alcools ont été très peu mesurés en raison de difficultés analytiques (Amato et al., 2007). Des 
mesures ont été réalisées par résonnance magnétique nucléaire (RMN) dans des brouillards en 
zone polluée (Suzuki et al., 1998) et par chromatographie gazeuse (Lüttke et Levsen, 1997; 
Snider et Dawson, 1985). Les méthodes analytiques ont permis de caractériser les acides 
carboxyliques et plus récemment les composés carbonylés sur un grand nombre d’échantillons. 

Parmi les mesures les plus documentées, des observations récentes sont disponibles à partir 
d’observations systématiques réalisées à la station du puy de Dôme permettant 

l’échantillonnage de masses d’air continentales, océaniques et polluées. Les mesures réalisées 
par Marinoni et al. (2004) et Charbouillot (2011) portent sur le suivi régulier des concentrations 
en acides carboxyliques et en aldéhydes qui seront décrites plus en détail dans la suite. 

§ Les acides carboxyliques 

Les acides carboxyliques détectés dans l’eau nuageuse peuvent avoir plusieurs origines. Ils 
peuvent provenir de la dissolution des acides organiques présents dans la phase gazeuse, de la 
dissolution d’acides organiques depuis la phase particulaire présente dans la phase aqueuse, de 
la réactivité en phase aqueuse. 

Les acides carboxyliques issus de la phase particulaire présente dans la phase aqueuse sont 
généralement des composés di-carboxyliques en raison de leur faible pression de vapeur 
favorable au phénomène de condensation à la surface des particules (Ludwig et Klemm, 1988). 
L’acide oxalique est majoritaire mais les acides succinique, malonique, maléique, adipique, 

glutarique et phthalique ont également été identifiés dans cette phase (Chebbi et Carlier, 1996; 
Khwaja, 1995; Legrand et Puxbaum, 2007; Sellegri et al., 2003; Sun et Ariya, 2006). 

Les acides carboxyliques issus de la réactivité en phase aqueuse sont l’acide formique produit 

dans la phase aqueuse par les voies d’oxydation du formaldéhyde et du méthanol (Chameides et 
Davis, 1983; Chebbi et Carlier, 1996). Les acides acétique et oxalique peuvent être produits par 
plusieurs étapes d’oxydation d’alcools tels que l’éthanol et l’éthylène glycol (Ervens et al., 

2003b). D’autres composés comme le glyoxal et le méthylglyoxal mesurés dans les gouttelettes 
de nuage et de brouillard (Igawa et al., 1989; Munger et al., 1995) peuvent être des sources 
d’acides acétique, formique et oxalique (Carlton et al., 2007). De même, Charbouillot et al. (2012) 
montre que l’acide glycolique réagissant avec le radical hydroxyle est une source d’acides 
glyoxylique, oxalique et formique. 

Les acides (di-) carboxyliques détectés dans l’eau nuageuse ont des poids moléculaires très 
variables allant d’un atome de carbone à 30 (Chebbi et Carlier, 1996). Les acides organiques 
présents majoritairement sont les acides acétique (CH3CO(OH)), formique (HCO(OH)), 
succinique (CO(OH)CH2CH2CO(OH)), malonique (CO(OH)CH2CO(OH)) et oxalique 
(CO(OH)CO(OH)). Bien que ces composés ne correspondent qu’à une faible fraction du TOC: 
jusqu’à 11% (Löflund et al., 2002), ils font partie des seuls composés caractérisés 
individuellement. 
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Composés chimiques Concentrations (µM) 

Acide acétique 
(CH3CO(OH)) 

4.0 – 37.8a 

28.3 – 79.0b 

30.0 – 84.0c 

3.0 – 173.0d 

Acide formique 
(CHO(OH)) 

1.3 – 34.3a 

36.0 – 51.2b 

43.0 – 167.0c 

12.0 – 103.0d 

Acide succinique 
(CO(OH)CH2CH2CO(OH)) 

0.85 – 2.55a 

Acide malonique 
(CO(OH)CH2CO(OH)) 

0.70 – 2.85a 

Acide oxalique 
(CO(OH)CO(OH)) 

0.65 – 12.65a 

0.05 – 15.20b 

Tableau 2: Concentrations des acides carboxyliques majeurs de la phase aqueuse des nuages 

mesurés lors de différentes campagnes de mesures. a: Löflund et al. (2002); b: Decesari et al. 

(2005); c: Watanabe et al. (2001); d: Munger et al. (1989). 

La concentration des acides carboxyliques (Tableau 2) dans l’eau nuageuse varie de quelques 

dizaines de nM jusqu’à quelques centaines de µM (Munger et al., 1989; Wanatabe et al., 2001). 
Les acides acétique et formique sont souvent majoritaires, en particulier loin des sources 
anthropiques où ils sont les seuls acides carboxyliques détectés (Chebbi et Carlier, 1996; 
Khwaja, 1995; Löflund et al., 2002; Marinoni et al., 2004). 

La Figure 3 montre la contribution des acides carboxyliques mesurés dans la phase aqueuse des 
nuages par rapport au carbone organique total (TOC) pour différents types de masses d’air 
échantillonnés au puy de Dôme. Parmi les acides mesurés, les plus abondants sont les acides 
formique et acétique. L’acide oxalique est le composé di-acide le plus abondant. L’étude de 

Charbouillot (2011) trouve une contribution moindre des acides succinique et malonique. La 
Figure 3 indique que les acides détectés sont plus concentrés dans les échantillons prélevés 
pollués et continentaux (respectivement 1358.9 µgC.L-1 et 545.2 µgC.L-1) que ceux issus d’une 

masse d’air d’origine marine (368.4 µgC.L-1). Environ 10% de la matière organique prélevée 
correspond à des acides, cette fraction augmente légèrement avec l’anthropisation des 

échantillons d’eau nuageuse en accord avec des pH plus acides caractéristiques des masses d’air 

polluées, i.e. inférieurs au pKa2 des acides carboxyliques majeurs (Marinoni et al., 2004). Environ 
90% du TOC échantillonné ne correspond pas à des acides carboxyliques. Dans la partie 
suivante, nous verrons que la seconde fraction mesurée par Charbouillot (2011) est celle des 
aldéhydes, néanmoins largement inférieure à celle des acides carboxyliques. Ainsi une part 
importante du TOC mesuré n’est pas caractérisée et montre la complexité de la composition 
organique de la phase aqueuse des nuages et la présence d’une multitude d’autres composés 

comme par exemple des macromolécules. 

                                                             
2 pKa = - log(Ka), Ka étant la constante d’équilibre entre un acide et sa base conjuguée 
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Figure 3: Distribution des acides carboxyliques majoritairement présents et détectés dans la phase 

aqueuse du nuage en fonction de l’origine des masses d’air échantillonnées (Charbouillot, 2011). 

 

§ Les aldéhydes 

Comme les acides (di-) carboxyliques, les aldéhydes sont issus de la phase gazeuse (directement 
ou indirectement) et de la réactivité des COV dans la phase aqueuse. 

Les aldéhydes peuvent être formés en phase aqueuse à partir de l’oxydation des COV (section 
1.3.2). Ils sont généralement issus de l’oxydation d’alcools et conduisent à la formation d’acides 

carboxyliques (Herrmann et al., 2000, 2005a; Tilgner et Herrmann, 2010). 

Les aldéhydes présents en phase aqueuse ont été identifiés comme étant des précurseurs dans la 
formation d’AOS. Par exemple, des études en laboratoire ont montré que l’oxydation du 

méthylglyoxal en phase aqueuse pouvait former des acides organiques peu volatils (oxalate, 
pyruvate, glycolate) et des oligomères (Altieri et al., 2008; De Haan et al., 2009a, b; Tan et al., 
2010) retrouvés principalement dans la phase particulaire (Limbeck et al., 2001; Mochida et al., 
2003). D’autres aldéhydes ont été considérés comme des précurseurs d’AOS via la formation 
d’oligomères: le glyoxal (Carlton et al., 2007) et le glycolaldéhyde (Perri et al., 2009). 
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Sites 
Concentrations (µM) 

Min - Max  
Références 

Sierra Nevada, rural (US) 8 –14 Collett Jr. et al. (1990) 
5 sites, Virginie, rural (US) 0.8 – 228 Munger et al. (1995) 
Los Angeles, urbain (US) 6 – 43 Richards (1995) 
Henninger flat, Californie, rural (US) 0.3 – 36 Grosjean et Wright 

(1983) 
San Pedro Hill, Californie, côte (US) 13.6 – 37.3 Igawa et al. (1989) 
Henninger flat, Californie, rural (US) 45.9 – 61.5 Igawa et al. (1989) 
Puy de Dôme, différentes origines (Fr) 3.3 – 7.0 Houdier et al. (2011) 

Tableau 3: Concentration en formaldéhyde mesuré dans l’eau nuageuse sur différents sites 

d’échantillonnage sous conditions environnementales variables. 

Les aldéhydes majoritairement présents et détectés dans la phase aqueuse sont des composés à 
faible poids moléculaire (inférieur à 3 atomes de carbone). Il s’agit du formaldéhyde, de 

l’acétaldéhyde, du glyoxal, du méthylglyoxal et du glycolaldéhyde (Collett Jr et al., 1990; Igawa et 
al., 1989; Munger et al., 1995; Richards, 1995). 
 

 

Figure 4: Distribution des aldéhydes majoritairement présents et détectés dans la phase aqueuse 

des nuages en fonction de l’origine des masses d’air échantillonnées (Charbouillot, 2011). 

 

Méthylglyoxal

Glyoxal

Acétaldéhyde

Formaldéhyde

Hydroxyacétaldéhyde

47.0%

5.6%

14.7%

5.3%

27.5%

Pollué
(2 échantillons)

128.8 µgC.L

i.e. 1.0% du TOC

-1

Méthylglyoxal

Glyoxal

Acétaldéhyde

Formaldéhyde

Hydroxyacétaldéhyde

66.0%

12.9%

2.3%

10.7%

8.1%

Continental

(8 échantillons)

93.7 µgC.L

i.e. 1.6% du TOC

-1

Marin

(15 échantillons)

91.3 µgC.L

i.e. 2.4% du TOC

Méthylglyoxal

Glyoxal

Acétaldéhyde

Formaldéhyde

Hydroxyacétaldéhyde

73.4%

6.6%

0.7%

7.1%

12.2%

-1



1.3.  Les COV dans la phase aqueuse du nuage 

18 

Dans les gouttelettes de nuage, les concentrations maximales en aldéhydes peuvent atteindre 
quelques dizaines de µM. La concentration en formaldéhyde, dans l’eau nuageuse, varie selon 

une large gamme de valeurs (Figure 4) et dépend des conditions environnementales (rural, 
côtier, urbain).  

L’étude réalisée au sommet du puy de Dôme présentée pour les acides carboxyliques 
(Charbouillot, 2011) a également servi à quantifier les aldéhydes présents dans l’eau nuageuse. 

La Figure 4 montre la contribution des aldéhydes significatifs mesurés par rapport au TOC. Le 
formaldéhyde est l’aldéhyde le plus abondant, ensuite viennent le glycolaldéhyde (ou 
l’hydroxyacétaldéhyde), le méthylglyoxal, le glyoxal et l’acétaldéhyde. D’une manière générale, 

les 5 aldéhydes présentés sont plus concentrés dans les masses d’air anthropiques et 
continentales. Cette étude semble montrer une variabilité moins importante que celle observée 
dans le cas des acides carboxyliques.  

§ Les autres composés organiques mesurés dans l’eau nuageuse 

La matière organique de la phase aqueuse des nuages est également constituée de composés 
d’origine anthropique ayant des structures chimiques plus complexes tels que les pesticides, les 

HULIS (HUmic-LIke Substances) ou des HAP (Hydrocarbure Aromatique Polycyclique). Ces 
composés difficiles à caractériser, peuvent influencer la composition chimique globale des 
gouttelettes de nuage et également jouer un rôle sur différents paramètres microphysiques tels 
que l’hygroscopicité (i.e. adsorption ou absorption d’humidité par une molécule) ou l’activation 

des aérosols en CCN (Cloud Condensation Nuclei) par exemple. Ils peuvent réagir 
photochimiquement et modifier la capacité oxydante de la phase aqueuse des nuages. 

Les HULIS sont des composés à haut poids moléculaire avec des fonctions chimiques similaires à 
celles rencontrées dans les substances humiques des eaux de surface et des sols, principalement 
des fonctions carbonyles, hydroxyles et carboxyliques (Hallquist et al., 2009). Cependant, 
contrairement aux substances humiques, les proportions de ces fonctions chimiques dans les 
HULIS sont différentes (Graber et Rudich, 2006). Les HULIS peuvent modifier les propriétés des 
aérosols i.e. l’hygroscopicité, l’activation en CCN des aérosols, la tension de surface des 
gouttelettes de nuage et les propriétés optiques des aérosols (Dinar et al., 2006, 2008; Gysel et 
al., 2004; Hoffer et al., 2006; Kiss et al., 2005; Salma et al., 2006, 2008; Taraniuk et al., 2007; Wex 
et al., 2007). Ces macromolécules peuvent être directement émises dans l’atmosphère sous 

forme particulaire à partir des feux de biomasse (Gelencsér et al., 2002; Feczko et al., 2007; 
Surratt et al., 2007; Samburova et al., 2005a, b). Mais également à partir de l’oxydation des COV 

de plus faible poids moléculaire et à partir des mécanismes de polycondensation ayant lieu dans 
la phase aqueuse des nuages (Graber et Rudich, 2006). Ces mécanismes de formation des HULIS 
ne sont néanmoins qu’à l’état exploratoire (Feng et Möller, 2004; Gelencsér et al., 2003). 

Les HAP constituent un groupe de composés comportant plusieurs noyaux aromatiques. Ces 
espèces sont soit émises naturellement (via les feux de forêt, les éruptions volcaniques), soit par 
des activités humaines (combustion, produits pétroliers, fumées d’échappement). Il n’existe que 

peu de mesures de ces composés dans l’eau nuageuse (Herckes et al., 2002). Les processus de 
destruction et de formation de ce type de composé est encore mal connu. 
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1.3.2. REACTIVITE DES COV EN PHASE AQUEUSE  

Les COV en phase aqueuse s’oxydent en présence de radicaux (HO•, NO3•, …). Compte tenu du 
nombre important de COV présents dans l’eau nuageuse, toutes les voies d’oxydation n’ont pas 

été identifiées expérimentalement. Seuls les COV de poids moléculaire très faible disposent de 
données issues d’expériences en laboratoire. Pour des composés de plus haut poids moléculaire, 
des analogies réactionnelles et des méthodes d’estimations sont généralement appliquées 
(Herrmann et al., 2010).  

 

Figure 5: Processus d’oxydation des composés organiques à deux atomes de carbone en phase 

gazeuse et aqueuse, et échanges de matière entre les deux phases, d’après Ervens et al. (2008). 

LMC: Large Multifonctionnal Compounds. 

La Figure 5 présente les composés organiques à deux atomes de carbone issus de l’oxydation 

d’un composé primaire: l’isoprène (Altieri et al., 2006; Carlton et al., 2006, 2007; Ervens et al., 
2008; Lim et al., 2005). Dans cette figure, on s’est limté aux composés à deux atomes de carbone 

car pour les nombreux COV à chaîne plus longue, il subsiste encore trop de lacunes 
expérimentales pour documenter correctement leur oxydation. Les produits d’oxydation de 

l’isoprène en phase gazeuse (acides glycolique, glyoxylique, acétique, glycolaldéhyde et glyoxal) 
peuvent être transférés en phase aqueuse. Dans cette phase, ils sont oxydés par réactivité 
chimique et conduisent à la formation d’acides tels que les acides oxalique et formique. Une 
autre voie réactionnelle peut également avoir lieu, il s’agit de la formation de composés de plus 
haut poids moléculaire: les LMC, qui peuvent être produits à partir d’un précurseur comme le 
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Les parties suivantes présentent l’état des connaissances sur la réactivité en phase aqueuse:  

· les voies d’oxydation des COV qui conduisent à la formation de composés organiques peu 
volatils, condensables après évaporation des gouttelettes de nuage; 

· les mécanismes de formation de composés de plus haut poids moléculaire (LMC), 
précurseurs d’AOS. 

1.3.2.1. Processus d’oxydation des composés organiques en phase 

aqueuse: formation de composés moins volatils et 

fragmentation moléculaire 

Cette partie décrit les différentes étapes d’oxydation des COV en phase aqueuse par les voies 
radicalaires. Une première étape initie la voie radicalaire selon une réaction de transfert 
électronique sur le composé organique avec formation d’un composé radicalaire peu stable: le 
radical peroxyle R(OO•). Une seconde étape fournit les différentes voies possibles de 
décomposition de ce composé radicalaire. 

§ Initiation des processus d’oxydation des COV et formation d’un radical peroxyle 

L’oxydation des composés organiques en phase aqueuse (ici RH) est initiée par les voies 
réactionnelles impliquant un radical X• (HO•, NO3•, SO4•-, CO3•-, Cl2•-, …). Elle consiste en une 

abstraction d’un atome d’hydrogène positionné sur la liaison C-H la plus faible (3). 

 RH + X• → R• + HX (3)  

Cette réaction est généralement plus rapide que la recombinaison de deux radicaux (X• + X•). 
Cette dernière est négligée dans les mécanismes de chimie nuageuse car les COV sont dilués en 
phase aqueuse (Cooper et al., 2009). 

Le radical R• peut réagir avec une molécule d’oxygène dissous (O2) pour former le radical 
peroxyle, R(OO•) ( Zegota et al., 1986): 

 R• + O2 → R(OO•) (4)  

La constante cinétique associée à la réaction (4) n’a été mesurée que pour quelques espèces 

organiques. Cette réaction est néanmoins très rapide et sa constante cinétique se situe entre 1 et 
4 109 M-1.s-1 (Neta et al., 1990). Le radical peroxyle formé est un intermédiaire central dans le 
processus d’oxydation de la matière organique. Sa réactivité diffère en phase aqueuse par 
rapport à la phase gazeuse, en raison de la faible solubilité des NOx. En phase aqueuse, le radical 
peroxyle peut se décomposer selon un mécanisme bi-moléculaire (réaction de second ordre de 
deux radicaux peroxyles) ou uni-moléculaire (réaction de premier ordre d’un radical peroxyle). 

§ Décomposition bi-moléculaire du radical peroxyle 

Le mécanisme bi-moléculaire ou self-reaction aboutit à la formation d’un tetroxyde (R(OOOO)R). 

Ce composé est peu stable et se décompose selon les quatre réactions décrites ci-dessous, 
déduites des produits significatifs observés (Von Sonntag et Schuchmann, 1997): 
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(5)  

Avec R-, un groupement alkyle, hydroxyle ou un atome d’hydrogène. 

La quatrième voie proposée sur la réaction (5) est très peu documentée dans la littérature 
(Cooper et al., 2009). Cette voie est généralement minoritaire par rapport aux trois autres qui 
sont décrites ci-après. 

Les voies 1 et 2 indiquées sur la réaction (5) sont des voies de terminaison radicalaire et 
permettent la formation de composés stables: carbonyle et alcool. La troisième voie aboutit à la 
formation d’un radical alkoxyle (RCH(O•)). Ce composé radicalaire dispose d’un hydrogène sur le 

carbone central entraînant la compétition entre deux réactions: 

· soit un transfert électronique pour former un radical hydroxy alkyle (Berdnikov et al., 
1972; Gilbert et al., 1976; Zegota et al., 1986) favorable à l’addition d’une molécule 
d’oxygène pour former un radical hydroxy peroxyle RC(OH)(OO•): 

 RCH(O•) → RC•(OH)  RC(OH)(OO•) (6)  

· soit une fragmentation moléculaire libérant un radical R• (Gilbert et al., 1981; 
Schuchmann et Von Sonntag, 1981) susceptible de former un nouveau radical peroxyle 
par la réaction (4): 

 RCH(O•) → R• + HCHO (7)  

La décomposition bi-moléculaire de radicaux peroxyles permet ainsi de propager le radical sur 
un autre groupement alkyle qui pourra former en présence d’oxygène dissout de nouveaux 

radicaux peroxyles. Ceci est différent de la décomposition uni-moléculaire des radicaux 
peroxyles qui, comme nous le verrons dans la section suivante, ne permet qu’une élimination de 

HO2•/O2•- et donc conduit à une terminaison radicalaire sur le composé organique. 

§ Décomposition uni-moléculaire du radical peroxyle 

Cette voie n’est possible que pour les radicaux hydroxy peroxyles RC(OH)(OO•). Ces composés se 
décomposent spontanément avec l’élimination d’une molécule de HO2•, ou d’une molécule d’O2•-, 
réaction catalysée par la présence d’un anion HO- (Bielski et al., 1985; Bothe et al., 1978a, b): 

 R2C(OH)(OO•) → R2CO + HO2• (8)  

 R2C(OH)(OO•) + HO- → R2CO + O2-• (9)  

Compte tenu de la variété de COV, de structure moléculaire et de réactivités différentes, dans 
l’eau nuageuse, certains intermédiaires peuvent également favoriser des réactions particulières. 

2 R(OO.) tetroxyde

RC=O + RCH(OH) + O2

2 RC=O + H2O2

2 RCH(O.) + O2

1

2

3
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C’est par exemple le cas des composés de type hydroperoxyde (R(OOH)) mesurés dans l’eau 

atmosphérique (Sauer et al., 1996). Le méthyle hydroperoxyde (CH3(OOH)) et l’éthyle 

hydroperoxyde (CH3CH2(OOH)), issus respectivement des radicaux peroxyles CH3(OO•) et 
CH3CH2(OO•), réagissent avec le fer présent dans l’eau nuageuse, avec le radical hydroxyle et 
peuvent se photolyser (Chevallier et al., 2004; Monod et al., 2007). 

Dans le cas de la formation d’un tetroxyde à partir d’un acide carboxylique, la fragmentation de 
ce composé est possible. Du CO2 est formé ainsi que d’autres molécules organiques (Hilborn et 
Pincock, 1991; Schuchmann et al., 1985; Zegota et al., 1986). L’étude de Hilborn et Pincock 
(1991) a montré que la constante réactionnelle de décarboxylation (k(CO2)) augmente avec la 
substitution sur le groupement alkyle, à l’inverse la présence d’un phényle stabilise le radical et 
ralentit la vitesse de dégradation. 

Chacune des étapes d’oxydation des COV engagent des composés radicalaires à faible temps de 
vie difficiles à caractériser en laboratoire. Il n’est donc pas possible d’évaluer 

expérimentalement les vitesses de dégradation et les produits réactionnels de toutes les étapes 
oxydantes des COV présents dans l’eau nuageuse (Herrmann et al., 2010). Par conséquent, il 
existe des méthodes d’analogie structurelle moléculaire (SAR ou Structure Activity Relationship) 
qui permettent d’estimer ces valeurs empiriquement ou à partir de relations fondées sur des 
« contributeurs » chimiques. 

§ Méthodes SAR pour évaluer les constantes cinétiques et les produits réactionnels 

associés à l’oxydation des COV en phase aqueuse 

Monod et al. (2005) et Monod et Doussin (2008) ont évalué les constantes cinétiques 
d’abstraction d’hydrogène par le radical HO• pour des composés cycliques et aliphatiques de 
type alcanes, alcools, aldéhydes, cétones, acides et éthers. Ils ont utilisé des « descripteurs 
chimiques » correspondant à des groupes alkyles (-CnH(2n-1)) ou hydroxyles (-OH) dont leurs 
effets sur la fonction la plus réactive dépendent de leur proximité à cette dernière. De cette 
manière, les auteurs ont prédit, pour 60 % des composés testés, des constantes cinétiques 
proches à 80% des valeurs obtenues expérimentalement. Minakata et al. (2009), sur la base des 
travaux de Monod et al. (2005), ne considèrent qu’un seul groupe contributeur au voisinage de 
la fonction réactive. Ces simplifications, par rapport à Monod et al. (2005), ont permis de 
généraliser l’approche des « descriteurs chimiques » sur l’abstraction d’un hydrogène sur les 

composés cycliques et sur l’addition d’un radical HO• sur les alcènes et les composés 
aromatiques. Ces différents travaux montrent que l’approche visant à décrire la réactivité des 

COV à partir des « descripteurs chimiques » est applicable sur un grand nombre de composés: 
les hydrocarbures et les COV oxygénés tels que les carbonyles, les alcools et les acides 
carboxyliques (Herrmann et al., 2010).  

Li et Crittenden (2009), sur la base des travaux précédents, ont établi un générateur 
automatique de mécanismes réactionnels d’oxydation des COV dépendant des espèces 
initialisées. Ces voies cinétiques tiennent compte de l’approche décrite dans Cooper et al. (2009) 
sur la décomposition des radicaux alkoxyles et peroxyles. Néanmoins, vu la complexité des 
interactions chimiques en phase aqueuse, leur méthode nécessite de nouvelles études de 
validation (Herrmann et al., 2010) mais reste une alternative possible dans l’établissement de 

mécanismes explicites. 
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Il existe également d'autres méthodes empiriques afin d'estimer les constantes cinétiques non 
déterminées. Par exemple, la méthode de corrélation de type « Evans-Polanyi » (Herrmann et 
Zellner, 1998) est largement utilisée. Il s’agit d’une méthode empirique qui relie l’énergie de 

dissociation de la liaison C-H chimique la plus faible (Bond Dissociation Energy BDE(C-H)) à 
l’énergie d’activation (EA) de la réaction selon la relation: 

  (10)  

où a’ et b’ sont les coefficients de régression linéaire. On peut donc estimer l'énergie d'activation 

de la réaction chimique si la BDE(C-H) est connue. Sinon, la BDE(C-H) est calculée à partir de la 
méthode d’incrémentation de Benson (Benson, 1976) initialement utilisée en phase gazeuse 
mais applicable en phase aqueuse pour les réactions d’abstraction d’hydrogène (Herrmann et al., 
2010). 

En utilisant l’équation d’Arrhénius, il est alors possible d'évaluer la constante cinétique k suivant 

la relation: 

  (11)  

où R est la constante des gaz parfaits (J.mol-1.K-1), T la température (K), nH le nombre d’atomes 

d’hydrogène pouvant être arrachés de façon identique. 

Gligorovski et Herrmann (2004), Gligorovski et al. (2009), Hoffmann et al. (2009) ont déterminé 
expérimentalement de nouvelles constantes cinétiques pour des COV réagissant avec le radical 
hydroxyle. Les mesures obtenues leur ont permis d’étendre les corrélations de type BDE(C-H) 
existantes pour les réactions d’abstraction d’hydrogène en phase aqueuse. Rousse et George 
(2004) et De Semainville et al. (2007) ont effectué la même démarche avec le radical NO3•. Cette 
méthode, largement utilisée, est particulièrement bien adaptée pour des réactions d’élimination 

d’hydrogène mais devient moins performante lors d’encombrements stériques par des fonctions 

chimiques empêchant l’accès aux liaisons C-H théoriquement les plus faibles et ainsi favorisant 
la compétition avec d’autres voies mécanistiques. 

1.3.2.2. Formation d’Aérosols Organiques Secondaires (AOS)  

1.3.2.2.1. Répartition des composés organiques semi-volatils entre 

phases gazeuse et particulaire 

Les processus d’oxydation décrits précédemment aboutissent à la formation de composés plus 
oxygénés, à plus faible volatilité. Ces composés peuvent alors contribuer par condensation à la 
formation de nouvelles particules d’aérosol organiques (AOS) après évaporation des gouttelettes 
de nuage (Blando et Turpin, 2000). Cette voie de formation d’AOS se produit dans le cas de 
solution diluée en composés organiques (Ervens et al., 2011). Pour les composés organiques 
semi-volatils, la distribution gaz/particules est contrôlée par un processus d’absorption 

représenté par un équilibre de phases entre la phase gazeuse et la phase condensée (Pankow, 
1994). Lorsque l’équilibre du composé organique entre phases est atteint, la loi de Raoult est 

appliquée. Elle définie la pression partielle d’un composé dans une solution comme étant 

proportionnelle à la pression de vapeur quand ce composé est pur (pression de vapeur 
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saturante) et à sa fraction molaire dans la solution. Pour pouvoir tenir compte du nombre 
important de COV différents et des interactions complexes existantes entre ces composés, des 
modèles de partitionnement entre phases ont été développés. Le plus connu est celui de 
Donahue et al. (2006). Ils ont proposé une manière originale de représenter les composés 
organiques oxygénés en fonction de leur volatilité: la Volatility Basis Set (VBS). Cette approche 
permet de regrouper les composés, en phases gazeuse et aqueuse, dans 10 classes de volatilité 
différentes. Elle tient compte du rapport O:C qui informe sur le degré d’oxydation des composés 

organiques (Jimenez et al., 2009 ; Donahue et al., 2011).  Ce modèle a récemment été couplé au 
modèle de chimie-transport WRF-CHEM (Shrivastava et al., 2011). Les auteurs concluent 
néanmoins que la représentation des AOS n’est pas correctement simulée. En effet, 
l’interprétation de la partition des COV est encore entachée d’incertitudes associées à plusieurs 

facteurs. Par exemple, les erreurs expérimentales (température et très faible concentration de 
COV) et la non prise en compte des processus réactionnels dans les modèles de partition 
(Hallquist et al., 2009) induisent encore des biais importants. 

Les AOS peuvent également être formés à partir de réactions chimiques se déroulant en phase 
aqueuse ou plus précisement dans la particule d’aérosol humide, siège d’une réactivité 

particulière compte tenu des très fortes concentrations dans ces milieux. Il s’agit de voies 

réactionnelles alternatives à l’oxydation des COV car elles permettent de former des composés 

de plus haut poids moléculaire. La partie suivante aborde brièvement les différents processus 
mis-en-jeu dans la formation d’AOS.  

1.3.2.2.2. Formation de composés de plus haut poids moléculaire: les 

LMC 

Pour des solutions concentrées, des composés de plus haut poids moléculaire (LMC sur la 
Figure 5) peuvent être formés (Lim et al., 2010). Cette situation a lieu dans le cas de particules 
d’aérosols « humides » et au cours de l’évaporation des gouttelettes de nuage (Hallquist et al., 

2009). Il semble néanmoins que la formation de LMC, généralement polaires et très solubles, 
pourrait également se dérouler dans les gouttelettes de nuage (Fuzzi et al., 2001). 

Des études récentes ont montré le rôle potentiel de ces voies de production d’AOS par la 

réactivité aqueuse. La formation de LMC de type oligomère par des voies photochimiques à 
partir de précurseurs comme le glyoxal (Carlton et al., 2007; Lim et al., 2010; Volkamer et al., 
2007), le méthylglyoxal (Altieri et al., 2008 ; Guzmàn et al., 2006),et l’acide pyruvique (Altieri et 
al., 2006) a été mise en évidence. Les oligomères sont issus de précurseurs complexes i.e. des 
composés organiques ≥ C2 en majorité poly-fonctionnalisés. Les espèces carbonylées ont été les 
composés les plus étudiés en phase aqueuse en raison de leur forte solubilité en phase aqueuse 
(de l'ordre de 103 à 105 M.atm-1) et de leur hydratation (Ervens et al., 2011). Ces composés 
présentent une réactivité en phase aqueuse très différente de celle en phase gazeuse en raison 
de cette hydratation. La réactivité de ces composés en phase aqueuse est également dépendante 
de leurs niveaux de concentration. Le glyoxal (CHOCHO qui s'hydrate en CH(OH)2CH(OH)2) a 
servi de modèle afin d'évaluer la contribution des espèces carbonylées dans la formation 
d'oligomères.  

L’oxydation du glyoxal par le radical hydroxyle HO• a été largement étudié (Ervens et Volkamer, 
2010; Lim et al., 2010; Tan et al., 2009). En solution diluée (i.e. aux concentrations relevées in 
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situ dans le nuage < 1 mM), l’oxydation du glyoxal conduit préférentiellement à la formation 
d’acide glyoxylique (Leitner et Doré, 1997). Carlton et al. (2007) sont les premiers à observer 
des composés de plus haut poids moléculaire au cours d’expériences de photooxydation du 

glyoxal en concentrations largement supérieures à celles retrouvées dans l’eau du nuage (2 mM). 
Une réactivité similaire a été observée pour le méthylglyoxal (CH3COCHO) et un de ses produits 
d’oxydation, l’acide pyruvique (CH3COCOOH). Pour des solutions diluées, la formation de 
composés moins volatils et avec des fonctions acides (acides acétique, oxalique et glyoxylique) 
est favorisée (Tan et al., 2010). Pour des concentrations plus fortes de l’ordre du millimolaire, la 

formation de LMC de type oligomère a été observée (Altieri et al., 2006, 2008; Perri et al., 2009; 
Tan et al., 2010, 2012). Des expériences similaires ont été effectuées sur des produits de 
l'oxydation de l’isoprène comme la métacroléine (MACR) et le méthylvinylcétone (MVK). Ces 
composés, oxydés par le radical hydroxyle en phase liquide aboutissent à la formation de LMC en 
tant qu’intermédiaires réactionnels (Huang et al., 2011; Liu et al., 2011; Zhang et al., 2010). 

Le radical hydroxyle est un oxydant susceptible de conduire à la formation d’oligomère. 

Toutefois, des réactions d’oligomérisation de composés carbonylés pourraient avoir lieu en 
l’absence d’oxydants photochimiques, notamment pour le glyoxal et le méthylgloyxal (De Haan 
et al., 2009a, b, 2011; Nozière et al., 2009; Yasmeen et al., 2010). Les résultats semblent indiquer 
que ces processus seraient peu significatifs pour plusieurs raisons: (1) les vitesses de formation 
d'oligomères sont faibles en comparaison de celles mesurées en présence de lumière; (2) les 
produits observés sont principalement des petites molécules i.e. tri- ou des quadri-mères; (3) 
ces oligomères auraient tendance à se décomposer lors de l’évaporation des gouttelettes (Ervens 
et Volkamer, 2010). 

Deux mécanismes différents ont été proposés pour expliquer les voies de formation de LMC en 
phase aqueuse: des processus chimiques d'accrétion par catalyse acide et des processus 
radicalaires. Les processus chimiques par catalyse acide en phase gazeuse et aqueuse sont 
présentés sur la Figure 6 extraite de l'article de Hallquist et al. (2009). 
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Figure 6: Réactions chimiques possibles de formation de composés LMC en phase gazeuse et 

aqueuse (via catalyse acide) d’après Hallquist et al. (2009). 

En phase gazeuse, il existe des voies de formation de composés de plus haut poids moléculaire 
via un précurseur organique « di-radicalaire » (voie 1). Ce radical permet la formation de LMC 
par une addition d’alcool, d’acide carboxylique ou d’aldéhyde et par self-reaction. Les composés 
LMC formés sont polaires donc solubles dans l’eau du nuage. Les principales voies de formation 
d’oligomères en phase condensée par accrétion, favorisée en milieu acide, sont indiquées par les 
voies 2 à 4 sur la Figure 6. La réaction d'addition aldolique et formation d'un acétal à partir de 
précurseurs de type aldéhyde et cétone (voie 2) est une des voies importante de formation 
d'oligomères (Liggio et Li, 2006a, b; Nozière et al., 2007). D'autres études ont montré que la 
formation d’oligomères peut résulter d’autres voies chimiques notamment par estérification 
d’acides carboxyliques et d’alcool (voie 4) (Hamilton et al., 2008; Müller et al., 2007, Reinnig et 
al., 2008; Surratt et al., 2006; Szmigielski et al., 2007), par formation de composés organosulfates 
(voie 3) (Liggio et al., 2005; Galloway et al., 2009; Perri et al., 2010) ou encore par addition d'un 
alcool sur un intermédiaire de Criegee (non présentée sur la Figure 6, Sadezky et al., 2006). 

Des réactions radicalaires sont également des sources potentielles d'oligomères en phase 
condensée. Des mécanismes radicalaires de formation d’oligomères à partir de la recombinaison 

de deux radicaux alkyle R• issus de l'oxydation du glyoxal et du méthylglyoxal ont été proposés 
(Lim et al., 2010; Tan et al., 2010). L’étude de solutions contenant de l’acide oxalique et 

pyruvique a également montré la formation d’oligomères en présence d’ozone sous irradiation 

UV (Grgić et al., 2010). Dans ces expériences, il a été suggéré que l’acide pyruvique agit comme 

un photo-sensibilisateur qui accélère l’oxydation de l’acide oxalique pour former des oligomères.  

1
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Actuellement, le méthylglyoxal est un des composés carbonylés le plus étudié en raison de son 
rôle en tant que source d’AOS en présence d’aérosols humides et/ou de gouttelettes de nuage 
(Ervens et al., 2011). Il est alors devenu possible de mettre en parallèle à la fois l’oxydation et les 
processus d’oligomérisation de ce composé. 

Les principaux mécanismes traitant de la réactivité du méthylglyoxal dans ce milieu peuvent se 
résumer comme suit: 

· oxydation pour former des composés peu volatils tels que les acides glyoxylique, 
pyruvique et oxalique (Ervens et al., 2004b; Sorooshian et al., 2006; Warneck et al., 
2005); 

· formation d'oligomères par processus chimiques d'accrétion par catalyse acide  
(Galloway et al., 2009; Kalberer et al., 2004; Liggio et al., 2005; Nozière et al., 2009; 
Shapiro et al., 2009; Sareen et al., 2010; Zhao et al., 2006); 

Ces processus de formation d’AOS en phase condensée sont encore à l’état exploratoire en raison 

d’un manque de connaissances des données cinétiques, des produits réactionnels et du transfert 
de masse. Toutefois, ces résultats mettent en avant l’importance de considérer les mécanismes 

d’oxydation en phase aqueuse des COV, de disposer d’intermédiaires réactionnels produits par 
oxydation et susceptibles de former des AOS. 

En conclusion, l’oxydation des COV peut participer à la pollution photooxydante atmosphérique 

et met en jeu des milliers d’espèces. Des expériences en laboratoire sont nécessaires pour 

déterminer leur réactivité dans les phases gazeuse et aqueuse et leurs propriétés physico-
chimiques telles que leur solubilité. Certains de ces composés comme les acides carboyxliques et 
les aldéhydes sont documentés par les mesures in situ mais de nombreuses espèces ne sont pas 
encore mesurées en raison de leur faible temps de vie comme les radicaux (peroxyles, alkoxyles) 
ou de leur structure moléculaire complexe difficilement identifiable. Pour compenser les 
incertitudes expérimentales, des modèles incluant des mécanismes chimiques de plus en plus 
complexes sont développés. Ces mécanismes tiennent compte de données de laboratoire et 
décrivent la complexité de la chimie des COV non documentés en laboratoire à partir de 
d'hypothèses et de paramétrisations telles que les analogies SAR. Ce sont ces modèles de chimie 
du nuage qui sont décrits dans le paragraphe suivant. 
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1.3.3. MODELISATION DES COV DANS LE NUAGE 

Si des efforts importants ont été fournis par la communauté scientifique pour développer des 
mécanismes chimiques exhaustifs (LACTOZ3, 1994; IPCC4, 1995), la prise en compte de la chimie 
multiphasique reste encore très incomplète dans les modèles de pollution. En effet, les études 
passées portant sur la chimie aqueuse se sont principalement focalisées sur les acides 
inorganiques dans le cadre du problème des pluies ou brouillards acides (Jacob, 1986; Xing et 
Chameides, 1990). Des études ont montré que les nuages peuvent être un puits d’ozone dans les 

régions polluées riches en NOx et COV en réduisant sensiblement sa production photochimique 
(Jonson et Isaksen, 1993; Lelieveld et Crutzen, 1991; Walcek et al., 1997) mais l’importance de 

cet effet est controversée et reste incertaine (Liang et Jacob, 1997). Les nuages jouent également 
un rôle important dans la production d’oxydants et d’acides (Jacob et al., 2000; Leriche et al., 
2003) qui va influer sur la capacité oxydante de la troposphère. 

Alors que de nombreuses études de chimie des nuages ont porté sur les espèces inorganiques 
comme le soufre (Warneck, 1999), la chimie des COV en phase aqueuse a souvent été limitée à la 
description de composés organiques à un atome de carbone comme le formaldéhyde et l’acide 

formique ou quelques composés spécifiques comme les phénols ou les acides (Ervens et al., 
2004b; Lahoutifard et al., 2002; Warneck, 2003). L’étude numérique de Chameides (1984) a 

montré une production significative d’acide formique en phase aqueuse. Cette production est 

largement attribuée à l’oxydation du formaldéhyde hydraté, CH2(OH)2 (Jacob, 1986) et augmente 
la concentration d’acide formique en phase gazeuse par transfert de masse (Pandis and Seinfeld, 
1989). Monod et Carlier (1999), en utilisant un modèle de chimie multiphase, ont montré que la 
production d’acide formique en phase aqueuse se fait via l’oxydation du formaldéhyde hydraté 

mais également par l’oxydation du méthanol suivie de la recombinaison du radical peroxyle 
(CH2(OH)(OO•)). De plus, les COV peuvent interagir avec les HxOy (HO2•, HO•, H2O2) au cours de 
leurs voies d’oxydation. Lelieveld et Crutzen (1991) ont montré que la réaction d’oxydation du 

formaldéhyde hydraté avec le radical HO• pouvaient être une source de HO2• en phase aqueuse. 
Monod et Carlier (1999) ont montré que l’oxydation des COV à un atome de carbone pouvait 
conduire à la formation de H2O2 en phase aqueuse et augmenter sa concentration dans les 
phases aqueuse et gazeuse. Les COV peuvent également interagir avec les TMI via la formation 
de complexes organiques (Deguillaume et al., 2004; Weschler et al., 1986) mais également via les 
interactions avec les radicaux hydroperoxydes (Chevallier et al., 2004).  

Il n’y a que très récemment que des mécanismes disposant de composés jusqu’à 4 atomes de 

carbone, poly-fonctionnalisés, ont été développés (Carlton et al., 2007; Chen et al., 2008; Ervens 
et al., 2008; Herrmann et al., 2005a). Ces mécanismes permettent d’évaluer la formation d’acides 

carboxyliques à partir de précurseurs gazeux ou aqueux. Les composés les plus solubles dans la 
phase aqueuse du nuage sont les composés carbonylés (Saxena et Hildemann, 1996). Des études 
ont mis en évidence la formation d’acides glyoxylique, pyruvique et oxalique à partir de 
l’oxydation de composés carbonylés dissous par le radical hydroxyle (Leitner et Doré, 1997; 
Stefan et Bolton, 1999; Warneck, 2003).  

Parmi ces acides carboxyliques, l’acide oxalique est celui qui a été le plus étudié. Ce diacide à 

deux atomes de carbone est un composé retrouvé à des concentrations importantes dans l’eau 
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nuageuse et dans la phase particulaire (Kawamura et al., 2010). Le glycolaldéhyde et le glyoxal 
sont identifiés comme étant des sources significatives d’acide oxalique en phase aqueuse via les 
mécanismes d’oxydation de ces deux composés (Carlton et al., 2007; Ervens et al., 2003a, 2004b; 
Lim et al., 2005; Perri et al., 2009; Warneck, 2003). L’éthylène glycol, un solvant industriel, 
pourrait également être une source d’acide oxalique supplémentaire en phase aqueuse dans le 

cas de scénarios pollués (Tilgner et Herrmann, 2010). D’autres sources s’ajoutent à la 
production d’acide oxalique: l’oxydation des composés organiques à trois atomes de carbone 
comme le méthylglyoxal via l’acide pyruvique (Altieri et al., 2008). Toutefois, les concentrations 
d’acide oxalique prédites par les modèles divergent. Lim et al. (2005) ont obtenu des 
concentrations en oxalate de l’ordre du ng/m3 (~0.01 µM) soit très inférieures aux 
concentrations mesurées dans l’eau nuageuse (Charbouillot, 2011). Ces écarts peuvent provenir 
d’une surestimation de la photodégradation des complexes fer-oxalate comme nous le verrons 
dans la partie résultats de cette thèse. D’autres études numériques (Ervens et al., 2004b, 2008) 
ont négligé la photolyse de ces complexes et, par conséquent, ont surévalué la concentration 
d’oxalate en phase aqueuse. Les valeurs obtenues par Sorooshian et al. (2006) convergent avec 

celles mesurées dans des conditions de faible irradiation. Cependant, le mécanisme utilisé est 
plus simple que ceux des études précédentes notamment en négligeant la complexation de 
l’oxalate avec le fer. Toutes ces études indiquent qu’il subsiste encore des incertitudes sur les 
voies réactionnelles menant à la formation d’acide oxalique. 

D’une façon générale, la chimie se produisant dans les gouttelettes nuageuses et les effets de la 
présence d’un nuage sur la chimie en phase gazeuse restent incertains. Les premiers 
mécanismes de chimie multiphase prenant en compte la réactivité des COV ont été développés à 
partir de mécanismes chimiques en phase gazeuse réduits (Fung et al., 1991; Liu et al., 1997; 
Niatthijsen et al., 1997; Walcek et al., 1997). Cependant, les réductions effectuées sur les COV en 
phase gaz ne sont pas nécessairement applicables en présence d’un nuage. En effet, dans un 

mécanisme chimique réduit en phase gazeuse, les COV multi-fonctionnels sont remplacés par 
des espèces mono-fonctionnelles (Aumont, 1996) et ces espèces de remplacement ont des 
constantes de Henry, différentes parfois de plusieurs ordres de grandeur par rapport à l’espèce 

initiale (Sander et al., 2006; Saxena et Hildemann, 1996). De même, la méthode de regroupement 
des espèces de même famille: aldéhydes, cétones, acides carboxyliques, … (Aumont, 1996; 
Stockwell, 1990) pose le même type de problème, car la solubilité des COV varie avec la longueur 
de leur chaîne carbonée. L’étude de Tilgner et Hermann (2010) propose un modèle de chimie en 
phase aqueuse fondé sur une chimie explicite représentant la conversion des composés 
carbonylés en acides et les réactions de dégradation associées jusqu’à 4 atomes de carbone. 

Cependant, le mécanisme chimique en phase gazeuse, RACM, est réduit par méthode de 
regroupement des espèces chimiques de même famille, introduisant des biais sur la solubilité 
des composés organiques produits en phase gazeuse. Il apparaît donc nécessaire de développer 
des mécanismes chimiques multiphases à partir de mécanismes chimiques en phase gazeuse 
explicites les plus détaillés possibles. 

Les mécanismes chimiques décrivant la réactivité des COV en phase aqueuse, discutés 
précédemment, sont introduits dans des modèles plus complets représentant les processus 
microphysiques et la dynamique des nuages. Les modèles se concentrent le plus souvent soit sur 
une chimie multiphase complexe et une microphysique des nuages plutôt paramétrisée 
(Audiffren et al., 1998; Djouad et al., 2002; Ervens et al., 2003a; Herrmann et al., 2000), soit sur 
une microphysique détaillée associée à des mécanismes chimiques simplifiés (Fahey et Pandis, 
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2001; Liu and Seidl, 1998). Cependant, Pandis et Seinfeld (1989) ont montré l’importance de 

considérer simultanément une microphysique détaillée et un schéma chimique complet afin 
d’améliorer les résultats des modèles de chimie des nuages. 

Il a été développé des mécanismes chimiques détaillés (Ervens et al., 2008; Herrmann et al., 
2005a; Lim et al., 2005), aussi bien pour la réalisation de tests de sensibilité et d’études de 

processus que comme support à la génération de schémas simplifiés, dédiés à la modélisation 

tri-dimensionnelle (Deguillaume et al., 2009). Ces mécanismes, dont le plus exhaustif est 
CAPRAM (Herrmann et al., 2005a), peuvent être couplés à une représentation précise de la 
microphysique des nuages. Ces modèles couplés permettent de dégager les mécanismes et des 
paramétrisations déterminant l’évolution des espèces atmosphériques lors de l'évolution d'une 

masse d’air qui peut subir des cycles nuageux par de processus d’évaporation/condensation à 
partir de précurseurs particulaires (Barth et al., 2003; Tilgner et Herrmann, 2010). Ils peuvent 
être utilisés en considérant des scénarios chimiques académiques (cas marin, rural, urbain par 
exemple). Les simulations réalisées donnent une information sur l'évolution temporelle de la 
concentration des espèces chimiques sous l'effet des processus de chimie multiphase. Ces outils 
numériques peuvent également être utilisés pour simuler des événements nuageux plus 
réalistes afin d'apporter des explications sur les concentrations en espèces chimiques mesurées 
in situ. 

A l’inverse, dans les modèles de chimie des nuages comme celui de Bott (1999), les conversions 
chimiques en phase liquide ne sont décrites que pour un nombre limité de classes de gouttes, ou 
des mécanismes chimiques très simplifiés sont utilisés (Barth et al., 2007). Dans Kreidenweis et 
al. (2003) et Roelofs (1993) des mécanismes réactionnels simplifiés et des conditions 
météorologiques idéalisées sont utilisés avec des méthodes de traitement microphysique global 
(dit « bulk » en anglais, qui ne prennent pas en compte le spectre dimensionnel des 
hydrométéores) à l’opposé de schémas spectraux. Quelques études proposent un mécanisme 
chimique plus détaillé combiné à une microphysique quasi-spectrale (Barth et al., 2003; 
Chaumerliac et al., 2000; Djouad et al., 2003). 

Des efforts ont été faits pour traiter les deux types de processus microphysiques et chimiques 
avec une rigueur équivalente (Ervens et al., 2004a, b; Leriche et al., 2000). Dans le modèle couplé 
M2C2 (Leriche et al., 2000; Leriche et al., 2001; Leriche et al., 2003; Leriche et al., 2007), la 
variabilité naturelle du spectre des gouttes (nuage/pluie) est paramétrée sous une forme quasi-
spectrale. Ervens et al. (2004a, b) utilise un modèle de gouttes avec un rayon variable incluant 
une chimie inorganique et organique complexe. Les sources/puits des espèces chimiques au sein 
des gouttes sont considérées par le transfert de masse entre les phases gazeuse et aqueuse. Les 
études numériques montrent que ces transitions de phase doivent être décrites dynamiquement 
(Audiffren et al., 1998; Chaumerliac et al., 2000; Djouad et al., 2003). De plus, ces transitions 
dépendent fortement de processus en surface (Fahey et Pandis, 2001; Kreidenweis et al., 2003; 
Sehili et al., 2005) qui requièrent une bonne description de la distribution spectrale des gouttes 
et/ou des cristaux.  

Des études de modélisation ont montré que les interactions glace – chimie multiphase avaient un 
impact significatif sur la distribution des gaz traces en phase gazeuse, liquide et solide (Audiffren 
et al., 1998; Barth et al., 2001; Rutledge et al., 1986; Salzmann et al., 2007; Wang et Chang, 1993; 
Yin et al., 2002). Les interactions des espèces gazeuses avec les particules glacées ne sont 
toujours pas considérées dans les modèles compte tenu de leur complexité (réactions 



Chapitre 1.  Les COV et l’atmosphère nuageuse 

31 

hétérogènes, diffusion dans les cristaux de glace, …) (Abbatt, 2003) ou alors en utilisant des 
approches simplifiées comme le montre les études ci-après. 

La présence de glace perturbe les échanges de composés chimiques entre les différentes phases 
liquide, solide et gazeuse par augmentation du temps de résidence des hydrométéores glacés 
dans l’atmosphère (Lawrence et Crutzen, 1998); et modifie les voies de dégradation photo-
induites via les interactions glace – rayonnement solaire (Ackerman et al., 1988; Liu et al., 2003). 
Des échanges d’espèces chimiques entre phases se produisent aussi lors du dépôt de vapeur, et 

de l’évaporation. La présence d’hydrométéores glacés dans un nuage influence donc la 
distribution spatiale des espèces chimiques en changeant les caractéristiques microphysiques 
du nuage ainsi que sa capacité précipitante. Les hydrométéores glacés modifient aussi la 
réactivité chimique atmosphérique, la glace agissant comme un piège momentané pour les 
espèces retenues (Yin et al., 2002).  

En utilisant un modèle à l’échelle du nuage tri-dimensionnel intégrant les interactions entre une 
dynamique non-hydrostatique, les aérosols, la chimie et une microphysique détaillée, Wang 
(2005) a étudié le lessivage par les cristaux de glace pour certaines espèces chimiques (H2O2, O3, 
HNO3, CH2O, CH3(OOH), SO2, H2SO4) sur la base d’une constante cinétique de premier ordre. 

L'auteur a observé des concentrations importantes d’ozone et de formaldéhyde dans les cristaux 

de glace, uniquement sur les bords de la tour convective du nuage. L'auteur estime cependant 
qu’il existe une grande incertitude sur ces résultats provenant des approximations faites sur les 

coefficients de lessivage des espèces chimiques, notamment la considération du coefficient 
d’accommodation sans faire intervenir les équilibres à la surface des cristaux. Plus récemment, 
Marécal et al. (2010) ont examiné la rétention par la glace de 11 espèces chimiques en utilisant 
les données de laboratoire de l’IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) à 
partir de la formulation de Langmuir et grâce au modèle méso-échelle BRAMS incluant une 
microphysique à deux moments. Les auteurs ont montré que parmi ces 11 espèces, la rétention 
dans les cristaux de glace était importante pour seulement quatre d’entre elles (HNO3, HCl, 
CH3CO(OH) et CHO(OH)). Ces résultats montrent l’existence d’interaction entre la 
microphysique froide et la chimie mais surtout les lacunes associées en termes de données 
expérimentales (Kärcher et al., 2009) ainsi que la nécessité de réaliser des études similaires sur 
un plus grand nombre d’espèces chimiques. 

Ainsi, parmi les modèles de chimie des nuages cités plus haut, on peut noter qu’ils incluent une 
chimie multiphase complexe comme c’est le cas des études menées à l’IFT de Leipzig 
(mécanisme CAPRAM). Ces études au plan chimique restent les plus complètes actuellement, 
notamment sur les voies d’oxydation des COV. Elles serviront de base à nos développements, qui 
proposent de mettre à jour les cinétiques toujours en continue évolution grâce aux nouvelles 
mesures effectuées en laboratoire et de revisiter les hypothèses de réduction mécanistiques 
pour soustraire les espèces intermédiaires à courte durée de vie. Pour mieux comprendre les 
processus de chimie en atmosphère nuageuse il est nécessaire de traiter la chimie et la 
microphysique du nuage avec une égale rigueur. Un domaine cependant encore inexploré reste 
la représentation des interactions entre les composés chimiques et la phase mixte et/ou glacée 
des nuages. 
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Figure 7: Processus de transfert de COV en phase gazeuse (g) vers la phase aqueuse (aq) et 

mécanismes possibles de dégradation des COV(aq): les voies d’oxydation conduisant à la formation 
d’acides organiques et la formation d’AOS par oligomérisation et condensation de composés peu 

volatils. Les flèches en rouge indiquent les processus étudiés durant cette thèse. 

1.4. CONCLUSIONS 

Nous avons vu dans cette partie introductive que les processus de formation des AOS en phase 
aqueuse pourraient être à l’origine des sous-estimations de la matière organique modélisée à 
l’échelle globale par rapport aux observations. Ces processus de formation d’AOS, résumés sur la 
Figure 7, impliquent de connaître un grand nombre d’intermédiaires réactionnels au cours des 
voies d’oxydation des COV qui peuvent être des sources d’AOS (par formation de LMC et de 

composés peu volatils). Compte tenu du grand nombre de COV présents dans l’atmosphère, ces 

processus sont entachés d’incertitudes liées au manque de données expérimentales au niveau 

des cinétiques et des produits réactionnels, des constantes de solubilité, … Ces difficultés 
imposent le recours à l’outil de modélisation qui permet de tester les voies réactionnelles 

prépondérantes dans un mécanisme chimique, d’analyser la sensibilité de paramètres physico-
chimiques tels que de nouvelles constantes cinétiques, d’interpréter des données de laboratoire. 

Ce type de modèle requiert un travail bibliographique dont le but est d’analyser les dernières 

données de laboratoire disponibles afin d’améliorer les mécanismes chimiques et d’établir des 

hypothèses réalistes pour documenter les COV dont les voies réactionnelles n’ont pas été 

caractérisées expérimentalement. De plus, les modèles de chimie des nuages nécessitent un 
couplage entre la chimie multiphase et la microphysique, les deux aspects devant être traités 
avec la même rigueur pour avoir une représentation réaliste d’un événement nuageux. C’est 

dans ce contexte que s’inscrit cette thèse qui a pour objectif le développement du modèle 

numérique de chimie multiphase M2C2 (Model of Multiphase Cloud Chemistry) pour l’étude des 

COV dans l’eau nuageuse. Le chapitre suivant présente les différentes modules microphysique et 
chimique contenus dans ce modèle ainsi que le couplage entre ces deux modules. 
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Chapitre 2. LE MODÈLE M2C2 (MODEL OF MULTIPHASE 

CLOUD CHEMISTRY) 

 

e modèle M2C2, utilisé au cours de cette thèse résulte d’un couplage entre un module de 

chimie multiphase c’est-à-dire en phase gazeuse et aqueuse (Leriche et al., 2000; 
Deguillaume et al., 2004) et un module de microphysique des nuages à deux moments 

permettant de suivre la concentration en nombre et le rapport de mélange des hydrométéores 
(Chaumerliac et al., 1990).  

Le but de ce chapitre est de décrire les différents modules du modèle M2C2. La première partie 
présente les différents mécanismes chimiques: en phase gazeuse (section 2.1.1) et en phase 
aqueuse (section 2.1.2). Ils permettent la prise en compte de la chimie des HOx, des NOy, du 
soufre, des nitrates (Leriche et al., 2000; Leriche et al., 2001; Leriche et al., 2003), des métaux de 
transition (fer, cuivre, manganèse) (Deguillaume et al., 2004; Deguillaume et al., 2005a; 
Deguillaume et al., 2010), des COV à un atome de carbone (C1) et d’un composé à deux atomes 

de carbone: l’acide oxalique (Leriche et al., 2007). Seul ce composé organique à deux atomes de 
carbone a été considéré dans M2C2 en raison de son rôle d’agent complexant du fer.  

La deuxième partie décrit le module microphysique du modèle M2C2 qui simule un nuage à 
partir de la dynamique d’une parcelle d’air évoluant dans l’atmosphère le long d’une trajectoire 

définie par le vent vertical, l’humidité relative et la température. Le module microphysique 
permet de suivre cinq catégories d’hydrométéores: liquides (nuage, pluie) et solides (cristaux de 
glace primaire ou pristine, neige et neige roulée). Les processus d’échanges microphysiques 

entre les différents hydrométéores, dans le cas d’un nuage chaud, sont présentés dans la 
section2.2.1. Les processus microphysiques associés à la présence de glace atmosphérique ont 
été inclus dans le modèle M2C2 au cours de la thèse de F. Champeau (Champeau, 2007) et sont 
résumés dans la section2.2.2. 

La troisième partie présente le couplage entre la chimie et la microphysique de M2C2. Ce 
couplage permet de prendre en compte la dissolution et l’incorporation des gaz dans les gouttes 
et les cristaux respectivement, la cinétique du transfert de masse, les échanges microphysiques 
dans la redistribution des composés chimiques entre la phase gazeuse et les phases condensées 
liquides (section 2.3.1) et solides (section 2.3.2).  

 

 

 

  

L 
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2.1.  LE MODELE M2C2: LES MECANISMES CHIMIQUES  

2.1.1. LE MECANISME CHIMIQUE EN PHASE GAZEUSE 

Le mécanisme gazeux du modèle M2C2 a été élaboré à partir du mécanisme de chimie 
atmosphérique en phase gazeuse, MCM (Master Chemical Mechanism), initialement développé 
par Madronich et Calvert (1990) qui décrit les transformations chimiques se déroulant dans la 
troposphère et dans la stratosphère de manière explicite. Ce mécanisme complet considéré dans 
M2C2 comprend 4930 réactions et 1843 espèces. Concernant les COV, il permet de décrire 
explicitement l’oxydation de composés émis directement dans l’atmosphère: isoprène, 
monoterpènes (α-pinène, β-pinène et limonène), alcènes tels que l’éthylène, composé important 

dans la production d’oxydants radicalaires, alcanes, composés aromatiques, … La Figure 8 
synthétise les principales réactions considérées (photolyse directe, oxydation radicalaire et non-
radicalaire), les composés organiques intermédiaires et les produits de dégradation dits de 
première génération à partir d’un COV (Saunders et al., 2003). Ces processus peuvent ainsi 

aboutir à la dégradation des COV jusqu’à la formation de CO2. De plus, ce mécanisme permet de 
considérer la photolyse variable en phase gazeuse qui est calculée par le modèle TUV4.4 
développé par Madronich and Flocke (1999), (http://cprm.acd.ucar.edu/Models/TUV/). 

 

Figure 8: Réactions d’oxydation à partir d’un COV, intermédiaires réactionnels associés et produits 

de dégradation de première génération considérés dans le mécanisme chimique MCM (d’après 

Saunders et al., 2003). 

Le modèle permet, à partir d’un programme de sélection d’espèces primaires, de définir un 

mécanisme en phase gazeuse réduit afin de s’affranchir par exemple des réactions se déroulant 

en stratosphère inutiles dans le cadre des travaux de cette thèse. Ainsi, on sélectionne dans le 
mécanisme complet toutes les réactions constituant les mécanismes réactionnels de ces réactifs 
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selon les voies de d’oxydation indiquées dans la Figure 8. Un nouveau mécanisme est créé à 
partir des espèces primaires sélectionnées adapté aux conditions environnementales des 
simulations réalisées, pour des scénarios pollués, ruraux, marins,... 

C’est sur la base de ce mécanisme réduit en phase gazeuse qui décrit de manière explicite les 
composés chimiques, que la chimie en phase aqueuse a été développée dans M2C2. Les 
différents systèmes chimiques: HOx, NOy, du soufre, des nitrates, des métaux de transition (fer, 
cuivre, manganèse), des COV à un atome de carbone (C1) et d’un composé à deux atomes de 
carbone: l’acide oxalique, sont présentées dans la partie suivante. 

2.1.2. LE MECANISME CHIMIQUE EN PHASE AQUEUSE  

Cette partie est dédiée à la description des différents sous-systèmes chimiques en phase aqueuse 
considérés dans M2C2. Ce mécanisme chimique explicite a été développé par Deguillaume et al. 
(2004); Leriche et al. (2000); Leriche et al. (2003); Leriche et al. (2007) en s’appuyant sur des 
mécanismes de la littérature comme notamment le mécanisme CAPRAM 
(http://projects.tropos.de/capram/). Les mécanismes inclus dans M2C2 sont régulièrement mis 
à jour aux niveaux cinétique et réactionnel à partir de nouvelles valeurs expérimentales 
disponibles dans la littérature (Deguillaume et al., 2010; Leriche et al., 2007). Les réactions 
chimiques sont détaillées en Annexe 1. Cette section décrit les différents sous-systèmes 
chimiques en phase aqueuse considérés dans M2C2: la chimie radicalaire et les TMI, la chimie 
des inorganiques (nitrate et soufre), la chimie des COV à un atome de carbone et de l’acide 

oxalique. La photolyse variable des composés chimiques en phase aqueuse est prise en compte à 
partir du modèle TUV4.4 initialement prévu pour les espèces en phase gazeuse mais étendu ici 
au calcul des coefficients de photolyse en phase aqueuse en considérant un flux actinique 1.6 fois 
plus important dans les hydrométéores liquides par rapport à l’air interstitiel comme suggéré 

par Ruggaber et al. (1997). Les auteurs ont montré que cette augmentation était due à la 
distribution en taille des hydrométéores, à l’épaisseur optique nuageuse et à l’index de 

réfraction de chaque catégorie en taille des hydrométores. 

2.1.2.1. La chimie radicalaire et les métaux de transition 

En phase gazeuse, les radicaux libres les plus produits et les plus réactifs sont les radicaux HO·, 

HO2
·, NO3

·. Le radical HO· est produit principalement (Figure 9) par la photolyse de H2O2 , de 

l’ozone (O3) et par les réactions entre NO ou O3 et HO2
·. Le radical HO· participe à la formation de 

HO2
· à travers les voies d’oxydation de la matière organique. Le radical HO· permet également la 

formation d’acide nitrique (HNO3) à partir du dioxyde d’azote (NO2); cet acide est rapidement 

lessivé par les hydrométéores. Le radical HO2
· est issu des voies de photolyse de composés 

organiques et de l’ozonolyse des alcènes (Figure 9). Deux molécules de HO2
· peuvent réagir 

entre elles et aboutir à l’une des seules voies significatives de production de H2O2 en phase 

gazeuse (Warneck, 2000). Ces trois espèces (HO·, HO2
· et H2O2), centrales dans les processus de 

chimie atmosphérique en phase gazeuse (Jacob, 2000), peuvent être lessivées dans la phase 
aqueuse du nuage (H=3.9 101, 6.9 102, 7.7 104 M.atm-1 respectivement, Sander et al., 2006) et 

perturbent l’évolution de la photochimie gazeuse. En effet, en phase gazeuse, le radical HO2
· 

conditionne la production/destruction de l’ozone (Figure 9) par le schéma réactionnel suivant 
(réactions 12 et 13). Au contraire, dans la phase aqueuse, les réactions précédentes ne sont plus 
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significatives car NO n’est que très peu soluble à la différence de HO2
·. Le lessivage de HO2

· par 

les hydrométéores, tend donc à diminuer la production d’ozone (Lelieveld et Crutzen, 1991). 

  (12)  

  (13)  

 

Figure 9: Schéma simplifié des mécanismes chimiques et de transfert des composés de type HxOy 

(HOx + H2O2) entre les différentes phases du nuage, considérés dans le module de chimie de M2C2, 

fondés sur l’état des connaissances actuelles (Deguillaume et al., 2010). 

En ciel clair, la chimie associée aux HOx (HO· et HO2
·) est responsable de la production d’ozone, 

mais en présence de nuage, cette chimie est perturbée directement par le lessivage des HOx par 
les gouttelettes, et indirectement par la réactivité chimique en phase aqueuse. Les mesures en 

laboratoire et les études de modélisation montrent que le radical HO2
· est lessivé de façon 

efficace par les gouttes de nuage à cause de sa dissociation acide/base qui augmente sa solubilité 

dans l’eau. La forme basique du radical HO2
· dans l’eau est l’ion superoxyde O2

·-, avec un pKa de 

4.7 (Bielski et al., 1985), qui tend à produire avec HO2
· en phase aqueuse du peroxyde 

d’hydrogène. Le lessivage du HO2
· gazeux supprime la production d’ozone par la conversion de 

NO en NO2 par HO2
·. NO étant peu soluble, la réaction de production de NO2 par NO et HO2

· 

n’existe pas en phase aqueuse. De même, le lessivage de HO2
· ralentit la perte d’ozone par la 

réaction gazeuse de l’ozone avec HO2
·, qui produit un radical HO·, mais en phase aqueuse, l’ion 

superoxyde détruit l’ozone très efficacement en produisant un radical HO· (Lelieveld et Crutzen, 

1991). D’autres puits nets pour le radical HO2
· sont importants via les réactions de l’ion 

superoxyde avec les métaux de transition (TMI: Transition Metal Ions), notamment le fer sous 
ses deux états d'oxydation (+(II) et +(III)), et surtout avec le cuivre également sous ses deux 
états d'oxydation (+(I) et +(II)) (Deguillaume et al., 2004).  
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Pour le radical HO·, les principales sources en phase aqueuse sont le transfert depuis la phase 

gazeuse, la réaction de l’ion superoxyde avec l’ozone, la photolyse du Fe(III), les réactions de 
Fenton (du H2O2 avec le Fe(II) et le Cu(I)) et la photolyse du peroxyde d’hydrogène et de l’ion 

nitrate (Deguillaume et al., 2004; Leriche et al., 2000). La Figure 10 représente la répartition des 
complexes aqueux de fer en fonction du pH. Cette distribution est calculée à partir des 
constantes d'équilibre extraites de la littérature (Brandt et van Eldik, 1995). Ces complexes 
présentent une réactivité très différente et par conséquent, le rôle du fer sur la chimie du nuage 
dépend fortement du pH.  

 

Figure 10: Distribution en % en fonction du pH des complexes aqueux du Fe(III) en solution selon 

les équilibres de complexation (14). 

L'irradiation du complexe Fe(OH)2+ (espèce majoritaire pour des pH voisins de 3-4, Figure 10) 

accélère la génération du radical HO· (Sun et Pignatello, 1993), ainsi, découle un mécanisme 
amélioré et relativement bien connu, la réaction de photo-Fenton: 

 
       K1 = 7.6 10-4 M 

                     K2 = 6.0 10-3 M 

(14)  

  (15)  

  (16)  

Le Fe2+ libre se trouve également en équilibre avec les complexes formés à partir de HO- 

(Deguillaume et al. 2005b). En dehors du rôle des TMI en tant que source de HO·, Sedlak et 
Hoigné (1993) ont montré que les TMI sont capables de catalyser la recombinaison des espèces 

radicalaires HO2
·/O2

·-. Le fer à l’état d’oxydation +III réagit avec une molécule de O2•- pour 
former du Fe(II) et du dioxygène (Rush et Bielski, 1985) selon la réaction suivante: 
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  (17)  

Les TMI interagissent également entre eux ce qui a pour conséquence de modifier leur état 
d’oxydation et ainsi perturber les réactions impliquant TMI et HOx. A titre d’exemple, la chimie 

du cuivre peut agir sur la spéciation du fer à travers la réaction suivante (Buxton et al., 1995): 

  (18)  

Les conversions entre les deux états d’oxydation principaux du fer (Fe(II)/Fe(III)), du 
manganèse (Mn(II)/Mn(III)) et du cuivre (Cu(I)/Cu(II)) sont très efficaces, ces cycles sont des 
sources et des puits pour les radicaux HOx (Deguillaume et al., 2005b). 

Les métaux sont également complexés par la matière organique aboutissant à des complexes 
organo-métalliques (Faust et Zepp, 1993; Zuo et Hoigné, 1992). L’acide oxalique notamment est 
un complexant fort du fer. La Figure 11 montre que l’acide oxalique et ses bases conjuguées 

peuvent être des ligands du fer sous son état d’oxydation (+III) (Zuo and Hoigné, 1992).  

 

Figure 11: Schéma de la décomposition photolytique de l’acide oxalique (Ox) par le Fe(III) et 

formation de H2O2, n correspond au nombre de ligands organiques susceptibles d’être complexés 

par le Fe(III) (d’après Zuo and Hoigné, 1992). 

Les complexes fer-oxalate peuvent être photolysés produisant un radical Ox•- (C2O4•-) qui réagit 
avec une molécule d’oxygène pour former un radical O2•- conduisant potentiellement à la 
formation du peroxyde d’hydrogène. La chimie du fer peut entraîner une forte production de 
radical HO• lequel réagit avec les composés organiques en phase aqueuse capables de libérer des 
radicaux HO2•/O2•- qui vont former majoritairement du peroxyde d’hydrogène (Deguillaume et 

al., 2005b; Graedel et al., 1986). Le degré de complexation (i.e. le nombre de ligands organiques 
lié au fer) des complexes TMI - oxalate (Figure 12) est fortement dépendant du pH mais 
également de la concentration en ligand organique (CO(O-)CO(O-)) à travers les équilibres 
suivants (Martell et Smith, 1977; Moorhead et Sutin, 1966): 

  (19)  
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  (20)  

  (21)  

  (22)  

  (23)  

L’oxalate présenté sur la Figure 11 se décompose par la photolyse des complexes Fe(III)Oxn  (n 
étant le nombre de ligands oxalate). Des valeurs de constantes de photolyse sont disponibles 
dans la littérature pour n = 2 et n = 3 (Faust et Zepp, 1993) et sont considérées dans M2C2 
(Leriche et al., 2007). Aucune expérience en laboratoire à ce jour n’a été réalisée sur le premier 

complexe (n = 1). En effet, Zuo et Hoigné (1992) supposent que dans les conditions 
atmosphériques de pH supérieur à 4, ce premier complexe est négligeable devant les autres. Plus 
récemment, Jeong et Yoon (2005) ont estimé, à partir d’une étude de modélisation, qu’à des 

concentrations en oxalate de 3 10-3 M, ce complexe (n = 1) était négligeable pour des pH 
supérieurs à 2 (Figure 12). Néanmoins, la Figure 12 indique que pour des concentrations plus 
faibles en oxalate (3 µM), valeur typique d’une concentration mesurée dans des hydrométéores 

sous influence continentale (Charbouillot, 2011), la fraction des différents complexes formés est 
considérablement modifiée. Fe(C2O4)+ est majoritaire pour des pH inférieurs 3 et reste 
significatif à un pH égal à 4, limite basse de pH rencontrés en milieu nuageux. La concentration 
en Fe(C2O4)+ augmente d’autant plus que la concentration en oxalate diminue. Dans ces 

conditions de concentration faible en oxalate et pour des pH inférieurs à 4, la photolyse du 
complexe Fe(C2O4)+ peut alors entraîner une modification de l’impact des complexes Fe(III)Oxn 
sur la chimie radicalaire des HOx. Ainsi, la photolyse directe des complexes organo-métalliques 
pourrait être l’une des voies à explorer pour expliquer les biais significatifs des différents 

modèles sur les concentrations prédites d’acide oxalique. Cet aspect sera discuté dans le 

prochain chapitre où les sorties du modèle M2C2 seront confrontées à des mesures en 
laboratoire qui reproduisent en conditions contrôlées la photolyse des complexes organo-
métalliques.  
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Figure 12: Répartition des complexes Fe(III) - oxalate en fonction du pH et de la concentration en 

oxalate dans le milieu aqueux: 3 10-3 M (traits pleins, Jeong and Yoon, 2005) et 3 10-6 M (traits 

pointillés). La concentration en Fe(III) est constante (7.5 10-6 M). 

Les cycles chimiques des TMI et des radicaux HOx sont dépendants des conditions 
atmosphériques: pH de la gouttelette, concentrations des composés chimiques, intensité de la 
lumière solaire,… Concernant les TMI, ces conditions environnementales détermineront leur 
spéciation, paramètre central contrôlant leur réactivité. Les métaux de transition interagissent 
avec les radicaux HOx (réaction de Fenton, photolyse de complexes de Fe(III), etc.), avec la 
chimie des composés organiques solubles (par complexation) généralement oxydés par les 
radicaux HOx, et sont capables de catalyser, au même titre que les HOx, la conversion du 
soufre(IV) en soufre(VI) en phase aqueuse (Brandt et van Eldik, 1995).  

La chimie en phase aqueuse des composés inorganiques joue un rôle important sur la chimie des 
HxOy, des métaux et des composés organiques. Ils peuvent, par exemple, intervenir dans la 
formation de radicaux hydroxyles, agir comme agent complexant du fer et du manganèse et 
réagir avec les hydroperoxydes. Ainsi, la partie suivante résume brièvement les principales voies 
impliquées dans les cycles de l’azote et du soufre. 

2.1.2.2. Chimie des composés inorganiques 

2.1.2.2.1. Chimie des NOy 

Les composés azotés NOx (NO + NO2) ou plus globalement les NOy (NOx + HONO + HNO3 + HNO4 

+ N2O5 + NO3
· + N-organiques) jouent un rôle important dans les processus d’oxydation 

troposphérique, dans le bilan des espèces radicalaires et non-radicalaires, et, plus 
spécifiquement dans les processus d'acidification de l'atmosphère. Les NOx sont émis 
principalement par des processus de combustion (Laj et al., 2009); en conséquence, la 
concentration en NOx est un marqueur de l’anthropisation du milieu atmosphérique. En phase 

gazeuse, les NOx, selon leur concentration, participent à la production ou à la destruction d’ozone 
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à travers le cycle de conversion photoinduite NO/NO2 (Sillman et al., 2003). Cette conversion est 
catalysée par la chimie des composés HOx et par les voies oxydantes de la matière organique en 
phase gazeuse. Parmi les NOy réactifs, on retrouve le PAN (RO2NO2) qui est un polluant produit 
pour des concentrations élevées en NOx et en composés organiques et permet le transport des 
NOx (Warneck, 2000). 

Les NOx sont généralement peu solubles dans les hydrométéores (H(NO) = 1.92 10-3 M.atm-1, 
H(NO2) = 1.4 10-2 M.atm-1, Sander et al., 2006). Cependant la présence de nuage peut perturber le 
cycle des NOx en phase gazeuse par la solubilisation des NOy tels que le N2O5, l’acide nitreux, 
l’acide pernitrique (HNO4), l'acide nitrique (HNO3) et les composés de type PAN. 

L’acide nitrique est reconnu comme étant l’un des composés responsables de l’acidification de 

l'atmosphère. En phase gaz, il est produit, pour des fortes concentrations en NOx, via la réaction 
suivante (M étant un catalyseur): 

  (24)  

Ce composé est très soluble (H(HNO3) = 2.1 105 M.atm-1, Schwartz and White, 1981), NO3- est 
une source importante de radicaux hydroxyles par photolyse directe (Graedel and Weschler, 
1981; Zellner et al., 1990) dans des conditions élevées de NOx selon la réaction R188 de l’Annexe 

1. 

Le radical NO3• est un composé radicalaire très réactif qui participe au phénomène d'oxydation, 
notamment en condition nocturne (Seinfeld et Pandis, 2006); sa concentration est cependant 
très faible de jour car cette espèce est rapidement photolysé en phase gazeuse. NO3• est produit 
en phase gazeuse à partir de la réaction entre HNO3 et le radical HO• et peut réagir avec une 
molécule de dioxyde d’azote par la réaction: 

  (25)  

Le transfert de masse du radical NO3• peut être une source de ce composé en phase aqueuse 
(H(NO3•) = 3.8 10-2 M.atm-1, Sander et al., 2006). N2O5 est également transféré de façon efficace 
en phase aqueuse et s’hydrolyse rapidement pour former un ion nitrate, NO3- (Warneck, 2000). 
Le radical NO3• réagit, d’une part et en l’absence de photolyse, avec les composés organiques 
solubles qui par conséquent. Le radical nitrate peut réagir avec l’ion sulfite HSO3- (Pandis et 
Seinfeld, 1989): 

  (26)  

NO3• et N2O5 sont donc deux sources d’acide nitrique. L’acide nitrique est un acide fort (pKa = 
1.34, Wagman, 1982) et très soluble. Son lessivage depuis la phase gaz est une source 
importante de ce composé en phase aqueuse. En phase aqueuse, l’acide nitrique, à l’équilibre, se 
trouve préférentiellement sous la forme de sa base conjuguée susceptible de se photolyser pour 
former le radical HO• (Graedel et Weschler, 1981). C’est une source significative de HO• pour des 
concentrations élevées en NOx. 

La photolyse de l’acide nitreux (HONO) en phase gazeuse est une source significative de radical 
HO• qui sous certaines conditions (en zone rurale et à midi) est plus importante que la photolyse 
de l’ozone (Ren et al., 2005). On observe in situ des concentrations importantes de ce composé 
qui ne peuvent s'expliquer que par la présence d’autres voies cinétiques de formation telles que 
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les processus de conversion hétérogène des NOx (George et al., 2005; Stemmler et al., 2006). En 
phase aqueuse, HONO est moyennement soluble, il peut néanmoins se photolyser, ainsi que sa 
base conjuguée: l’ion nitrite (NO2-), pour former le radical HO• mais cette source radicalaire reste 
secondaire du fait de sa faible solubilité (Herrmann et al., 2000; Leriche et al., 2000; Warneck, 
2000). 

Enfin, l’acide pernitrique (HNO4) est thermiquement instable, mais possède une grande 
solubilité. Cet acide est connu pour son rôle dans l’acidification des hydrométéores (Leriche et 

al., 2003). En phase aqueuse, il est principalement sous la forme de l’ion NO4- (pKa = 5.9, 
Goldstein et Czapski, 1997), composé instable, qui se décompose pour former l’ion nitrite 

(Logager et Sehested, 1993). L’acide pernitrique est très réactif vis-à-vis de l’ion sulfite qu’il 

oxyde en formant de l’acide nitrique et de l’acide sulfurique (Amels et al., 1996): 

  (27)  

2.1.2.2.2. Chimie du soufre 

Les composés soufrés résultent principalement des émissions de SO2 (état d’oxydation +IV) 

majoritairement d’origine anthropique (combustion de matière fossile, notamment du charbon) 

et dans une moindre mesure d’origine naturelle par rejets volcaniques (Brandt et van Eldik, 
1995). La présence de S(IV) dans les gouttelettes de nuage est issue du lessivage, depuis la phase 
gazeuse, du SO2 qui se dissocie en ions bisulfite (HSO3-) et sulfite (SO32-) pour former les ions 
bisulfate (HSO4-) et sulfate (SO42-): 

  (28)  

  (Millero et al., 1989) (29)  

  (Hayon et al., 1972) (30)  

Dans le mécanisme inclus dans M2C2, il est considéré plusieurs voies réactionnelles pour la 
conversion S(IV) en S(VI): une oxydation directe (réaction 31) et une oxydation indirecte 
catalysée par les métaux de transition.  

 
 

(31)  

Une des plus importantes voies d’oxydation du S(IV) est l’oxydation directe par les 

hydroperoxydes (H2O2 et R(OOH)). Ces réactions sont caractérisées par une forte dépendance au 
pH de la phase aqueuse (Lind et al., 1987; Olson et Hoffmann, 1989). L’oxydation directe via 
l’ozone a été établie par Penkett et al. (1979). Cette voie, à la différence de la précédente, devient 
de plus en plus importante pour des pH de moins en moins acides, et domine pour des pH 
supérieurs à 7. Les constantes cinétiques associées sont fondées sur les travaux de Hoffmann 
(1986) qui estime que la réaction avec un ion sulfite est de quatre ordres de grandeur 
supérieure à celle de l’ion bisulfite. Des études ont montré l’importance de HNO4 en tant 
qu’oxydant pour le S(IV) pour de faibles concentrations de H2O2 (Amels et al., 1996; Dentener et 
al., 2002; Warneck, 1999). L’étude des cinétiques en laboratoire par Amels et al. (1996) a révélé 

que la stabilité de HNO4 augmente lorsque la température diminue. Dans ces conditions, les 
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voies d’oxydation du S(IV) impliquant ce composé sont importantes dans un scénario hivernal et 
pollué (concentrations élevées en NOx) en zone urbaine. Leriche et al. (2000) modélise une 
contribution dominante de cette réaction dans la formation de sulfate dans une atmosphère 
polluée, avec un mécanisme sans métaux de transition. Pour un pH supérieur au pKa 
(pKa(HNO4) ≈ 5,8), l’oxydation du S(IV) par HNO4 devient moins importante. 

II existe également une oxydation indirecte du S(IV) en S(VI) (Ziajka et al., 1994). Ces chaînes 
d’oxydation sont initiées par des réactions de transfert électronique des ions sulfite et bisulfite 
avec les espèces radicalaires dissoutes (HO•, NO3•, SO4•-, SO5•-, CO3•-). Le radical sulfite formé 
(SO3•-) s’oxyde à partir de l’oxygène dissout (Buxton et al., 1996) et forme le radical 
peroxymonosulfate (SO5•-) susceptible de former du S(VI). L’oxydation du S (IV) en S(VI) dépend 
également de la spéciation entre Fe(III) et Fe(II). L’ion bisulfite réagit avec le complexe Fe(OH)2+ 
(Ziajka et al., 1994) ou FeO2+ (Jacobsen et al., 1998) ou par photolyse du complexe Fe(SO4)+ 
(Benkelberg et Warneck, 1995). Ces réactions conduisent à la formation de radicaux SOx•- (x = 4, 
5) capables de se recombiner et former du S(VI) et peuvent également réagir avec les TMI 
réduits tels que le Mn(II) et le Fe(II). L’oxydation catalysée par les métaux de transition est 

détaillée dans la revue de Brandt et van Eldik (1995). Ce système fer-oxygène-S(IV) est 
relativement bien connu; cependant, les études de modélisation prédisent que cette voie 
indirecte est négligeable devant les voies directes d'oxydation (Deguillaume et al., 2004). 

En plus de la chimie des composés inorganiques présentée dans cette section, le mécanisme 
chimique inclus dans M2C2 traite les voies d’oxydation des composés organiques à un atome de 
carbone et est présentée dans la section suivante. 

2.1.2.3. Chimie des COV à un atome de carbone 

La chimie des COV à un atome de carbone considérée dans le modèle M2C2 traite explicitement 
les voies d’oxydation du méthanol, du formaldéhyde et de l’acide formique à partir des oxydants 

radicalaires (HO•, NO3•, Cl2•-, Cl•, SO4•-, CO3•-). Deux hydroperoxydes sont considérés: 
CH2(OH)(OOH) et CH3(OOH). Ces deux composés sont des intermédiaires réactionnels dans 
l’oxydation de composés biogéniques en phase gazeuse (Hewitt et Kok, 1991). Ils sont issus du 
transfert de masse depuis la phase gazeuse mais peuvent également être produits en aqueuse 
par les radicaux peroxydes CH3(OO•) et CH2(OH)(OO•) respectivement. Les réactions chimiques 
impliquant les hydroperoxydes sont illustrées sur la Figure 13.  
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Figure 13: Réactions chimiques (traits pleins) impliquant les hydroperoxydes considérés dans 
M2C2, R = CH3 ou CH3(OH), les traits en pointillés correspondent aux transferts de masse entre 

phases gazeuse et aqueuse. 

En réagissant avec HO•, NO3• et SO4•, les hydroperoxydes peuvent créer des radicaux peroxyles 
qui peuvent à leur tour reformer ces hydroperoxydes en réagissant avec le couple HO2•/O2•- et 
HSO3-. 

Ils peuvent être photolysés directement dans la phase aqueuse pour former de l’acide formique 

et du formaldéhyde (Graedel et Weschler, 1981). Le radical peroxyde issu du méthanol 
(CH2(OH)(OO•)) est considéré dans M2C2 explicitement c’est-à-dire sa formation depuis 
l’oxydation du méthanol et sa dégradation par self reaction produisant de l’acide formique et du 
formaldéhyde (Huie et Clifton, 1993). Cette voie de décomposition est différente de celle 
considérée dans le mécanisme CAPRAM qui conduit à la formation de méthanol et de 
formaldéhyde. Cette self reaction est une voie importante dans la formation d’acide formique qui 

dépend des concentrations du méthanol et du pH (Monod et Carlier, 1999; Monod et al., 2000). 
Ainsi, dans M2C2 la self reaction conduisant à la formation d’acide formique a été préférée à celle 

proposée par CAPRAM. 

Cette partie a décrit les principaux puits et sources des composés chimiques par la réactivité 
chimique en phases gazeuse et aqueuse. La variation de la concentration d’un composé chimique 

en phase « i » (gaz, liquide, solide) à travers les processus chimiques peut être incluse dans un 

terme . A ce terme s’ajoute la variation de la concentration par les processus 

microphysiques en milieu nuageux, . Ainsi la variation totale d’un composé en phase 

« i » s’écrit: 
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  (32)  

Les processus microphysiques influencent la redistribution des espèces entre phases compte 
tenu des variations importantes des variables météorologiques (T, P, RH,…) modifiant la 

répartition de l’eau entre les différentes catégories d’hydrométéores. Les processus 
microphysiques dans M2C2 sont résumés dans la partie suivante (section 2.2). Leur lien avec 
l’évolution des composés chimiques sera présenté dans la section dédiée au couplage entre 

chimie et microphysique (section 2.3). 

2.2.  LE MODELE M2C2: LES PROCESSUS MICROPHYSIQUES 

2.2.1. PROCESSUS MICROPHYSIQUES EN PHASE LIQUIDE 

Le modèle M2C2 est développé afin de disposer d’un outil d’interprétation de données réelles de 

chimie du nuage et à terme de pouvoir l’insérer dans des modèles dynamiques. L’approche, 
utilisée dans M2C2, est la description des hydrométéores via des distributions quasi-spectrales 
(c’est-à-dire sur des classes d’hydrométéores particulières). Ce choix de ce type de distribution 
est un bon compromis entre une représentation réaliste de la microphysique du nuage et des 
développements chimiques explicites (Huret et al., 1994). Le module de microphysique inclus 
dans M2C2 pour les situations de nuage dits « chauds » c’est-à-dire sans la présence de glace 
atmosphérique, est dérivé d’un module préexistant (Chaumerliac et al., 1987). Ce module tient 

compte de deux catégories d’eau liquide: les gouttelettes de nuage et les gouttes de pluie. La 
première catégorie est distribuée selon une distribution log-normale: 

  (33)  

où D0 et D sont respectivement le diamètre géométrique moyen (m) et le diamètre étudié (m) de 
la distribution et, σ l’écart-type. 

Cette distribution est bien adaptée pour représenter la nucléation des aérosols en gouttelettes 
nuageuses (Whitby et Cantrell, 1978).  

Dans le cas des gouttes de pluie, le modèle M2C2 utilise une distribution gamma généralisée: 

  (34)  

où Dn est le diamètre caractéristique de la distribution, ν et α sont des paramètres qui 

permettent d’ajuster la forme de la distribution.  est la fonction gamma telle que Γ(X+1) = 

XΓ(X), Γ(X)= (X-1)! et Γ(1)=1. Cette fonction est adaptée aux calculs des moments intervenant 
dans l’estimation des taux de collection et des rapport de mélange (Tripoli et al., 1988). De plus 
comme nous le verrons dans la section 2.2.2, elle permet de traiter les hydrométéores glacés 
avec leur paramètre de forme (Meyers et al., 1997). 

Le schéma microphysique de M2C2 est à deux moments, il permet de suivre cinq variables 
pronostiques: le rapport de mélange de la vapeur d’eau, de l’eau nuageuse et de l’eau de pluie, le 
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nombre de gouttelettes de nuage et des gouttes de pluie. L’écart-type de la distribution des 
gouttes de pluie et des gouttelettes de nuage est fixée selon les conditions environnementales 
choisies (marine ou continentale). Le diamètre médian est recalculé à chaque pas de temps à 
partir du nombre et du rapport de mélange. 

Les processus microphysiques pris en compte par ce modèle sont les processus de nucléation 
des gouttelettes, de condensation et d’évaporation, de collision/coalescence et de sédimentation 

(Berry et Reinhardt, 1974a, b, c, d). 

La collision/coalescence est représentée selon trois processus distincts: 

· l’autoconversion est un mécanisme d’initiation de l’eau de pluie par les gouttelettes de 

nuage; 

· l’accrétion qui représente la collision/coalescence des gouttes nuageuses avec les 
gouttes de pluie pour former une goutte de pluie plus grosse; 

· l’autocollection qui correspond à la collision/coalescence des gouttes de pluie entre elles 
avec production d'une plus grosse goutte. 

Un terme de sédimentation et d’évaporation sont associés aux gouttelettes de pluie. 

Les processus de nucléation sont paramétrisés d’après Chaumerliac et al. (1987) en utilisant un 
spectre d’activation des particules d’aérosol en gouttelettes de la forme: 

  (35)  

où S est la sursaturation et C et k des constantes empiriques typiques de l’origine de la masse 

d’air (pour une masse d’air continentale modérément polluée C = 600 cm-3 et k = 0.7, Jaenicke et 
al., 1988). 

Les particules d’aérosols sont représentées à l’aide de distribution log-normales évoluant en 
fonction du temps, le rapport de mélange et la concentration en nombre sont les deux variables 
suivies. 
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2.2.2. PROCESSUS MICROPHYSIQUES EN PHASE MIXTE 

Le schéma précédent a été étendu en phase mixte par F. Champeau durant sa thèse pour prédire 
l’évolution de six catégories d’eau sous forme vapeur, eau et glace (Figure 14). Il comprend deux 
équations pronostiques pour l’eau nuageuse, la pluie, la glace primaire, la neige et la neige roulée 

pour respectivement leur concentration en nombre (Nc, Nr, Ni, Ns et Ngp) et leur rapport de 
mélange (qc, qr, qi, qs et qgp).  

 

Figure 14: Résumé des interactions entre les différents types d’hydrométéores dans un nuage 

mixte: c = gouttelettes de nuage, r = gouttes de pluie; i = glace primaire, s = neige, gp = neige roulée. 

N représente la concentration en nombre et q le rapport de mélange des hydrométéores. 

L’usage de deux classes d’hydrométéores liquides et de trois classes d’hydrométéores glacés est 

nécessaire pour correctement représenter la phase glacée des nuages mixtes (McCumber et al., 
1991). Le schéma en phase mixte utilisé dans M2C2 correspond à une version améliorée du 
schéma de Reisner et al. (1998) par Thompson et al. (2004), pour la prédiction des rapports de 
mélange. Les concentrations en nombre sont décrites par des variables pronostiques comme 
dans le schéma de Morrison et Grabowski (2008). Les pristines ou glace primaire sont initiées 
par nucléation homogène quand la température est en-dessous de −35 °C ou encore plus 
probablement par nucléation hétérogène et le nombre de nouveaux cristaux créés suit la 
relation empirique de Cooper (1986). La multiplication des cristaux dans le modèle peut 
accroître la concentration en cristaux par éclatement (Hallet et Mossop, 1974). Ces cristaux 
croissent par dépôt de vapeur et/ou aux dépens des gouttelettes par effet Bergeron–Findleisen. 
La neige est initiée par autoconversion des petits cristaux primaires; elle croît par dépôt de 
vapeur, par aggrégation, par collection de petits cristaux et par givrage produit par l’impaction 

des gouttelettes de nuage et des gouttes de pluie (Figure 14). La neige roulée est produite par 
fort givrage de la neige et par congélation de la pluie quand des gouttes surfondues viennent au 
contact des pristines. En suivant l’équation d’équilibre thermique et leur efficacité de collection, 
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la neige roulée peut croître soit de façon sèche soit de façon humide lorsque le givrage est plus 
intense. Dans ce dernier cas, l’excès d’eau qui ne peut pas congeler à la surface de neige roulée 

est évacué sous forme d’eau de pluie. Quand la température devient positive, les pristines 

fondent immédiatement en gouttelettes nuageuses, alors que les flocons de neige sont 
progressivement convertis en neige roulée lors de leur chute (Figure 14). Le schéma prédit 
aussi la concentration en nombre; les processus à prendre en compte sont pour la neige et la 
neige roulée, la fonte et la sublimation dont le taux est calculé dans la même proportion que 
pour les rapports de mélange (Schoenberg, 1994). On fait aussi l’hypothèse que la concentration 
en nombre décroît lors de la sublimation de la neige et de neige roulée dans la même proportion 
que les rapports de mélange ce qui revient à considérer que la taille des cristaux ne changent 
pas. L’augmentation de la concentration en nombre des gouttes de pluie due à la fonte est égale à 
la diminution de la concentration en nombre de neige roulée et de la neige.  

La masse et la vitesse de chute des différents hydrométéores, qui déterminent les taux de 
collection, de croissance sont données dans le Tableau 4 et sont exprimées à partir des 
équations suivantes: 

  et  (36)  

où m (kg) la masse des cristaux, v (m.s-1) leur vitesse de chute, D (m) leur diamètre et a, b, c, d 
des valeurs empiriques qui varient en fonction de la forme des cristaux (Tableau 4  La forme 
des cristaux influence leur vitesse de chute qui va être déterminante pour prescrire leur temps 
de résidence dans l’air et par suite leur efficacité de lessivage des espèces chimiques. 

 Non-sphérique Sphérique 

 Pristine Neige Neige roulée Pristine Neige Neige roulée 

a 262 0.02 19.6 262 52.40 209.6 
b 3 1.9 2.8 3 3 3 
c 700 5.1 124 700 11.72 19.30 
d 1 0.27 0.66 1 0.41 0.37 

Tableau 4: Valeurs des coefficients a, b, c, d utilisés dans la formule de la masse (kg) des cristaux, 

définie par aDb, de la vitesse de chute (m.s-1) définie par cDd(ρ0/ρa)0,4, en fonction du diamètre (D) 

des cristaux sphériques et non-sphériques. D’après Barthe et al. (2005) et Lafore et al. (1998). 

Les parties suivantes décrivent brièvement les processus microphysiques associés aux 
hydrométéores glacés: leur formation, leur évaporation et leur sédimentation en considérant les 
échanges entre ces hydrométéores. 

2.2.2.1. Formation de la glace primaire ou « pristine » 

2.2.2.1.1. Nucléation des cristaux de glace 

Il s’agit de la formation de la glace à partir d’aérosols qui ont la particularité d’être des noyaux 

glaçogènes. C’est une nucléation hétérogène qui repose sur la paramétrisation empirique de 

Cooper (1986) à partir de la mesure de cristaux de glace.  
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Elle s’exprime selon: 

  (37)  

xpristine est le nombre de cristaux de glace par m3; A et B (A = 0.005 m-3.s-1 et B = 0.304 m-3.s-1) 
sont des valeurs empiriques; T est la température en K: T0 = 273.15K. Cette paramétrisation 
permet de créer un nombre minimal de cristaux de glace de masse égal à 1.10-12 kg (Ikawa et 
Saïto, 1991). 

2.2.2.1.2. Congélation hétérogène 

Il s’agit d’un mécanisme qui aboutit à la formation d’hydrométéores glacés à partir d’eau 

surfondue (gouttelettes de nuage et gouttes de pluie) sans collision i.e. sans la présence d’un 

germe extérieur. Ce mécanisme traduit la probabilité des molécules d’eau d’un hydrométéore 

liquide à s’organiser de telle sorte à rendre favorable la croissance cristalline. La congélation 
hétérogène des hydrométéores liquides surfondus ne s’applique que pour des températures 
inférieures à -5°C (Bigg, 1953) et supérieures à -35°C. La paramétrisation utilisée pour donner le 
rapport de mélange de la glace nuageuse est exprimée par Reisner et al. (1998).  

2.2.2.2. Croissance des hydrométéores par dépôt de vapeur et 

évaporation 

La croissance par dépôt de vapeur (terme positif) ou l’évaporation (terme négatif) de toutes les 

catégories d’hydrométéores « j » (glace, neige, neige roulée, eau nuageuse, eau de pluie) est 
exprimée par la formulation de Pruppacher et Klett (1997) selon la relation: 

  (38)  

: rapport de mélange de l’hydrométéore ”j” (kg/kg); 
pS : sursaturation (%) au-dessus de la 

phase “p” (liquide ou glace); 
pA : Fonction thermodynamique de croissance de l’hydrométéore 

“j”; 
ar : densité de l’air (kg.m-3); 

jN : concentration en nombre (m-3); 
jC : capacitance (en F) 

proportionnelle au diamètre de l’hydrométéore par DCC j 1=  avec
1C  le coefficient de 

capacitance (Lafore et al., 1998); jf : facteur de ventilation exprimé par 

2

210 cc jjjj ffff ++=  avec c  la diffusivité de la vapeur d’eau dans l’air (m2.s-1),  les valeurs 

de ijf  sont présentés dans le tableau suivant; )(DG j
: distribution gamma généralisée. 

La fonction thermodynamique de croissance des hydrométéores
pA  

peut s’exprimer selon la 

relation: 

  (39)  
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L’équation (39) dépend de la chaleur latente  (J.kg-1) d’évaporation ou de sublimation (selon 

l’hydrométéore), de la température T (K), de la conductivité thermique de l’air (J.m-1.s-1.K-1), de 
la constante massique de la vapeur d’eau Rv (J.kg-1.K-1), de la pression partielle de vapeur 
saturante au-dessus de la phase considérée ep (Pa) et de la diffusivité de la vapeur d’eau dans 

l’air  (m2.s-1) fonction du nombre de Schmidt et du nombre de Reynolds. 

Les valeurs du facteur de ventilation et de capacité électrique utilisées dans l’équation (38) sont 
présentées dans le Tableau 5. 

Paramètres Glace primaire Neige Neige roulée 

0f  1 0.65 0.78 

1f  0 0.44 0.31 

2f  0.14 0 0 

1C  4 4 2π 

Tableau 5: Valeurs des facteurs de ventilation utilisés dans M2C2 pour la glace primaire (Hall et 

Pruppacher, 1977), la neige (Beard et Pruppacher, 1971) et la neige roulée (Thorpe et Mason, 

1966) et de capacité électrique (Lafore et al., 1998). 

La condensation de la vapeur d’eau influe sur le rapport de mélange et non sur le nombre 

d’hydrométéore. En revanche, le phénomène d’évaporation peut nécessiter de considérer la 

perte en rapport de mélange et en nombre. La paramétrisation utilisée dans M2C2 est celle de 
Ferrier et al. (1994) qui considère que la perte en nombre des hydrométéores glacés est 
proportionnelle à la perte en rapport de mélange. Cette paramétrisation est utilisée par Reisner 
et al. (1998) et Milbrandt et Yau (2005).  

Lorsque les températures sont positives, les hydrométores glacés commencent à fondre. Le 
module de microphysique considère que, compte tenu de la taille des cristaux, la glace nuageuse 
fond et se transforme en autant de gouttelettes de nuage (Reisner et al. 1998). Dans le cas de la 
neige et de la neige roulée, leur taille est suffisamment importante pour que leur fonte 
progressive soit considérée. Leur fonte est alors traitée selon la paramétrisation de Rutledge et 
Hobbs (1983) et la neige et la neige roulée se transforment en gouttes de pluie. 

2.2.2.3. Croissance des hydrométéores par collision/coalescence 

La croissance des hydrométéores par collision et coalescence est représentée par l’équation (40) 
et relie la croissance d’un hydrométéore « j » par contact avec l’hydrométéore « k ». Ainsi cette 
équation permet d’évaluer le givrage des hydrométéores liquides sur les hydrométéores glacés: 
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(40)  

jq : rapport de mélange des hydrométéores (kg.kg-1); 
ar : densité de l’air (kg.m-3); N : 

concentration en nombre (m-3); D : diamètre des hydrométéores (m3); ( )DV : vitesse des 

hydrométéores en fonction du diamètre D (m.s-1); E : facteur d’efficacité de la collection; )(DG : 
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distribution gamma généralisée; ( )Dm  masse des hydrométéores en fonction du diamètre D 

(kg). 

Le facteur E utilisé dans M2C2 est présenté dans le Tableau 6. 

jkE  Gouttelettes 

de nuage 

Gouttes de 

pluie 

Glace 

primaire 
Neige Neige roulée 

Gouttelettes 
de nuage 

1     

Gouttes de 
pluie 

1a 1    

Glace primaire Variabled 1b 0.1c   

Neige 1a 1c 1a 0.1e  

Neige roulée 1b 1b 0e 0e 0e 

Tableau 6: Facteur d’efficacité de collection Ejk entre un hydrométéore “j” et “k” utilisé dans M2C2; 
a: Rutledge et Hobbs (1983); b: Rutledge et Hobbs (1984); c: Ikawa et Saito (1991); d: Fletcher 

(1962); Mizuno et al. (1994); Ikawa et Saito (1991); e: Reisner et al. (1998). 

L’équation (40) est complexe à résoudre analytiquement. Le processus de collision/coalescence 
peut faire intervenir des hydrométéores de forme et de taille différentes. Des hypothèses de 
simplifications ont été réalisées dans certains cas de figure dans le module de microphysique de 
M2C2. Le contact entre deux hydrométéores, l’un précipitant et l’autre non, permet de négliger 
la vitesse de chute et la masse du second devant le premier (Rutledge et Hobbs; 1983, Rutledge 
et Hobbs, 1984). Dû à des valeur d’efficacité de collection très faibles (Ferrier et al., 1995; 
Milbrandt et Yau, 2005), le module de M2C2 fait l’hypothèse de négliger la collection de la neige 

par la neige roulée et l’autocollection de la neige roulée. 

2.2.2.4. Echanges entre les différents hydrométéores 

2.2.2.4.1. Mécanisme de production de la neige 

La croissance des cristaux de glace par givrage des hydrométéores liquides et par dépôt de la 
vapeur d’eau permet la formation des catégories d’hydrométéores glacés précipitants: la neige et 
la neige roulée. La formation de neige à partir des pristines nécessite de considérer un seuil 
massique égal à 1.77 10-10 kg issu de Thompson et al. (2004) au-dessus duquel les cristaux de 
glace sont convertis en neige. Le temps nécessaire à cette conversion est paramétré par Ikawa et 
Saïto (1991). Le modèle M2C2 considère aussi l’aggrégation de cristaux de glace comme un 

processus de formation de neige par autoconversion paramétré par Murakami (1990). 
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2.2.2.4.2. Mécanisme de production de la neige roulée 

§ Production de la neige roulée par collection des gouttes de pluie sur la neige ou 

sur la neige roulée 

Le contact entre les gouttes de pluie et la neige, selon le taux de givrage, permet la formation de 
neige et de neige roulée. La paramétrisation utilisée dans M2C2 provient d‘Ikawa et Saïto 
(1991): 
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où 
rsa : le facteur de répartition entre les gouttes de pluies et la neige; 

sm : masse de la neige (kg); 

rm : masse de la goutte de pluie; ( )DG : distribution gamma généralisée. 

rsa varie entre 0 et 1. Lorsque 
rsa  est proche de 1, la masse de la neige entrant en collision est 

très supérieure à celle de la goutte de pluie, le givrage est faible, la neige conserve une densité 
relativement faible et reste majoritairement de la neige. A l’inverse, (

rsa  est proche de 0) le 

givrage est fort, la densité de l’hydrométéore résultant est plus élevée, la formation de la neige 
roulée est favorisée. 

§ Production de neige roulée à partir du givrage de gouttelettes de nuage sur la 

glace primaire 

Le givrage de l’eau nuageuse sur la glace nuageuse produit des cristaux de glace à densité élevée 
(plus importante que celle obtenu par le processus de dépôt de vapeur). Une partie de ces 
cristaux de glace se transforme en neige roulée. Ce phénomène est paramétré dans M2C2 à 
partir de la formulation de Reisner et al. (1998) qui produit de la neige roulée depuis les 
gouttelettes de nuage si le givrage de l’eau nuageuse sur la glace nuageuse est supérieur au 

dépôt de vapeur sur la glace nuageuse. 

§ Production de neige roulée à partir du givrage des gouttelettes de nuage sur la 

neige 

La paramétrisation utilisée est celle de Meyers et al. (1997) qui considère la formation de neige 
roulée par givrage de l’eau nuageuse sur la neige si ce givrage est supérieur au dépôt de vapeur 

sur la neige. 

§ Production de neige roulée par givrage des gouttes de pluie sur la glace primaire 

Le givrage des gouttes de pluie sur la glace primaire permet la formation de neige et de neige 
roulée. Thompson et al. (2004) ont introduit un facteur de répartition (

1D ) qui détermine la 

distribution des produits de givrage entre les différentes catégories d’hydrométéores glacés: 
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 ( )qsin1 =D , et , ( )( )44 10.1,101
2

1 --= rwqMINpq  (42)  

rwq : le rapport de mélange des gouttes de pluie (kg.kg-1) 

§ Production de la neige roulée à partir de la congélation hétérogène des gouttes de 

pluie 

Les gouttes de pluie peuvent changer de phase par congélation hétérogène selon le mécanisme 
de Bigg (1953) détaillée par Wisner et al. (1972). Il s’agit d’un processus similaire à la 

congélation hétérogène des gouttelettes de nuage. 

2.2.2.4.3. Processus de multiplication des cristaux de glace par 

éclatement 

Hallet et Mossop (1974) ont développé une paramétrisation de la formation de cristaux de glace 
par un mécanisme « d’éclatement » des gouttelettes de nuage au moment de leur givrage sur la 
neige et la neige roulée. Ce processus est efficace entre 265 et 270K avec un maximum à 268K. 
Les cristaux de glace résultant de ce mécanisme sont considérés comme les plus petits possibles 
ayant une masse égale aux cristaux primaires formés par nucléation (Reisner et al. 1998). 

2.2.2.4.4. Processus de fonte des hydrométéores 

Lorsque la température devient supérieure à 0°C, la glace primaire est automatiquement 
convertie en gouttelettes de nuage, avec la même concentration en nombre. La neige et la neige 
roulée quant à elles, fondent progressivement. La formulation de ce processus est décrit par 
Rutledge et Hobbs (1983) qui ont proposé l’évolution du rapport de mélange de l’hydrométéore 

« j » (neige ou neige roulée) en cours de fonte: 
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qj: Rapport de mélange de l’hydrométéore « j » (kg.kg-1); N : concentration en nombre (m-3); D : 

diamètre de l’hydrométéore (m3); )(DG : distribution gamma généralisé; 
fonte

j
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variation de la masse de l’hydrométéore « j » au cours de la fonte par unité de temps (Mason et 
al., 1971) et dépend de la chaleur latente de fusion de la glace Lf (J.kg-1), de la conductivité 

thermique de l’air Ka (J.m-1.s-1.K-1) du facteur de ventilation selon la relation   (sans dimension) 

et de la densité de l’air  (kg.m-3): 

  (44)  
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L’évolution du nombre de flocons de neige et de neige roulée par fonte est paramétrée en 

considérant que le nombre de flocons perdus est proportionnel à la quantité de neige et de neige 
roulée fondue (Reisner et al., 1998; Milbrandt et Yau, 2005). 

Pour la neige et la neige roulée, la fonte peut se dérouler au cours des processus de 
collision/coalescence avec les hydrométéores liquides à des températures supérieures à 0°C. Lin 
et al. (1983) ont suggéré que la collection des gouttelettes de nuage et des gouttes de pluie 
pouvait former des gouttes de pluie. 

La neige est moins dense que la neige roulée et tend à fondre plus vite que cette dernière par 
conductivité thermique de l’air, le terme de fonte par collision/coalescence d’hydrométéores 

liquide sur la neige est donc souvent négligé dans les paramétrisations microphysiques 
(Thompson et al., 2004). Il n’a pas été pris en compte dans la version actuelle de M2C2.  

La sédimentation des hydrométéores précipitants (neige, neige roulée, pluie) représente un 
puits net pour ces hydrométéores, elle est paramétrée de la même façon que pour la pluie dans 
la version précédente pour les nuages chauds de M2C2: Le taux de sédimentation en rapport de 
mélange s’écrit, pour un hydrométéore « j »: 

    avec    (45)  

où  est le flux de sédimentation pour l’hydrométéore « j » (kg.kg-1).m.s-1,  la vitesse de vent 

verticale (m.s-1),  la concentration en nombre de l’hydrométéore « j »,  la distribution 

gamma généralisée pour l’hydrométéore « j »,  est la vitesse de chute de l’hydrométéore 

« j » (m.s-1),  la masse de l’hydrométéore (kg) et  la densité de l’air (kg.m-3), pour un 

diamètre  (m). 

De même les termes représentant les flux de pluie, neige et neige roulée (Nj) en nombre 
s’écrivent: 

    avec    (46)  

Les processus microphysiques résumés dans la section 2.2 interviennent dans la redistribution 
des composés chimiques entre les différents hydrométéores et la phase gazeuse. Ce rôle est 
déterminé à partir du couplage chimie – microphysique décrit dans la section suivante. Cette 
dernière est décomposée en deux sous parties: la première traitant des interactions chimie – 
nuage « chaud » et la seconde résume l’influence sur la redistribution des composés chimiques 
lors d’événements nuageux en phase mixte. 

2.3.  LE MODELE M2C2: LE COUPLAGE CHIMIE ET MICROPHYSIQUE 

2.3.1. INCORPORATION DES GAZ DANS UN NUAGE CHAUD 

Dans l’atmosphère, la dissolution des gaz se fait rarement selon l’équilibre de Henry (Iribarne et 
Cho, 1989). Il faut prendre en compte la cinétique du transfert de masse qui régit les échanges 
entre la phase gazeuse et les gouttes de nuage et qui a été étudiée par Schwartz (1986). Après 
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analyse des temps caractéristiques de la cinétique du transfert de masse, Schwartz (1986) a 
estimé que la dissolution d’un gaz dans les hydrométéores peut se dérouler suivant quatre 

étapes limitantes présentées sur la Figure 15: 

1. la diffusion en phase gazeuse de la particule vers la surface de l’hydrométéore et le 
passage à travers l’interface gaz/hydrométéore, PA(∞) est la pression partielle de 
l’espèce A en phase gazeuse; 

2. la diffusion vers le milieu réactionnel aqueux et établissement rapide d’un équilibre 

en phase aqueuse (dissociation et hydratation); 
3. les transformations résultant des processus oxydants de l’espèce considérée A et de 

sa forme en équilibre B pour donner l’espèce produite C; 
4. l’équilibre entre la phase gazeuse et aqueuse pour l’espèce nouvellement formée en 

phase aqueuse [C] et PC(∞). 

  

Figure 15: Processus physico-chimiques limitants du transfert air/gouttelette pour une gouttelette 

de rayon a considérés dans M2C2 (Schwartz, 1986). 

Il est alors possible de mettre en équation la variation temporelle de la concentration d’un 

constituant chimique en phase gazeuse et aqueuse (eau nuageuse et eau de pluie), avec 
indication des quatre étapes limitantes du transfert de masse de la Figure 15: 

  (47)  

  (48)  

où Cgg et Caq sont les concentrations respectivement en phases gazeuse et aqueuse de l’espèce 

chimique (molec.cm-3 d’air); Pg (Paq) et Dg (Daq) représentent les termes de production chimique 
(molec.cm-3.s-1) et les termes de destruction par réactivité (s-1) en phase gazeuse et aqueuse; qaq 
est le contenu en eau liquide (vol.vol-1); T est la température en K; R est la constante des gaz 
parfaits (0.082 atm.mol-1.L.K-1) et H* la constante de Henry effective faisant intervenir les 
équilibres chimiques de dissociation et d’hydratation des composés (M.atm-1). Le coefficient de 
transfert de masse, kt (s-1), s’exprime de la manière suivante: 

P A(∞)

(1)

[A] [B]
(2)

[ ]
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(3)

P C(∞)
(4)



2.3.  Le modèle M2C2: le couplage chimie et microphysique 

56 

  (49)  

kt est fonction de la constante de diffusion (Dg en cm2.s-1) d’un composé chimique en phase 

gazeuse obtenue expérimentalement (Dg(O3) = 1.48 cm2.s-1, Schwartz, 1986; Dg(NO2) = 1.92 
cm2.s-1; Ponche et al., 1993) ou par approximation (Fuller, 1986); de la vitesse moyenne de la 
molécule chimique  (cm.s-1); du rayon de l’hydrométéore,  (en cm); et du coefficient 
d’accommodation α. 

Le coefficient d’accomodation α représente la probabilité pour qu’une molécule entrant en 

collision avec l’interface soit incorporée dans la phase liquide: 

  (50)  

Expérimentalement, les valeurs de α peuvent varier de 10-4 à l’unité (Brenner et al., 2002) 
comme indiqué dans le Tableau 7.  

Espèce chimique a Références 

O3 0.04 Müller et Heal (2002) 

H2O2 0.11 Davidovits et al. (1995) 

HO2
· 0.2 Hanson et al. (1992); Sander et al. (2006) 

HNO3 0.054 Davidovits et al. (1995) 
HNO4 0.05 Estimé* 
NH3 0.04 Bongartz et al. (1995) 
HCl 0.064 Davidovits et al. (1995) 
SO2 0.11 Worsnop et al. (1989) 

H2SO4 0.07 Davidovits et al. (1995) 
CH2O 0.04 Sander et al. (2006) 

CHO(OH) 0.012 Davidovits et al. (1995) 
CH3(OH) 0.027 Davidovits et al. (1995) 

NO 0.0001 Saastad et al. (1993) 
NO2 0.0015 Ponche et al. (1993)  

NO3
· 0.05 Rudich et al. (1996); Sander et al. (2006) 

CH3(OOH) 0.007 Sander et al. (2006) 

Tableau 7: Coefficient d’accommodation pour quelques espèces d’intérêt atmosphérique. 

*Estimation à partir de l’article Lelieveld et Crutzen (1991). 

Le coefficient α permet d’identifier, en conditions atmosphériques, l’étape limitante pour 
l’incorporation de composés chimiques dans les hydrométéores. Lorsque la valeur de α dépasse 

0.01, la principale limitation de ce processus est la diffusion des espèces des composés 
chimiques vers l’interface gaz – liquide (Schwartz, 1986) alors que si elle est inférieure à 0.01, 
l’étape limitante résulte des processus à l’interface gaz – liquide. Cependant, pour une espèce 
donnée, la valeur du coefficient d’accommodation peut varier significativement selon le 

dispositif expérimental utilisé (Davidovits et al., 1995; Kolb et al., 2010). Les mesures 
disponibles sont généralement effectuées dans des conditions de température, de composition 
chimique de la solution, pour la stratosphère (i.e. en présence de glace, avec de l’acide sulfurique, 
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etc.), conditions très différentes de celles de la troposphère. De plus, les conditions 
expérimentales peuvent être perturbées par l’évaporation du composé chimique avant même de 

disposer d’une quantité suffisante absorbée et mesurable dans la phase aqueuse (Kolb et al., 
2010). Elles peuvent aussi être perturbées par la réactivité du composé mesuré à la surface de la 
gouttelette de nuage (Kolb et al., 2010; Pöschl et al., 2007). Des simulations de dynamique 
moléculaire du processus de dissolution mettent en évidence, dans le cas de composés solubles 
(α > 0.1) des écarts importants (de plusieurs ordres de grandeur) entre les mesures 

expérimentales et les résultats des simulations (Garrett et al., 2006). 

Les dispositifs expérimentaux actuels et la faible représentativité des modélisations de 
dynamique moléculaire limitent le nombre de données sur le coefficient α qui est nécessaire 

dans les processus de transfert de masse de composés chimiques entre phase gazeuse et 
aqueuse. Contrairement aux constantes de Henry, il n’existe pas de méthode d’estimation des 

coefficients d’accommodation. Lorsqu’aucune mesure expérimentale n’est disponible, 

l’alternative couramment utilisée dans les études numériques est d’utiliser une valeur moyenne 
de 0.5 (Lelieveld et Crutzen, 1991; Leriche et al., 2001). 

Les variations de concentration dans la phase gazeuse, et dans les phases condensées liquides 

(eau nuageuse et de pluie) dépendent d’un terme chimique fonction de la constante de 

Henry, du coefficient d’accommodation et de la taille des hydrométéores (équations (47) et 

(48)). A ce terme, peut être ajouté un terme microphysique  qui permet de tenir 

compte des échanges d’eau entre la phase gazeuse et les hydrométéores liquides. Ainsi la 

variation totale de la concentration d’un composé dans une phase « i » (gaz, gouttelette de nuage 
et goutte de pluie) peut s’écrire sous la forme: 

  (51)  

Le terme  est appliqué toutes les 10 s, ce qui correspond au pas de temps du module 

microphysique. La variation de concentration en phase gazeuse et aqueuse par conversion 
microphysique est une somme de tous les processus microphysiques pris individuellement 
résumés dans la section2.2.1. Cette variation de concentration peut s’exprimer par la relation de 

proportionnalité suivante: 

  (52)  

Avec  « m » le processus microphysique considéré (évaporation, accrétion,…): 

· si i = gaz, le terme microphysique dépend du taux d’évaporation des gouttes de pluie; 

· si i = gouttelette de nuage, le terme microphysique dépend du taux d’autoconversion et 

d’accrétion des gouttelettes de nuage; 

· si i = goutte de pluie, le terme microphysique dépend du taux d’autoconversion et 

d’accrétion, de l’évaporation et de la sédimentation des gouttes de pluie. 
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2.3.2. INCORPORATION DES GAZ DANS UN NUAGE MIXTE 

Les perturbations de la chimie par les processus microphysiques se font à travers des taux de 
transfert des gaz dissous dans les gouttelettes de nuage et de pluie qui sont proportionnels aux 
taux microphysiques d’autoconversion, d’accrétion et de sédimentation. Les gaz dissous et 

lessivés par les hydrométéores liquides après transfert de masse sont relâchés vers la phase 
gazeuse s’il y a eu évaporation.  

Le même traitement s’applique aux gaz attachés aux hydrométéores glacés et les échanges entre 

pristine, neige et neige roulée suivent les processus d’autoconversion, d’aggrégation et de 

collection des cristaux pour les trois catégories de glace. Concernant la répartition des espèces 
chimiques volatiles par les processus microphysiques entre l’eau liquide et la glace ou entre 

l’eau vapeur et la glace, un traitement particulier est appliqué lors de la congélation et du givrage 
et aussi durant la croissance des cristaux par diffusion de vapeur respectivement. 

La Figure 16 présente les mécanismes de croissance de la glace et les effets sur la chimie qui 
sont associés à ces mécanismes microphysiques selon Yin et al. (2002) et considérés dans M2C2. 
Les gaz traces peuvent être transférés dans les cristaux de glace à partir de la phase gazeuse. La 
formation rapide de cristaux de glace dans les nuages convectifs peut entraîner lors de la 
diffusion des gaz à proximité de la surface de glace, un enfouissement des gaz traces dans la 
phase glace en cours de croissance: ce processus est défini par le coefficient β ou burial (Yin et 
al., 2002). Lorsque β = 1 toutes les molécules gazeuses qui diffusent vers la surface de 

l’hydrométéore glacé sont enfouies dans cette phase; la fraction (1 – β) est la fraction des 

molécules qui après contact avec l’hydrométéore glacé retourne dans la phase gazeuse (Figure 

16). Dans le premier cas du givrage et de la congélation, seule une fraction de gaz Rc est retenue 
dans le cristal et une fraction (1−Rc) est relâchée en phase gazeuse (Figure 16). Etant données 
les incertitudes qui subsistent dans la connaissance des processus physiques à l’origine du 

lessivage des gaz par les cristaux, on suppose que la croissance de la glace par diffusion de 
vapeur entraîne l’enfouissement des molécules de gaz comme recommandé par Yin et al. (2002). 
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Figure 16: Schéma d'incorporation des gaz dans les cristaux de glace; d’après Yin et al. (2002). 

Ces coefficients de rétention et d’enfouissement sont mal connus et peu accessibles par les 

expérimentations en laboratoire hormis dans le cadre de quelques études (Iribarne et Pyshnov, 
1990a, b; Iribarne et Barrie, 1995; Lamb et Blumenstein, 1987; Snider et al., 1992; Voisin et al., 
2000). Les valeurs de Rc considérées dans le modèle M2C2 sont indiquées dans le Tableau 8. La 
formulation la plus répandue pour le coefficient de rétention qui dépend de la température (T0 = 
273.15 K) est la suivante: 

  (53)  

Pour certaines autres espèces, des valeurs empiriques constantes sont utilisées pour a: 0.5 pour 
H2O2 (Snider et al., 1992), 0.02 pour CH2O, CH3(OOH) (Mari et al., 2000) et pour SO2 (Voisin et al., 
2000), 1 pour les acides forts HNO3 et HCl (Iribarne et Pyshnov, 1990a) en prenant b=0. 

congélation

croissance par 

dépôt de vapeur

croissance par 

givrage

sublimation

La fraction (1 – Rc) retourne en phase gaz.

Rc = coefficient de rétention.

Diffusion des gaz vers la surface. La fraction

β est retenue dans le cristal.

β = coefficient d’enfouissement ou « burial ».

La fraction (1 – Rc) des gaz dissous dans les gouttelettes

retourne dans la phase gaz.

Les gaz retournent dans la phase gaz instantanément,

proportionnellement à l’évaporation.

Fonte
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Composés chimiques a b Références 

CH3(OO•) 0.012 0.0058 Lamb et Blumenstein (1987) 
CH2(OH)(OO•) 0.012 0.0058 Lamb et Blumenstein (1987) 

HCHO 0.020 0 Mari et al. (2000) 
CO2 0.012 0.0058 Lamb et Blumenstein (1987) 

H2O2 0.5 0 Snider et al. (1992) 
HCl 1 0 Iribarne et Pyshnov (1990a) 

HNO2 0.012 0.0058 Lamb et Blumenstein (1987) 
HNO3 1 0 Iribarne et Pyshnov, (1990a) 
HNO4 0.012 0.0058 Lamb et Blumenstein (1987) 
HO• 0.012 0.0058 Lamb et Blumenstein (1987) 
HO2• 0.012 0.0058 Lamb et Blumenstein (1987) 
N2O5 0.012 0.0058 Lamb et Blumenstein (1987) 
NO 0.012 0.0058 Lamb et Blumenstein (1987) 
NO2 0.012 0.0058 Lamb et Blumenstein (1987) 
NO3 0.012 0.0058 Lamb et Blumenstein (1987) 
O2 0.012 0.0058 Lamb et Blumenstein (1987) 
O3 0.012 0.0058 Lamb et Blumenstein (1987) 

SO2 0.02 0 Voisin et al. (2000) 
CHO(OH) 0.012 0.0058 Lamb et Blumenstein (1987) 
CH3(OOH) 0.02 0 Mari et al. (2000) 

CH2(OOH)(OH) 0.012 0.0058 Lamb et Blumenstein (1987) 
CH3(ONO2) 0.012 0.0058 Lamb et Blumenstein (1987) 
CH3(O2NO2) 0.012 0.0058 Lamb et Blumenstein (1987) 

CH3(OH) 0.012 0.0058 Lamb et Blumenstein (1987) 
H2SO4 0.012 0.0058 Lamb et Blumenstein (1987) 

Tableau 8: Paramètres a et b dans l’équation du coefficient de rétention Rc considérés dans M2C2 

selon l’équation (54). 

Dans le modèle M2C2, les processus d’enfouissement et de rétention sont représentés comme 

des termes de transfert entre deux phases et répondent à des relations de proportionnalité. 
Ainsi, en phase gazeuse, lors du givrage et de la congélation (freez_rim), le coefficient de 
rétention Rc est utilisé pour calculer le taux de variation des concentrations chimiques gazeuse, 
liquide et glacée comme suit: 

  (54)  

  (55)  

  (56)  

La tendance pour l’eau liquide par congélation et givrage est négative et c’est donc un puits pour 

la phase liquide. 
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Lors de la croissance des cristaux par dépôt de vapeur (dep_vap), le gaz peut être en partie 
enfoui dans le cristal. Le coefficient d’enfouissement β représente le transfert d’une espèce de la 

phase gaz à la phase glace au taux:  

  (57)  

Caq, Cg, Cice_p et Cice sont les concentrations de l’espèce chimique respectivement en phase liquide, 

gazeuse et dans les hydrométéores glacés précipitants comme la neige et les neige roulée en 
mol.cm−3. qaq, qg, qice_p sont respectivement les rapports de mélange de l’eau nuageuse, l’eau de 

pluie, l’eau vapeur et l’eau sous forme de glace précipitante, exprimés en g.kg-1. 

Lors des phases d’évaporation c'est-à-dire quand le dépôt de vapeur sur la glace « j » est négatif, 
le relargage des espèces chimiques dans l’air est proportionnel à leur concentration dans 
l’hydrométéore glacé et à l’évaporation: 

  (58)  

C’est un terme puits pour les hydrométéores glacés (glace nuageuse, neige et neige roulée) et 
source pour la phase gazeuse. 

Le couplage entre chimie et microphysique dans le cas de nuages mixtes nécessite de prendre en 
compte 5 catégories d’hydrométéores (eau nuageuse, eau de pluie, glace, neige et neige roulée). 
Les variations de concentration en phase gazeuse et dans les phases condensées s’écrivent: 

 (59)  

(60)  

(61)  

(62)  

(63)  

(64)  

où, Cg, Cc, Cr, Ci, Cs, Cgp sont les concentrations chimiques respectivement en phase gazeuse, dans 
l’eau nuageuse, dans l’eau de pluie, dans la glace nuageuse, dans la neige et dans la neige roulée 

(molec.cm-3); Pg, Pc, Pr, Dg, Dc, Dr sont respectivement pour la phase gazeuse et aqueuse les taux 
de production chimique (molec.cm-3.s-1) et de destruction chimique (s-1); Qc, Qr, Qi, Qs, Qg sont les 
rapports de mélange en eau nuageuse, en eau de pluie, en glace nuageuse, en neige et en neige 
roulée (vol.vol-1); ktc, ktr sont les constantes de transfert de masse (Schwartz, 1986) pour l’eau 
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nuageuse et l’eau de pluie (s-1); H* est la constante de Henry effective (M.atm-1); T est la 
température (K); R est la constante des gaz parfaits (=0,08206 atm.M-1.K-1). 

Etant donnée la connaissance lacunaire de la chimie de la glace, aucune réactivité chimique n’est 

associée aux hydrométéores glacés dans M2C2 actuellement, d’où la forme simple des équations 

(62), (63) et (64). Pour les raisons évoquées au chapitre 1, l’adsorption à la surface des 
hydrométéores glacés n’est pas considérée, M2C2 étant développé dans le but de modéliser des 

nuages mixtes. Ce processus devrait être ajouté dans le cas de nuage type cirrus composé 
uniquement de cristaux de glace. Les seuls processus, pouvant modifier la concentration des 
espèces chimiques au sein des hydrométéores glacés dans M2C2, sont donc les processus 
microphysiques permettant la redistribution des espèces chimiques entre les différentes phases: 
gazeuse, aqueuse et glacée.  

§ Concentrations en phase gazeuse 

Pour les concentrations en phase gazeuse, l’évolution due aux processus microphysiques est 

donnée par: 

 

 

 

(65)  

Les termes liés au dépôt de vapeur sont décrits par l’équation (57) quand le dépôt de vapeur sur 
la glace est positif et par l’équation (58) en phase d’évaporation. Les deux termes de congélation 

(« freez_c » et « freez_r ») ainsi que les 6 termes de givrage (« rim_c_i », « coll_r_i », « coll_c_gp », 
« coll_r_gp », « coll_c_s », « coll_r_s ») sont donnés par l’équation (54). Les deux derniers termes 
correspondant à l’évaporation de la neige et de la neige roulée en cours de fonte s’écrivent pour 
un hydrométéore précipitant « p »: 

  (66)  

où Cp est la concentration dans la neige ou la neige roulée (molec.cm-3) et qp est le rapport de 
mélange de la neige ou de la neige roulée (vol.vol-1). 

Lors de l’évaporation totale de l’eau nuageuse et de la pluie, le devenir des espèces chimiques 

dissoutes pose problème. En effet, en dessous d’un seuil en eau liquide (0.01 g.m-3) et pour des 
rayons de gouttelettes inférieurs à 5 µm, la chimie dans les hydrométéores liquides n’est plus 

considérée dans M2C2. Le problème de l’évaporation des hydrométéores et du dégazage des 

espèces chimiques dissoutes est un problème de thermodynamique qui nécessite la prise en 
compte de la chimie des aérosols humides. Pour répondre à ce problème, le module de 
microphysique utilise une paramétrisation pour représenter la quantité d’espèces chimiques 

dissoutes qui retourne en phase gaz après évaporation. Ainsi, seule la partie dissoute des 
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espèces est ajoutée aux concentrations gazeuses. Les ions et les espèces hydratées restent dans 
la gouttelette redevenant un aérosol humide. 

§ Concentrations dans l’eau nuageuse 

L’évolution des concentrations dans l’eau nuageuse par les processus microphysiques est régie 
par l’équation suivante: 

 

 

(67)  

Les termes de congélation (« freez_c ») et de givrage (« rim_c_i », « coll_c_s », « coll_c_gp ») sont 
donnés par l’équation (55). 

§ Concentrations dans la pluie 

Pour la pluie, l’évolution des concentrations est donnée par: 

 

 

 

(68)  

Les deux termes de fonte de la neige et de la neige roulée (« melt_s », « melt_gp ») se calculent 
selon: 

  (69)  

où « p » correspond à l’hydrométéore glacé précipitant. 

Les termes de fonte de la neige et de la neige roulée entraînée par collision/coalescence avec des 
gouttelettes de nuage ou des gouttes de pluie à température positive (« melt_c_gp », 
« melt_r_gp ») sont tels que: 

  (70)  

Finalement le terme de sédimentation qui est un puits net pour la parcelle d’air s’écrit: 

  (71)  
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§ Concentrations dans la glace nuageuse 

L’évolution des concentrations dans la glace nuageuse par les processus microphysiques est 
donnée par: 

 

 

(72)  

Le terme de dépôt de vapeur est décrit par l’équation (57) quand le dépôt de vapeur sur la glace 
est positif et par l’équation (58) en phase d’évaporation. Le terme de congélation (« freez_c ») et 
le terme de givrage (« rim_c_i ») sont donnés par l’équation (56). Le terme « rim_i_c » qui 
correspond au transfert de glace nuageuse formé par givrage de l’eau nuageuse dans la catégorie 

de la neige roulée s’exprime comme: 

  (73)  

De façon similaire, le terme « form_snow » correspondant au transfert de la glace nuageuse dans 
la catégorie de la neige par divers processus microphysiques (dépôt de vapeur, givrage, …), le 

terme « coll_i_s » de collision/coalescence de la glace nuageuse avec la neige et le terme 
« coll_i_r » correspondant au transfert de la glace nuageuse dans la catégorie de la neige et de la 
neige roulée dû au givrage de la pluie sur la glace nuageuse sont calculés par: 

  (74)  

  (75)  

 

 

 

(76)  

où D1, le facteur de répartition entre la neige et la neige roulée est donné. 

Finalement, le terme source lié à la multiplication de la glace (« ice_mult ») s’exprime par: 

 

 

 

(77)  
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§ Concentrations dans la neige 

L’évolution des concentrations dans la neige par les processus microphysiques est donnée par: 

 

 

 

(78)  

Le terme de dépôt de vapeur est décrit par l’équation (57) quand le dépôt de vapeur sur la neige 
est positif et par l’équation (58) en phase d’évaporation. Les termes de givrage « coll_c_s », 
« coll_r_s » et « coll_r_i » sont donnés par l’équation (56). Les termes form_s », « coll_i_s », 
« coll_i_r » et « i_mult » déjà décrits pour la glace nuageuse sont donnés respectivement par les 
équations (74), (75), (76) et (77) ci-dessus. Les termes liés à la fonte de la neige « melt_s » et 
« evap_melt_s » sont décrits par les équations (69) et (66). Le terme « coll_s_r » correspond au 
transfert de la neige dans la catégorie de la neige roulée dû au givrage de la pluie sur la neige: 

  (79)  

Finalement le terme de sédimentation est: 

  (80)  

 

§ Concentrations dans la neige roulée 

L’évolution des concentrations dans la neige roulée par les processus microphysiques s’écrit: 

 

 

 

 

 

(81)  
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Le terme de dépôt de vapeur est décrit par l’équation (57) quand le dépôt de vapeur sur la neige 
roulée est positif et par l’équation 58) en phase d’évaporation. Les termes de congélation 
« freez_r » et de givrage « rim_c_i », « coll_c_ s », « coll_c_gp », « coll_r_gp », « coll_r_s » et 
« coll_r_i » sont donnés par l’équation (56). Le terme « rim_i_c » correspondant au transfert de la 
glace nuageuse dans la catégorie neige roulée dû au givrage de l’eau nuageuse sur la glace 

nuageuse est donné par l’équation (73). Les termes « coll_i_r », « coll_s_r » et « i_mult » sont 
donnés respectivement par les équations (76), (79) et (77). Les termes liés à la fonte de la neige 
roulée « melt_gp », « evap_melt_gp », « melt_c_gp » et « melt_r_gp » sont décrits par les équations 
(69), (66) et (70).  

Finalement le terme de sédimentation est: 

  (82)  

2.4. CONCLUSION 

Ce chapitre a présenté les différents modules, chimique et microphysique contenus dans le 
modèle M2C2. Pour la partie chimique, le mécanisme multiphase peut être adapté aux 
conditions d’environnement simulé, peut être mis à jour avec de nouvelles constantes 
cinétiques, voies réactionnelles et données thermodynamiques disponibles dans la littérature.  

Pour la partie microphysique, les développements réalisés par F. Champeau durant sa thèse 
permettent de considérer les événements nuageux en phase mixte et d’évaluer l’influence des 

processus microphysiques glacés sur la redistribution des espèces chimiques entre les cinq 
catégories d’hydrométéores considérés dans M2C2 (eau nuageuse, eau de pluie, glace primaire, 

neige et neige roulée) et la phase gazeuse. Avec le couplage entre la chimie et la microphysique, 
on peut réaliser des tests de sensibilité pour évaluer l’importance d’un processus chimique 

(réactivité) et microphysique (échanges entre phases solide, liquide et gazeuse) sur l’évolution 

des espèces chimiques. 
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Chapitre 3. LE MODELE M2C2: APPLICATIONS ET 

DEVELOPPEMENTS 

e modèle M2C2 présenté au chapitre précédent est maintenant utilisé avec deux objectifs 
essentiels, d’une part finaliser et valider le modèle M2C2 couplant microphysique glacée 
et chimie à un atome de carbone, d’autre part développer le mécanisme chimique à deux 

atomes de carbone. 

La première étape de ma thèse a consisté à utiliser les développements de microphysique 
réalisés par F. Champeau et à les appliquer à un événement nuageux en phase mixte (Voisin et 
al., 2000). Elle m’a permis de m’initier au modèle M2C2 et a donné lieu à une publication dans 

Atmospheric Research. Ce travail se place un peu en amont des développements que j’ai effectués 

par la suite, plutôt dédiés aux aspects chimiques du modèle M2C2. 

L’objectif de ma thèse était de valider le mécanisme chimique développé par Deguillaume et al. 

(2004); Leriche et al. (2000); Leriche et al. (2003); Leriche et al. (2007) et récemment mis à jour 
dans l’article Deguillaume et al. (2010) en s’appuyant sur des mesures en laboratoire acquises 

durant la thèse de T. Charbouillot. 

Ensuite, j’ai étendu le mécanisme chimique en phase aqueuse à deux atomes de carbone. Les 
développements sont fondés sur des données cinétiques actualisées par rapport à la littérature 
et/ou à de nouvelles hypothèses d’analogie réactionnelle.  

Enfin, ce nouveau mécanisme est testé sur plusieurs scénarios environnementaux, comportant 
différentes conditions de pollution (urbaine, rurale et marine) pour analyser en détail le rôle des 
voies réactionnelles des COV en phase aqueuse sur les radicaux et sur la production d’acides 

organiques. 

3.1.  APPLICATION DU MODELE M2C2 A UN NUAGE MIXTE 

Suite aux développements microphysiques effectués par F. Champeau dans sa thèse, l’article 

présenté dans cette partie étudie l’influence d’un nuage mixte (i.e. microphysiques froide et 
chaude considérées) sur les évolutions temporelles des concentrations de composés chimiques 
troposphériques. Dans cette partie, nous insisterons surtout sur nos développements qui ont 
consisté à définir une trajectoire dynamique, à prendre en compte les effets de chaleur latente, à 
étudier dans le détail les processus de givrage et leur impact sur la chimie. 

Les conditions dynamiques de la simulation utilisent celles décrites pour un nuage en phase 
mixte peu précipitant de type continental (Audiffren et al., 1998), sur la base des profils de 
température et de point de rosée issus de Reisin et al. (1996). Des effets d’entraînement entre la 

parcelle d’air nuageux et de l’air environnant ont été intégrés dans M2C2. Le taux 
d’entraînement,  (m-1), est défini par: 

L 
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 (83)  

où w la vitesse ascendante de la parcelle (m.s-1), m la masse de la parcelle (kg) et dm la masse 
d’air entraînée dans la parcelle (kg). 

Un taux d’entraînement constant égal à 4.7 10-4 m-1 est considéré pour que la parcelle d’air 

nuageux atteigne une altitude de 5000 m en 10 min comme dans le cas d’Audiffren et al. (1998) 

(nuage peu précipitant). Ce choix permet de limiter le lessivage des espèces chimiques, assurant 
un temps de résidence suffisant aux composés chimiques pour réagir entre eux. Il favorise aussi 
l’occurrence de glace atmosphérique sur une large gamme de température (de -18°C à 15°C), 
pour pouvoir évaluer l’effet de l’ensemble des processus microphysiques en phase mixte sur la 

chimie multiphase.  

Les processus microphysiques fondés sur les travaux de Thompson et al. (2004), décrivent les 
interactions entre la vapeur d’eau, la phase liquide (eau nuageuse et eau précipitante) et la 

phase glace (pristine, neige et neige roulée) du nuage. Le couplage microphysique en phase 
mixte et chimie développé par F. Champeau au cours de sa thèse a été considéré. Ainsi les deux 
processus essentiels d’incorporation des gaz solubles dans les hydrométéores glacés sont pris en 

compte: la rétention et l’enfouissement ou burial. A ce couplage, nous avons pris en compte les 
rétroactions de la dynamique de la parcelle simulée par M2C2 sur les processus microphysiques. 
Pour cela nous avons ajouté les effets de libération de la chaleur latente par les processus 
microphysiques sur la température de la parcelle. 

Dix sept espèces chimiques en phase gazeuse ont été initialisées à partir des mesures de Voisin 
et al. (2000) dont les NOx, les nitrates, l’ozone, l’acide chlorhydrique, le peroxyde d’hydrogène et 

les COV à un atome de carbone (CH4, CHO(OH), CH3(OOH), CH3(OH)). La réactivité chimique en 
phase aqueuse n’intervient que suite au transfert de masse des espèces initialisées en phase 
gazeuse. Quatre espèces (un acide fort (HNO3), un acide faible (CHO(OH)), un aldéhyde (CH2O), 
un oxydant (H2O2)) ont été suivies plus particulièrement en raison de leurs propriétés physico-
chimiques contrastées (solubilité, réactivité).  

Les résultats présentés dans cet article sont issus de tests de sensibilité sur la considération ou 
non des processus d’incorporation des gaz dans les cristaux de glace et sur la morphologie des 
différents cristaux. L’incorporation des gaz dans la glace dépend du coefficient de rétention 

sensible à la solubilité, à la nature de l’hydrométéore, aux conditions de croissance du cristal 
humide ou sèche et au coefficient d’enfouissement très peu documenté, compris entre 0 et 1 

selon la fraction de gaz piégée dans le cristal qui croît par dépôt de vapeur. Deux cas sont 
considérés sur la forme des cristaux, l’un où les hydrométéores sont sphériques, l’autre où ils ont 

une forme complexe. Les différences les plus marquées se trouvent dans la forme de la neige et 
de la neige roulée. Pour la neige, on suppose qu’il s’agit de plaques bidimensionnelles (Woods et 
al., 2007), qui sont typiquement observées à des températures entre −8 °C et −12 °C. La forme 

des cristaux influence leur vitesse de chute qui va être déterminante pour prescrire leur temps 
de résidence dans l’air et par suite leur efficacité de lessivage des espèces chimiques.  
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Quatre tests de sensibilité ont alors été réalisés ajoutés au cas de référence (i.e cristaux 
complexes, rétention variable selon l’espèce chimique, coefficient d’enfouissement pris constant 

égal à un quelle que soit l’espèce): 

· un cas « chaud » sans processus de formation de la glace; 

· un cas où le coefficient d’enfouissement est égal à zéro; 

· un cas où le coefficient de rétention est égal à 1 pour toutes les espèces chimiques; 

· un cas où les cristaux de glace sont supposés sphériques. 

A partir de ces tests de sensibilité, nous avons montré que le lessivage des gaz par la glace est 
dominé par le givrage des gouttelettes nuageuses sur la neige roulée, processus attribué à la 
rétention des gaz en phase glace. Le lessivage par enfouissement est négligeable pour l’ensemble 

des gaz qu’ils soient solubles ou non. Nous avons observé que la rétention des gaz est d’autant 

plus importante que le gaz est soluble. D’autre part, le givrage des gouttelettes de nuage sur la 

neige roulée est le processus dominant quelle que soit la forme des cristaux. Pour évaluer 
l’influence de la forme des cristaux sur le givrage et par conséquent sur la rétention, nous avons 

évalué l’intensité du givrage (RI) décrit par Lin et Colle (2008) variant de zéro (glace primaire 
uniquement) à un (neige roulée uniquement) en fonction de la température. L’intensité du 

givrage est plus importante dans le cas de cristaux complexes entre -17°C et -12°C alors que 
pour des cristaux sphériques l’intensité du givrage est moins importante mais répartie sur une 

gamme de température plus large: de -17°C à -9°C. Le givrage des cristaux est donc très sensible 
à leur géométrie, cela est lié au fait que la morphologie des cristaux détermine les relations 
masse-diamètre et vitesse de chute-diamètre. Nous avons observé que les diamètres et les 
vitesses terminales de chute de la neige roulée sont plus importants dans le cas des cristaux de 
forme complexe, entraînant une efficacité du givrage des gouttelettes de nuage plus élevée sur la 
neige roulée. Par ailleurs, une intensité du givrage plus élevée entraîne un dégazage des 
composés chimiques dissous dans l’eau liquide nuageuse plus important et réparti sur une 

gamme de température plus faible dans le cas des cristaux complexes.  

L’originalité de notre travail porte sur l’étude de deux COV (l’acide formique et le formaldéhyde) 

peu abordée en présence de glace nuageuse. Nous avons observé que la rétention des espèces 
est d’autant plus importante que leur solubilité dans la phase aqueuse est grande. Ainsi l’acide 

formique, dont le coefficient de rétention (0.012 + 0.058(T-T0)) est supérieur à celui du 
formaldéhyde (0.02) pour des températures inférieures à -5°C, est lessivé plus facilement dans 
la glace que le formaldéhyde. De plus, nous observons que le dégazage de l’acide formique est 

plus important que celui du formaldéhyde quelle que soit la forme des critaux considérée: le 
formaldéhyde moins influencé par la formation de neige roulée se redistribue majoritairement 
dans la phase liquide et dégaze moins en comparaison avec l’acide formique. Ces résultats sont 

présentés dans l’article original, ci-après. 
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3.2.  Calibration du mécanisme chimique en phase aqueuse dans M2C2  

La motivation de cette partie du travail est de valider le mécanisme chimique en phase aqueuse 
du modèle M2C2 en s’appuyant sur des expériences en laboratoire. Il s’agit de compléter ou de 
modifier les voies cinétiques prises en compte dans le modèle en fonction des résultats obtenus 
sur la comparaison entre mesures et valeurs simulées par le modèle. 

Les modèles utilisent des mécanismes chimiques construits sur la base de données cinétiques et 
de transfert issus de la littérature qui peuvent évoluer en fonction des données disponibles. Ces 
mécanismes sont peu souvent confrontés à des données cinétiques de laboratoire. L'un des 
enjeux pour une simulation réaliste de la chimie nuageuse est de développer des mécanismes 
radicalaires qui vont contrôler le pouvoir oxydant du nuage. Dans ce cadre, la réactivité du fer 
est un élément central car ce composé interagit avec la chimie des HxOy. Actuellement, les 
modèles prédisent que le radical hydroxyle est produit en phase aqueuse à partir de la 
photodégradation de H2O2, des réactions photo-Fenton entre H2O2 et les métaux de transition 
(TMI), de la chimie des complexes (aqueux et organiques) de fer (Deguillaume et al., 2005b; 
Herrmann et al., 2005a; Tilgner et Herrmann, 2010) et du transfert de masse depuis la phase 
gazeuse. Ces études numériques fondées sur des scénarios et des données académiques 
montrent l’importance du fer, lorsqu’il est en concentration suffisante, dans le bilan du radical 

HO• à travers un cycle particulier où le Fe(II) est en excès de jour (avec production 
photochimique de H2O2) puis complètement oxydé en Fe(III) la nuit, en l’absence de photolyse 

de ce composé. De nombreuses études ont analysé le fer dissous dans des échantillons d’eau 

nuageuse et de pluie et ont montré qu’il était présent sous forme de Fe(II) en fraction non 

négligeable (de 10 à 90%, Behra et Sigg, 1990; Chen et Siefert, 2003; Erel et al., 1993; Hoffmann 
et al., 1994; Kieber et al., 2001; Kieber et al., 2003; Siefert et al., 1996; Sinner et al., 1994; Yi et al., 
1992; Zhuang et al., 1992). Plus récemment, Okada et al. (2006) ont étudié la photoformation du 
Fe(II) à partir de 39 échantillons différents d’eau nuageuse collectés à Okinawa (Japon). Les 

auteurs ont montré que la concentration du fer dissous était principalement sous forme de Fe(II) 
à 85±13%. De plus, des prélèvements in situ d’eau nuageuse ont montré que la spéciation du fer 
(Fe(II)/Fe(III)) était constante (0.75 ± 0.24) et indépendante de l’intensité lumineuse et de la 

présence d’agents complexants (Parazols et al., 2006). Ces résultats sur la spéciation du fer ont 
été confirmés récemment par Marinoni et al. (2011). Les auteurs ont, de plus, montré que la voie 
de production photochimique de H2O2 n’était pas significative en phase aqueuse devant son 
transfert de masse. Le rôle de H2O2 en phase aqueuse sur la spéciation Fe(II)/Fe(III) et plus 
généralement sur le pouvoir oxydant de la gouttelette dans les mécanismes chimiques semble 
encore incertain Pour expliquer cet écart entre les évolutions de concentrations simulées par les 
modèles et les mesures in situ, Parazols et al. (2006) ont supposé que des colloïdes de matière 
organique naturelle pouvaient stabiliser le fer à l’état d’oxydation réduit (+II). Ces études 
montrent que la chimie des TMI en milieu nuageux est encore aujourd’hui mal comprise 

(Alexander et al., 2009; Deguillaume et al., 2005a; Deguillaume et al., 2005b). 

Dans cette étude, nous utiliserons le module de chimie de M2C2 à partir de  la dernière version 
du mécanisme chimique en phase aqueuse publié (Deguillaume et al., 2010). Le modèle M2C2 
permet, à partir d’un programme de sélection d’espèces primaires, de définir un mécanisme 

chimique réduit adapté aux conditions initiales expérimentales (i.e. fer, HxOy, acide formique et 
acide oxalique). Ainsi, chacune des solutions synthétiques irradiées disposera d’un mécanisme 
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chimique qui lui sera propre. Par ailleurs, les simulations numériques seront contraintes par le 
spectre d’émission de la lampe d’irradiation utilisée et le pH des solutions mesuré. 

Le système chimique aqueux contient au départ deux solutés: du fer et du peroxyde 
d’hydrogène, pour devenir de plus en plus complexe par l'ajout d’espèces organiques (acide 

formique et oxalique). Les concentrations des différentes espèces chimiques sont mesurées en 
laboratoire à des pas de temps définis et les concentrations utilisées sont représentatives des 
valeurs mesurées in situ (Charbouillot, 2011; Marinoni et al., 2011). Le modèle M2C2 est utilisé 
afin de réaliser la simulation de ses expériences. Les valeurs de concentrations simulées sont 
confrontées aux données expérimentales.  

Cette partie est décomposée en trois sections. La première résume brièvement le protocole 
expérimental utilisé pour réaliser les solutions synthétiques, leur irradiation et les méthodes 
d’analyse des composés chimiques. La seconde section décrit l’étape de calibration entre la 
lampe d’irradiation expérimentale et le spectre simulé par le modèle M2C2. La troisième section 
présente les résultats pour trois systèmes chimiques différents et propose des corrections 
mécanistiques lors d’écarts entre les expériences et les simulations. 

3.2.1. EXPERIENCES D’IRRADIATION 

La partie expérimentale a été réalisée par T. Charbouillot au cours de sa thèse (Charbouillot, 
2011). Les solutions synthétiques contenant du fer, du peroxyde d’hydrogène et selon 

l’expérience de l’acide oxalique ou formique, ont été préparées dans de l’eau purifiée milli-Q 
(Millipore αQ, résistivité 18 MΩ.cm, DOC < 0.1 mg.L-1). 

 

Figure 17: Schéma du dispositif expérimental constitué d’une lampe xénon de 200 W (1), le 
faisceau émis est réfléchi verticalement par un miroir (2) permettant l’irradiation du réacteur (3) 

constitué d’un filtre en pyrex. L’enceinte est réfrigérée par circulation d’eau thermostatée. 

Ces solutions sont irradiées, sous agitation magnétique, dans un réacteur de 40 mL (Figure 17) 
équipé sur la partie supérieure d’un filtre en pyrex coupant les longueurs d’onde inférieures à 

285 nm et conservées à température constante (290 ± 1 K) par une circulation d’eau à l’aide d’un 

cryostat. L’irradiation est réalisée en utilisant une lampe Xenon de 200 W. Le spectre d’émission 

qui atteint la solution est mesuré avec un spectrophotomètre Ocean Optics SD 2000 CCD et 
calibré à partir d’une lampe de référence DH-2000-CAL (Deutérium, Tungstène, Halogène). 
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Comme la réaction entre H2O2 et Fe(II) est rapide, les solutions synthétiques sont placées à 
l’obscurité durant 30 minutes avant irradiation afin de commencer les expériences d’irradiation 

à « l’équilibre chimique ». Les expériences d’irradiation sont arrêtées après 45 minutes et les 
échantillons sont prélevés et analysés à intervalles de temps réguliers (t = 0, 10, 20, 30, 45 
minutes à partir de l’irradiation des solutions). Pour chaque échantillon, les concentrations de 

tous les composés présents en solution sont mesurées. 

La concentration du peroxyde d’hydrogène est déterminée par méthode de fluorescence 
développée par Lazrus et al. (1985). Cette technique est fondée sur la réduction de peroxyde 
d’hydrogène par l’acide 4-hydroxyphénylacétique (4-OHPA) catalysée par une peroxydase. Cette 
réaction forme un dimère stable (environ 24h) facilement détectable par fluorescence avec une 
bonne sensibilité (de quelques nM).  

 

 

(84)  

Cette réaction offre la possibilité de détecter dans un échantillon la concentration totale en 
radicaux hydroperoxyde (R(OOH) + H2O2). L’ajout d’une catalase permet de détruire le H2O2 
présent dans l’échantillon. Par différence, la concentration en H2O2 dans l’échantillon est 

déterminée. 

La concentration en Fe(II) est mesurée par spectroscopie-UV à 562 nm en utilisant la technique 
de Stookey (1970) fondée sur la complexation rapide du fer par la ferrocine (la structure de la 
molécule est présentée sur la Figure 18). Cette méthode est très efficace pour déterminer la 
concentration en Fe(II). En effet, pour la mesure en fer total, du chlorhydrate d’hydroxylamine 

est nécessaire pour convertir tous les ions Fe(III) en Fe(II) et permettre leur réaction avec la 
ferrozine. 

 

Figure 18: Structure moléculaire de la ferrocine. 

La vitesse de complexation entre le Fe(II) et la ferrocine est élevée et le complexe formé est 
soluble dans l’eau pour des pH compris entre 4 et 8, ce qui rend cette technique applicable pour 
des échantillons environnementaux (Thompsen et Mottola, 1984). Le coefficient d’absorption 

molaire du complexe entre la ferrocine et le Fe(II) est connu (ε562nm = 27900 M -1.cm-1, Stookey, 
1970); la concentration en Fe(II) présent dans un échantillon se détermine à partir de 
l’équation: 
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Avec é l’absorbance de la solution,  l’absorbance de l’eau milli-Q,  la longueur du 
trajet optique de la cellule UV (10 cm), é  le volume d’échantillon utilisé. 

Les anions organiques (formiate, oxalate) ont été mesurés par chromatographie ionique 
(matériel: Dionex DX320, colonne AS11 pour les anions, éluant: KOH; Dionex ICS1500, colonne 
CS16 pour les cations, éluant: hydroxymethanesulfonate). La méthode analytique est similaire à 
celle utilisée par Jaffrezo et al. (1998) (incertitude: entre 5 et 10%). 

Le Tableau 9 présente les différentes expériences d’irradiation de solutions synthétiques 

réalisées en laboratoire. Les premières expériences permettent d’établir une comparaison entre 

mesures en laboratoire et résultats de modélisation dans le cas d’un système chimique simplifié 
à différentes concentrations de peroxyde d’hydrogène et de fer (expériences 1 à 3). Les 

expériences 4 à 7 permettent de tenir compte d’un système plus complexe par ajout d’un 

composé organique: l’acide oxalique (expériences 4 et 5) connu pour son rôle dans la 

complexation du fer et l’acide formique (expériences 6 et 7) composé organique terminal connu 

pour sa réactivité avec le radical hydroxyle. 

N° des expériences 
Concentrations en µM 

H2O2 Fe(II) Fe(III) Oxalate Formiate pH 

1 20 20    4.0±0.1 
2 20  20   3.5±0.1 

3 20 20 6   3.5±0.1 

4 20 20 6 3  3.2±0.2 

5 20 20 6 30  3.2±0.1 

6 20    14.5 3.3±0.2 
7 20 20 6  14.5 3.7±0.4 

Tableau 9: Concentrations et pH utilisés des solutions synthétiques irradiées en laboratoire. 

Les expériences d’irradiation en laboratoire ont été réalisées dans un photo-réacteur 
dimensionné et sous conditions contrôlées. Le modèle M2C2 a été contraint par les données de 
l'expérience: température, pression, durée de simulation, pH. Travaillant en réacteur fermé, le 
transfert de masse est négligé dans M2C2. Les conditions d'irradiation dans l'enceinte 
expérimentale ont été reproduites par le modèle. Ce travail est détaillé ci-dessous.  

3.2.2. MODELISATION DES CONDITIONS D’IRRADIATION AVEC M2C2  

Les taux de photolyse d'espèces chimiques sont calculés dans le modèle M2C2 suivant 
l’équation: 

  (86)  

Le taux de photolyse (en s-1), dans un intervalle de longueur d’onde comprise entre  et  
dépend du flux actinique  (i.e. du rayonnement reçu) en photon.cm-2.s-1 et de propriétés 
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propres à chacune des molécules susceptibles de se photo-dissocier: la section efficace 
d’absorption  en cm².molec.s-1 et le rendement quantique  en molec.photons-1. La 
section efficace d’absorption rend compte de la probabilité de collision entre un photon de 
longueur d’onde donnée et la molécule considérée, tandis que le rendement quantique traduit la 

fraction du nombre de photons entrant en collision avec la molécule. Il en résulte la photo-
dissociation de cette molécule (i.e. la probabilité que la molécule se dissocie suite au choc avec le 
photon). 

Le flux actinique a été mesuré expérimentalement en laboratoire et correspond au spectre 
d’émission de la lampe utilisée lors des manipulations (l’atténuation du flux par la distance entre 

la lampe et la surface du photo-réacteur étant considéré comme négligeable). On considère 
également que le flux actinique est constant au cours de la durée de l'expérience.  

Les spectres d’émissions expérimentaux de la lampe ont été discrétisés avant leur introduction 
dans le code de photolyse (Madronich et Flocke, 1999) de M2C2. Par conséquent, les spectres en 
longueur d’onde ont été divisés en 156 intervalles non réguliers entre 120 et 735 nm selon la 

grille d’Isaksen adaptée au calcul de taux de photolyse de composés atmosphériques (Figure 

19). 

  

Figure 19: Spectre d’émission de la lampe utilisée pour l’irradiation des expériences du Tableau 9 

(en rouge), les courbes bleues représentent le flux actinique utilisé dans le modèle TUV pour 

calculer les taux de photolyse. Les valeurs du flux actinique avant 250 et après 600 nm sont 

supposées nulles dans le modèle. 

Les taux de photolyse des composés chimiques du système aqueux sont ensuite calculés suivant 
l'équation (86) et sont présentés dans le Tableau 10.  
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Réactions de photolyse 
J(s-1) 

M2C2 

 2.1 10-6 

 7.5 10-4 

 1.1 10-3 

 1.2 10-3 

 4.0 10-4 

 9.2 10-7 

Tableau 10: Constantes de photolyse simulées pour les réactions de photolyse prises en compte 

dans M2C2. 

Les constantes de photolyse calculées à partir du spectre expérimental de la lampe d’irradiation 

doivent être validées sur des systèmes chimiques simples et connus. Pour cela, le système 
HxOy/fer a d’abord été étudié car il s'agit du "moteur radicalaire" de la chimie nuageuse. L’étude 

de ce système est présentée dans la section suivante avec une confrontation entre les valeurs 
simulées par M2C2 et les valeurs expérimentales mesurées lors de l'irradiation de solutions 
simples. 

Des études expérimentales ont montré que les valeurs de rendement quantique pour la 
formation de radicaux hydroxyles à partir de la photolyse directe de H2O2 étaient très variables 
(Herrmann et al., 2010). Une étape de calibration de cette réaction a été prise en compte dans 
M2C2 afin de s'affranchir d'éventuels écarts entre mesures et simulations sur les évolutions 
temporelles des composés chimiques suivis. La valeur expérimentale a été déterminée dans une 
solution contenant uniquement H2O2 (non présentée dans cette thèse) sous irradiation 
constante d'après le spectre de la Figure 19. Dans cette partie une valeur fixe déterminée 
expérimentalement de 3.88 10-5 s-1 a été prise en compte dans M2C2 lorsque l'irradiation est 
activée. Cette valeur est considérée pour l'ensemble des simulations réalisées dans cette section. 

Après cette étape de validation du mécanisme de M2C2 sur le système fer/HxOy, nous 
présenterons ensuite une confrontation entre les évolutions temporelles calculées par le modèle 
et les mesures en laboratoire sur un sytème chimique plus complexe. Le système chimique 
HxOy/fer sera alors complexifié par ajout d’un composé organique susceptible de perturber la 
concentration en radicaux par oxydation et par complexation éventuellement avec le fer. Les 
deux COV choisis sont l’acide oxalique pour son rôle en tant que ligand organique du fer et un 
acide carboxylique terminal et présent en concentration significative dans le nuage: l’acide 

formique. 

3.2.3. COMPARAISONS DES MESURES AVEC LES RESULTATS DU MODELE M2C2 

3.2.3.1. Etude du système HxOy/fer 

Le cycle redox du fer est relié à la chimie des composés chimiques de type HxOy (espèces 
radicalaires HO•, HO2•/O2•- ainsi que l'oxydant H2O2). Les voies réactionnelles indiquées sur la 
Figure 20 sont considérées dans le modèle M2C2. Il s'agit des voies réactionnelles majoritaires 
qui contrôlent le cycle redox du fer et les teneurs en radicaux dans l'eau atmosphérique. Le 
Fe(II) peut s’oxyder en Fe(III) en présence de peroxyde d’hydrogène via la réaction de Fenton 
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(2) pour former un radical HO•. Cette réaction entre en compétition, en termes de production de 
HO•, sous irradiation, avec la décomposition photolytique du peroxyde d’hydrogène (3) et la 

réduction par photolyse du Fe(III) en Fe(II) (1). D’autre part, le radical HO• intervient également 
dans l’oxydation du fer et dans la génération de radicaux HO2•/O2•- à partir de peroxyde 
d’hydrogène (5). La génération de ces radicaux HO2•/O2•- peut également intervenir dans le cycle 
de conversion du fer (4). 

 

Figure 20: Principales voies réactionnelles impliquant la chimie des HxOy et du fer. Les voies 
numérotées représentent les voies majoritaires de production/destruction des différentes espèces 

considérées. 

Ce système réactionnel a été étudié au cours des trois premières expériences d’irradiation. Les 
simulations associées sont présentées sur la Figure 21 et montrent que les évolutions 
temporelles calculées par le modèle sont cohérentes avec les concentrations mesurées en 
laboratoire: Fe(II) et H2O2. L’initialisation du fer sous son état d’oxydation +II est réalisée à 
partir du sel de Mohr ((NH4)2Fe(SO4)2) dans les expériences en laboratoire. L’espèce SO42- est 
une espèce susceptible de perturber le système chimique à travers une complexation possible 
du fer ainsi qu’une photodégradation. SO42- est donc également considéré dans l’initialisation 

chimique des simulations.  
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Figure 21: Evolutions temporelles des rapports de concentrations C/C0 (C0: concentration initiale 
en M; C: concentration en M) pour H2O2, Fe(II), observées en laboratoire (courbe en rouge) et 

simulées par le modèle M2C2 (H2O2, Fe(II) et également Fe(III) et HO•). Le début de l'irradiation est 

indiqué sur la figure par le trait en pointillés. Les barres d’erreurs représentées sur les courbes 
expérimentales ont été obtenues en répétant les expériences trois fois. L’enveloppe grisée rend 

compte des tests de sensibilité de ± 10 % sur les concentrations initiales de chacun des composés. 

Les concentrations simulées et mesurées en laboratoire de ce composé se sont avérées 
constantes tout au long des simulations effectuées démontrant son implication négligeable dans 
le système chimique étudié. 

En complément, la Figure 22 présente les évolutions temporelles simulées du radical HO2•/O2•- 
et les taux de production et de destruction simulés des espèces chimiques cibles H2O2, Fe(II) et le 
radical hydroxyle pour les expériences 1, 2 et 3. Les taux de destruction et de production sont 
présentées en aires pour plus de clarté et permettre d’évaluer à chaque pas de temps la 

contribution relative d’une réaction chimique particulière. Le modèle va permettre d'expliquer 
quelles sont les voies chimiques majoritaires responsables de l'évolution des concentrations 
simulées et d'interpréter les évolutions observées en laboratoire.  
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Au cours des expériences 1 et 3, à l’obscurité, le peroxyde d’hydrogène réagit avec le Fe(II), via la 
réaction de Fenton, pour former du Fe(III) et des radicaux hydroxyles (réaction 2, Figure 20). 
Les radicaux hydroxyles réagissent avec le Fe(II) pour former du Fe(III) (Figure 20). Ainsi, la 
concentration en peroxyde d’hydrogène et en Fe(II) diminue et la concentration en Fe(III) 

augmente (Figure 21). Au moment de l’irradiation, le Fe(III) se photolyse rapidement pour 

former le radical HO• et du Fe(II) (Figure 22). Cette réaction est contrebalancée par la réaction 
entre Fe(II) et HO• du fait des concentrations importantes en radical HO• (concentrations 
simulées entre 6 et 11 10-12 M, Figure 21) et de la réaction via O2•- (Figure 22). Ceci entraîne 
une stabilisation du fer sous ses deux états d’oxydation et en fin de simulation, le rapport 
Fe(II)/Fetot se stabilisant autour de 30% (Figure 21). La contribution de la photolyse du H2O2 à 
la concentration de radicaux hydroxyles est négligeable (Figure 22). La source principale de 
radicaux hydroxyles est la photolyse du Fe(III) (Figure 22). Les puits importants de radicaux 
HO• par l’oxydation de la matière organique étant absents, le radical hydroxyle réagit 

principalement avec le Fe(II) et, minoritairement, permet la production des radicaux HO2•/O2•- 
(Figure 22); ces derniers étant consommés par la réaction 2 (Figure 20) pour former du Fe(III) 
et du peroxyde d’hydrogène (Figure 22). 

Au cours de l’expérience 2, à l’obscurité, le Fe(III) est stable car non photolysé. Le peroxyde 
d’hydrogène ne réagit pas selon la réaction de Fenton en l’absence de Fe(II). Les concentrations 
simulées de ces deux composés sont alors constantes jusqu’à l’irradiation du système chimique 

(Figure 21). Lors de l’irradiation de la solution, le Fe(III) est photolysé libérant des radicaux 
hydroxyles et du Fe(II); ceci expliquant l’augmentation de la concentration du Fe(II) (Figure 

21). Le radical hydroxyle réagit préférentiellement avec le peroxyde d’hydrogène (Figure 22) 
pour former des radicaux HO2•/O2•- compte tenu de la faible concentration de Fe(II) formé (<1µM 
à t=3000s). Le Fe(II) formé réagit avec les radicaux HO2•/O2•- pour former du Fe(III) et du 
peroxyde d’hydrogène. 

Les comparaisons concentrations simulées/mesures de ces trois systèmes chimiques montrent 
que les voies réactionnelles considérées dans le modèle M2C2 (Figure 20) peuvent expliquer les 
évolutions temporelles des concentrations du fer et de peroxyde d’hydrogène observées 
expérimentalement. Cette première étape est primordiale car les interactions entre la chimie des 
HxOy et du fer contrôlent la capacité oxydante du milieu aqueux. Dans la partie suivante, le 
système chimique est complexifié par ajout d’un COV: l’acide oxalique capable de complexer le 

fer en solution et de réagir avec les radicaux hydroxyles.  
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Figure 22: Evolutions temporelles des concentrations de HO2
•

/O2
•- en µM. Le début de l'irradiation 

est indiquée sur la figure supérieure par le trait en pointillés. L’enveloppe grisée rend compte des 
tests de sensibilité de ± 10 % sur les concentrations initiales de chacun des composés. Dessous, 

sont présentées les évolutions temporelles des taux de destruction et de production principaux 

pour H2O2, Fe(II) et HO• exprimés en (M.s-1). 

3.2.3.2. Etude du système HxOy/fer/acide oxalique 

Dans la suite des expériences, un acide carboxylique a été ajouté aux solutions synthétiques 
Fer/H2O2. Il s'agit de l'oxalate qui est oxydé par le radical HO• et qui est susceptible de perturber 
également le système fer/HxOy par sa complexation avec le fer. L'acide oxalique, en solution est 
en équilibre entre ses deux formes basiques (  et ) et sa forme 
acide ( ). Ce composé organique est un complexant majeur du fer (Deguillaume et 
al., 2005b) à travers l’équilibre suivant: 

  (87)  
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Le fer peut être complexé jusqu'à trois molécules d'oxalate (n = 3). La photolyse de ces 
complexes pour n = 2 et n = 3 a été étudiée par Faust and Zepp (1993) et ces réactions sont 
considérées dans le modèle: 

  (88)  

 (89)  

Ces deux réactions libèrent des radicaux  qui réagissent rapidement avec le dioxygène 

dissous aboutissant à la formation de CO2 et de l’oxalate  qui peut réagir avec les radicaux 
hydroxyles. Deux irradiations sont effectuées en laboratoire et simulées par le modèle M2C2 
(expériences 4 et 5 du Tableau 9). Il s’agit de solutions contenant toujours le système: 

H2O2/Fe(II)/Fe(III) avec respectivement les concentrations 20/20/6 µM, irradiées en présence 
d’oxalate avec deux concentrations différentes de 3 et 30 µM. Nous avons choisi ces 
concentrations car l’une d’entre elle correspond aux valeurs retrouvées dans l’eau nuageuse 

échantillonnée au sommet du puy de Dôme (3 µM). Pour que le fer en solution soit totalement 
complexé par l’acide oxalique, une concentration dix fois plus importante à la précédente (30 
µM) est considérée. La première confrontation simulations/mesures aboutit à des biais 
importants notamment pour la dégradation de l’oxalate et la spéciation du fer (Figure 25). 

 

Figure 23: Répartition en fonction du temps au cours des simulations des expériences 4 et 5 des 

différentes formes de l'oxalate: l’oxalate libre et ses complexes avec le fer (le complexe Fe(C2O4)3
3- 

est négligeable dans nos conditions), pour les tests de sensibilité effectués sur les concentrations 
initiales des espèces chimiques (±10%). Il n'existe pas de puits par photodégradation du complexe 

Fe(C2O4)+. Le début de l’irradiation est indiqué par le trait en pointillés. 

Au cours de l’expérience 4, l’oxalate en faible concentration par rapport au Fe(III) est 

rapidement complexé pour former le premier complexe . La formation des autres 
complexes, nécessitant plus de molécules d’oxalate, est défavorisée dans ces conditions (Figure 

23). Ce complexe tend à s’accumuler et représente 95% de l'oxalate présent dans le système. 
Lorsque l’oxalate initialisé est en large excès comme dans l’expérience 5 (Figure 23), il se 
répartit de manière plus homogène entre les deux complexes  et  
(respectivement 43 et 54% au début de l'irradiation). Lorsque la solution est irradiée, la 
photolyse du second complexe agit comme un puits d’oxalate et favorise la formation du premier 
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complexe qui tend à s’accumuler dans le système chimique (jusqu’à 80 % en fin de simulation). 

Comme il n'existe pas de puits à ce premier complexe dans le modèle, ce dernier a tendance à 
surestimer la quantité totale en oxalate par rapport aux observations faites en laboratoire.  

Une explication possible, comme nous le verrons plus loin pourrait être la non prise en compte 
de la photodégradation du premier complexe , actuellement non documenté dans la 
littérature (Deguillaume et al., 2005b). La photo-réactivité de ce complexe est donc étudiée en 
laboratoire afin de fournir des données expérimentales à considérer dans M2C2. Pour cela, des 
solutions contenant 6 µM de Fe(III) et 10 µM d’oxalate afin que l’absorbance du complexe 

 soit suffisamment importante pour être mesurée sont irradiées. La formation du 
premier complexe dépend également du pH. La Figure 24 présente, pour les concentrations 
définies précédemment, la répartition des complexes fer/oxalate en fonction du pH pour les 
concentrations de l'expérience (6 µM de fer et 10 µM d’oxalate). Cette répartition est tracée sur 
la base des valeurs des constantes de complexation du fer par l'oxalate (Martell et Smith, 1977; 
Moorhead et Sutin, 1966) et varie en fonction de la charge respective en oxalate et en fer. Le 
premier complexe est majoritaire à plus de 99% pour le pH fixé au cours de l’expérience 

d’irradiation de ce complexe (pH < 1).  

  

Figure 24: Distribution des complexes fer/oxalate en fonction du pH pour des concentrations en 

Fe(III) et en oxalate respectivement de 6 et 10 µM. 

La solution, contenant le premier complexe fer–oxalate, est irradiée à partir d’un 

monochromateur à un pH avoisinant 0 (fixé par HClO4 non réactif photo-chimiquement). Nous 
avons supposé que la photo-dégradation du complexe  libère des ions Fe(II) de la 

même façon que deux autres complexes fer/oxalate. La formation de Fe(II) est suivie à partir 
d’une méthode spectrophotométrique utilisant la ferrocine comme agent complexant du Fe(II) 

(Stookey, 1970). Cette expérience d’irradiation a montré l’existence d’une voie de photo-
dissociation du complexe fer – oxalate à un seul ligand. Les valeurs des coefficients d’absorption 

molaire sont présentées dans le Tableau 11. Le rendement quantique, , de photolyse du 
premier complexe est calculé à température ambiante et selon la relation: 
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  (90)  

Avec  la différence entre la concentration de Fe(II) mesurée en début et à la fin de simulation;  
la longueur du chemin optique de la cellule (10 cm);  le temps d’irradiation (600 s);  le flux 
actinique à la longueur d’onde d’irradiation (en photon.cm-2.s-1);  l’absorbance du complexe 

à la longueur d’onde d’irradiation. 

 (nm)  (M-1.cm-1)  (nm)  (M-1.cm-1) 

280 775 ± 79 370 97 ± 9 
290 612 ± 70 380 77 ± 8 
300 469 ± 58 390 61 ± 6 
310 350 ± 46 400 49 ± 6 
320 268 ± 34 410 36 ± 6 
330 209 ± 19 420 27 ± 5 
340 170 ± 12 430 18 ± 3 
350 142 ± 15 440 12 ± 2 
360 117 ± 9 450 7 ± 3 

Tableau 11: Coefficient d’absorption molaire (en M-1.cm-1) du complexe Fe(C2O4)+. 

Les valeurs des rendements quantiques de formation du Fe(II), , issues du protocole 

expérimental sont présentées dans le Tableau 12. Cette expérience confirme la photo-
dégradation importante des complexes fer–oxalate observée par Zuo (1995) à des pH inférieurs 
à 3 et pour des systèmes chimiques Fe(III)/oxalate: 10/30 µM c’est-à-dire où le complexe 

 n’est pas négligeable en solution. En effet, Zuo (1995) a montré que la constante de 
photolyse des complexes fer–oxalate était de 4.5 10-3 s-1 (à 313 nm) et de 3.0 10-2 s-1 (sous 
irradiation solaire) à un pH = 1. 

, en nm 296 313 365 

, sans unité 0.188 0.103 0.085 

Tableau 12: Rendements quantiques de la formation de Fe(II) calculés pour différentes longueurs 

d’onde (296, 313 et 365 nm). 

Les produits réactionnels issus du système d’irradiation Fe(III)/oxalate: 6/10 µM n’ont pas été 

caractérisés expérimentalement. Néanmoins, sur la base des travaux de Zuo et Deng (1997) et 
de Jeong et Yoon (2005), le premier complexe fer – oxalate pourrait être photodégradé selon: 

  (91)  

Cette réaction est un puits d’oxalate et une source de Fe(II). Un test de sensibilité a été réalisé en 
ajoutant cette réaction au mécanisme chimique en phase aqueuse de M2C2.  Lesdonnées 
relatives aux propriétés de photo-dissociation de ce complexe (rendement quantique et section 
efficace) ont été prises en compte dans le modèle permettant le calcul de la fréquence de 
photolyse J (Tableau 13).  
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Réaction de photolyse Taux de photolyse (s-1) 

 7.5 10-4 

Tableau 13: Constante de photolyse simulée par M2C2. 

Ces développements ont été appliqués sur les deux systèmes chimiques étudiés: expériences 4 et 
5 du Tableau 9 et les résultats associés sont présentés sur les Figure 25 et Figure 26 (en 
négligeant ou en tenant compte de la photolyse du premier complexe fer oxalate). Sur la Figure 

25, la comparaison des mesures avec le modèle est cohérente au niveau du système H2O2/fer qui 
est peu perturbé avec l’ajout de 3 µM d’oxalate. Ainsi, les rapports C/C0 pour le peroxyde 
d’hydrogène et le Fe(II) sont similaires à ceux de l’expérience 3 (Figure 21). L’oxalate est 

rapidement complexé par le Fe(III); sa concentration reste par conséquent constante à 
l’obscurité. Lorsque l’irradiation commence, les complexes fer/oxalate se photolysent 
rapidement et agissent comme un puits d’oxalate. Les radicaux HO•, présents en forte 
concentration (8 10-12 M), issus de la photolyse du Fe(III), oxydent l’oxalate libre formé par la 

réaction de photolyse du complexe . En tenant compte de la photolyse du complexe 
, le modèle simule une dégradation de l’oxalate plus en accord avec les données de 

laboratoire pour les expériences 4 et 5 (Figure 26). Les meilleurs résultats de comparaison 
entre les mesures de laboratoire et les données du modèle corroborent l’hypothèse faite 

précédemment: la photodégradation du premier complexe fer oxalate est essentielle au système 
réactionnel H2O2/fer/oxalate. 
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Figure 25: Evolutions temporelles des rapports de concentrations C/C0 (C0: concentration initiale 
en M, C: concentration en M) pour H2O2, Fe(II), l’oxalate mesurées en laboratoire (courbe en rouge) 

et simulées par le modèle M2C2 pour les expériences 4 et 5 sans considérer la photolyse du 

complexe [Fe(C2O4)]+. Les valeurs concentrations simulées du radical HO• et du Fe(III) sont 
également indiquées. Les barres d’erreurs représentées sur les courbes expérimentales ont été 

obtenues en répétant les expériences trois fois. L’enveloppe grisée rend compte des tests de 

sensibilité de ± 10 % sur les concentrations initiales de chacun des composés. Le début de 

l'irradiation est indiqué sur la figure par le trait en pointillés. 
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Figure 26: Même légende que la Figure 25 en considérant dans ce cas la photolyse du complexe 

[Fe(C2O4)]+ dans le modèle M2C2. 
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Pour l’expérience 5, comme attendu, l’excès d’oxalate (30 µM) perturbe fortement le système 

H2O2/fer. Expérimentalement, on observe une forte dégradation de l’oxalate et de H2O2 et une 
conversion efficace de Fe(III) et Fe(II). On aboutit à une spéciation Fe(II)/(Fe(II) + Fe(III)) de 
l’ordre de 80%. La concentration des radicaux HO• dans ce système est moins importante. Ceci 
résulte de la complexation d’une plus grande quantité de Fe(III) avec l’oxalate par rapport à 

l’expérience 4, diminuant ainsi la source de radicaux par photolyse du Fe(III) et une 

participation plus importante du radical HO• disponible dans l’oxydation de l’oxalate libre non 

complexés par le Fe(III). Les mesures en laboratoire montrent une dégradation plus importante 
du peroxyde d’hydrogène que celle simulée par le modèle M2C2 et suggère l’existence 

d’incertitudes supplémentaires, dans le mécanisme chimique inclu dans M2C2, liées aux 
interactions entre la chimie des HxOy et la réactivité du fer.  

La dégradation de l’oxalate simulée pour les expériences 4 et 5 est plus en accord avec les 
valeurs mesurées en laboratoire en tenant compte de la photolyse du complexe . 
Cependant, les tests de sensibilité réalisés sur les concentrations initiales (±10%) n’apportent 

qu’une faible source d’erreur sur l’évolution de l’oxalate simulé par le modèle. Les écarts entre 
les valeurs simulées et mesurée en laboratoire (Figure 26) montrent que le mécanisme 
chimique de M2C2 nécessite une calibration en tenant compte de nouvelles réactions. L’une des 

pistes que nous avons envisagée et qui devra être explorée en laboratoire est la photolyse 
directe de l’oxalate.  

3.2.3.3. Etude du système HxOy/fer/acide formique 

L’ajout d’un acide organique terminal, tel que l’acide formique dans le système H2O2/fer peut 
servir pour la calibration du modèle M2C2 à représenter correctement les voies d’oxydation de 

la matière organique par le radical HO•. De plus, la complexation possible de ce composé avec le 
fer suscite de nombreuses interrogations (Deguillaume et al., 2005b) qui pourraient être à 
l’origine d’écarts éventuels entre le modèle et les expériences en laboratoire. L’acide formique 

est irradié dans un système contenant du peroxyde d’hydrogène et/ou du fer. La concentration 

choisie d’acide formique est fixée à 14.5 µM et correspond à la valeur expérimentale maximale 
mesurée dans les nuages prélevés au sommet du puy de Dôme. 

Les comparaisons du système chimique H2O2/acide formique pour l’expérience 6 indiquent une 

bonne cohérence entre mesures et simulations (Figure 27). Toutefois, la dégradation du 
formiate et à moindre mesure du H2O2, lors de l’irradiation est légèrement sous-estimée par le 
modèle et est certainement liée à la photolyse de ces composés chimiques vu la faible 
concentration en radicaux HO• (3 10-15 M simulé par le modèle après stabilisation).  

Afin d'expliquer ces différences, une première piste est envisagée: la constante de dégradation 
de l’acide formique et celle de l'ion formiate avec le radical hydroxyle sont différentes 
(respectivement 1.0 108 et 3.4 109 M-1.s-1, Chin et Wine, 1994). Ainsi les incertitudes sur le pH 
(pH = 3.3 ± 0.2) de la solution pourraient influencer les concentrations observées puisque le pKa 
de l’acide formique considéré dans M2C2 est fixe et égal à 3.7. 
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Figure 27: Evolutions temporelles des rapports C/C0 (C0: concentration initiale en M et C: 

concentration en M) pour H2O2 et le formiate mesurées en laboratoire (courbe en rouge et 

symboles) et simulées par le modèle M2C2. Les valeurs des concentrations simulées du radical HO• 
sont également indiquées. Les barres d’erreurs représentées sur les courbes expérimentales ont 

été obtenues en répétant les expériences trois fois. L’enveloppe grisée rend compte des tests de 

sensibilité de ±10% sur les concentrations initiales de chacun des composés et en considérant 
l’incertitude sur le pH de la solution (pH = 3.3 ± 0.2). Le début de l'irradiation est indiqué par le 

trait en pointillés. 

Afin de tester cette hypothèse, l’influence du pH a été considérée dans nos simulations. Pour 

cela, la Figure 27 présente les évolutions temporelles de l’acide formique, du peroxyde 

d’hydrogène et du radical hydroxyle en considérant comme précédemment une incertitude de 

10% sur les concentrations initiales des composés chimiques et en ajoutant l’incertitude sur le 

pH. L’incertitude associée au pH de la solution n’explique pas les écarts observés entre les 

mesures et les simulations de l’expérience. Ce biais est relativement faible, atteignant un 

maximum de 10% en fin de simulation. 

La Figure 28 présente la comparaison des évolutions temporelles expérimentales et simulées 
dans un système chimique H2O2/fer (H2O2/Fe(II)/Fe(III): 20/20/6 µM) en présence de 14.5 µM 
de formiate (expérience 7). Compte tenu des fortes variations de pH (pH = 3.7 ± 0.4) nous avons 



3.2.  Calibration du mécanisme chimique en phase aqueuse dans M2C2 

104 

effectué des tests de sensibilité en modifiant le pH des simulations (de 3.3 à 4.1). La Figure 28 

montre qu’à l’obscurité, le modèle simule correctement la dégradation observée 
expérimentalement du fer, du peroxyde d’hydrogène et d’acide formique. En revanche, les écarts 

entre mesures et modèles apparaissent lors de l’irradiation de la solution, en particulier pour la 

concentration en formiate. Le modèle surestime la dégradation du formiate par le radical 
hydroxyle. D’autre part, la concentration en H2O2 est sous-estimée par le modèle mais l’écart 

entre simulation et mesure est du même ordre que pour l’expérience 6 (Figure 27) soit 5 à 10% 
au maximum. Le Fe(II) est surestimé par le modèle jusqu’à 15% par rapport aux mesures 

expérimentales. 

Afin d'expliquer les écarts entre la concentration simulée et mesurée d’acide formique, nous 

avons envisagé trois hypothèses: 

· une surestimation par le modèle de la constante de dégradation de l’acide formique par 

le radical hydroxyle; 

· une surestimation par le modèle de la concentration en radical hydroxyle; 

· des voies réactionnelles non considérées notamment la formation de complexes 
organométalliques. 

Afin de tester la première hypothèse, une nouvelle évaluation de ces constantes a été menée en 
laboratoire; les résultats sont présentés dans le Tableau 14. La détermination expérimentale de 
la constante cinétique klabo est obetnue dans des solutions aqueuses, irradiées au 
monochromateur (313 nm) et à un pH où la forme basique de l’acide formique est privilégiée 
(pH = 11) et à température ambiante (25°C). La photolyse du peroxyde d’hydrogène est permet 
de produire les radicaux HO•. L’isopropanol est utilisé comme composé chimique de référence 
puisqu’il réagit efficacement avec le radical HO• à une constante de 2 109 M-1.s-1 (Buxton et al., 
1988). Le suivi de la dégradation de l’acide formique se fait par chromatographie ionique. Le 
Tableau 14 montre que la constante cinétique considérée dans le modèle M2C2 est très proche 
de celle mesurée en laboratoire. De ce fait, la première hypothèse est à négliger. 

Réactions  

(M-1.s-1) 

(K)  

(M-1.s-1) 

(K) 

 3.4 109 1200 3.2 109 - 

Tableau 14: Comparaison des différentes constantes cinétiques et de leur dépendance en 

température pour la réaction entre la forme basique CHO(O-) de l’acide formique et le radical HO•, 

existante dans le modèle M2C2 (Chin et Wine, 1994) et celle mesurée en laboratoire à 25°C. 
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Figure 28: Evolutions temporelles des rapports C/C0 (C0: concentration initiale en M; C: 

concentration en M) pour H2O2, Fe(II), le formiate mesurées en laboratoire (courbe en rouge et 
symboles) et simulées par le modèle M2C2. Les valeurs concentrations simulées du radical HO• et 

du Fe(III) sont également indiquées. L’irradiation débute après 2900 s. Les barres d’erreurs 

représentées sur les courbes expérimentales ont été obtenues en répétant les expériences trois 
fois. L’enveloppe grisée rend compte des tests de sensibilité de ± 10 % sur les concentrations 

initiales de chacun des composés et en considérant l’incertitude sur le pH de la solution (pH = 3.7 ± 

0.4). 

L’écart observé pour la dégradation du formiate (Figure 28) pourrait également provenir de la 
surestimation de la concentration simulée en radical HO•. Le modèle permet de caractériser 
précisément, sur la durée de l'irradiation les sources et les puits de cette espèce radicalaire. Sur 
la Figure 29, la réaction de Fenton ( ) n’apparaît pas comme une 

source d’erreur importante puisque l’évolution à l’obscurité des composés chimiques et 

notamment du formiate sont cohérentes du point de vue de la comparaison modèle/mesures. La 
principale source de production du radical HO• dans ce système sous irradiation est la photolyse 
du Fe(III) et apparaît comme la source majeure produisant le radical HO•. Ce taux correspond à 
la photolyse de trois espèces considérées en équilibre dans le schéma chimique réactionnel 
inclus dans M2C2. Il s’agit des complexes ,  et du Fe(III) libre, , dont les 
sections efficaces et les rendements quantiques ont été déterminés par Benkelberg et Warneck 
(1995) et Weschler et al. (1986). Ces valeurs pourraient être surestimées en raison d’un effet de 

cage de solvant qui limite la diffusion des fragments radicalaires dans le milieu aqueux et 
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favorise la recombinaison de ces derniers (Nissenson et al., 2010). Néanmoins cette hypothèse 
n’a pas été retenue puisque la photodégrdation dans le système HxOv/fer a été validée dans les 
trois premières expériences (expériences 1 à 3). 

  

Figure 29: Evolutions temporelles des taux de destruction et de production majeurs (en M.s-1) pour 

le radical HO• simulées par le modèle pour l’expérience 7, la flèche en pointillé indique le début de 

l’irradiation. 

Enfin, dernière hypothèse, des voies réactionnelles non considérées dans le mécanisme 
chimique de M2C2 peuvent être envisagées. Pehkonen et al. (1993) ont étudié 
expérimentalement la formation de complexes organométalliques à partir de trois composés 
chimiques: les acides acétique, formique et oxalique. Concernant l’acide formique, les auteurs 

ont proposé un mécanisme de formation du complexe Fe(III) – organique pouvant être 
photolysé: 

  (92)  

  (93)  

Pehkonen et al. (1993) estiment que le radical formé  peut réagir avec le 
méthylhydroperoxyde (MHP) pour former, après réarrangement, du méthanol (CH3(OH)).  

La non prise en compte de cette réactivité pourrait expliquer la surestimation de la 
concentration du Fe(II) et de la dégradation de l’acide formique par le modèle grâce à une 

diminution du Fe(III) libre extrêmement photolysable et source majeure de radicaux hydroxyles. 
Cependant, aucune constante cinétique n’est disponible pour cette voie réactionnelle. De plus, 
Pehkonen et al. (1993) n’ont proposé uniquement que la formation d’un complexe fer – 
organique avec un seul ligand organique. Il pourrait également y avoir d’autres complexes 

contenant deux voire trois ligands organiques ayant des constantes de photolyse différentes du 

complexe . Néanmoins, cette étude préliminaire montre la nécessité d’explorer 

expérimentalement la formation de complexes fer – acide formique en raison des biais 
modèle/mesures. 

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

-4,0 10
-8

-3,0 10
-8

-2,0 10
-8

-1,0 10
-8

0,0

1,0 10
-8

2,0 10
-8

3,0 10
-8

4,0 10
-8

Fl
u

x 
(M

.s
)

Time (s)

 H
2
O

2
 + HO .

Fe(III) + hv
 H

2
O

2
 + Fe(II)

Fe(II) + HO
.

 HCOOH / HCOO
-
 + HO

.

Flux :



Chapitre 3.  Le modèle M2C2: applications et développements 

107 

3.2.4. CONCLUSION 

Ce travail a permis pour la première fois de confronter le mécanisme chimique développé dans 
M2C2 avec des expériences réalisées en laboratoire. Cette étude aide à une meilleure 
compréhension de la complexité du système HxOy/fer et a souligné certaines incertitudes. Par 
exemple, ce travail a montré la nécessité de prendre en compte la photolyse du complexe fer - 
oxalate à un seul ligand Fe(C2O4)+ pour des scénarios avec de fortes concentrations d'oxalate et 
des pH acides. En revanche, des études supplémentaires sont nécessaires pour interpréter les 
mesures en laboratoire et définir les limitations de l’outil de modélisation: 

· une quantification plus détaillée des sources et des puits à l’aide du modèle pour des 

systèmes chimiques contenant d’autres composés organiques tels que des alcools 

(méthanol, éthanol, …), des aldéhydes (glyoxal, acétaldéhyde, …) et d’autres acides 

(acides acétique, glycolique, glyoxylique, …) afin de mieux comprendre leur réactivité en 

solution en présence de fer et de radicaux oxydants et de confronter les mécanismes 
chimiques inclus dans les modèles de chimie atmosphérique avec des mesures en 
laboratoire; 

· la confrontation modèle/mesures en laboratoire sur des irradiations de nuages réels 
permettra d’évaluer l’écart entre l’état des connaissances actuelles sur la réactivité du 

milieu naturel. La comparaison des vitesses de dégradation des composés organiques 
simulées et mesurées expérimentalement pourra nous renseigner sur cet aspect. 

Actuellement, les modèles de chimie du nuage simulent un milieu relativement oxydant avec des 
valeurs en radicaux hydroxyles comprises entre 10-12 et 10-14 M (Deguillaume et al., 2010; 
Herrmann et al., 2005a, 2010; Leriche et al., 2001; Leriche et al., 2007; Tilgner et Herrmann, 
2010). Les premières études menées dans la phase aqueuse des nuages prélevée au sommet du 
puy de Dôme montrent que les concentrations en radicaux hydroxyles sont inférieures aux 
valeurs simulées.  

Pour améliorer les estimations des teneurs en radicaux, une voie possible est l’introduction 

d’une chimie à plusieurs atomes de carbone. Un compromis est cependant à trouver entre 

introduire une grande complexité dans le mécanisme chimique de M2C2 et de nouvelles 
incertitudes liées aux constantes et voies cinétiques encore mal documentées et un nombre 
d’espèces organiques représentatives de l’environnement atmosphérique naturel. 

Cette thèse entame ce projet de développement mécanistique mais surtout propose les 
fondements et la méthodologie pour entreprendre ce travail long et minutieux sur le 
développement d’un mécanisme d’oxydation des composés organiques. La partie suivante 
résume les différentes hypothèses prises en compte dans ces développements mécanistiques. La 
dernière partie est consacrée à la validation de ce mécanisme à partir de scénarios idéalisés tels 
que ceux utilisés par Ervens et al. (2003a). 
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3.3.  DEVELOPPEMENT DU MECANISME CHIMIQUE EN PHASE AQUEUSE DES COV A 2 

ATOMES DE CARBONE  

Le développement chimique effectué dans M2C2 s’appuie sur le mécanisme chimique CAPRAM 

3.0 développé à l’IfT5 de Leipzig (Herrmann et al., 2005a) qui prédit les voies d’oxydation de 

composés organiques jusqu’à 4 atomes de carbone. Dans M2C2, seules les voies d'oxydation des 
composés organiques à deux atomes de carbone (C2) ont été considérées et sont présentées sur 
la Figure 30. Par souci de lisibilité les intermédiaires radicalaires et les réactifs et produits 
oxydants n’ont pas été ajoutés sur cette figure. Toutes les réactions détaillées de ce mécanisme 
sont listées dans l’Annexe 1. 

 

 

Figure 30: Schéma simplifié du mécanisme d’oxydation des composés organiques à deux atomes de 

carbone considéré dans M2C2; un cadre jaune indique un transfert de masse depuis la phase gaz, 

les équilibres d’hydratation et acido-basiques sont indiqués par une double flèche. 

Dans cette thèse nous nous limiterons dans une première phase à un mécanisme en C2. Ce 
mécanisme doit être explicite pour bien prendre en compte des espèces intermédiaires qui 
même si elles sont de courte durée de vie n’en sont pas moins très réactives. Il doit se fonder sur 

des données cinétiques et des données de solubilité bien documentées. Un mécanisme en C2 est 
la base de construction de mécanismes chimiques plus complexes qui sont encore sujets à de 
nombreuses incertitudes et font appel à nombreuses hypothèses, comme par exemple des 

                                                             
5 IfT: Institut für Troposphärenforschung, Leipzig, Allemagne. 
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estimations réactionnelles à partir de leurs composés « analogues » à deux atomes de carbone. 
Le mécanisme chimique en C2 de M2C2 a été développé selon 3 axes stratégiques: 

· la construction du mécanisme chimique et l'évaluation des voies réactionnelles fondée 
sur CAPRAM (Hermann et al., 2005a); 

· l'évaluation des données expérimentales manquantes: constantes cinétiques, 
constantes d'équilibre acido-basiques et d’hydratation de composés chimiques non 

documentés par l’expérimentation, constantes de solubilité et des coefficients 
d'accommodation; 

· la réduction du mécanisme chimique « à la main » pour soustraire les espèces 
intermédiaires à faible temps de vie et lumping de réactions chimiques. 

L’évaluation des données manquantes et la réduction du mécanisme chimique s’appuient sur les 

dernières données de la littérature et de ce point de vue se démarque de CAPRAM. 

3.3.1. CONSTRUCTION DES VOIES REACTIONNELLES  

L'oxydation des composés organiques en phase aqueuse discutée au chapitre 1 est brièvement 
rappelée ici et se décompose en plusieurs étapes plus ou moins rapides. Elle commence par 
l'élimination d'un hydrogène par un composé radicalaire (X•) formant un radical alkyle R• 
suivant la réaction: 

 (94)  

Ensuite, l’addition d’une molécule d’oxygène sur le radical alkyle est une réaction extrêmement 
rapide (Neta et al., 1990; Von Sonntag, 1987) avec une vitesse de l’ordre de celle de la diffusion 
des molécules dans la phase aqueuse (> 1 109 M.s-1). Il est à noter que cette réaction est efficace 
en présence d'oxygène dissous et hors contexte d'oligomérisation. 

 (95)  

Les radicaux peroxyles R(OO•) formés par la réaction (95) se recombinent et aboutissent à la 
formation d’un tetroxyde qui se décompose ensuite suivant: 

 

  

(96)  

Il existe également des voies réactionnelles supplémentaires à prendre en compte dans le 
mécanisme chimique. Ces voies sont associées à des incertitudes sur les constantes cinétiques et 
sur les produits de réactions. Le premier point concerne la réactivité des radicaux peroxyles 
R(OO•) formés. S’il existe un groupement hydroxyle (HO) sur le carbone central lié à la fonction 

peroxyle, le composé R(OO•) peut se décomposer et aboutir à une élimination de HO2•/O2•- . Les 

2 R(OO.) tetroxyde

RC=O + RCH(OH) + O2

2 RC=O + H2O2

2 RCH(O.) + O2

1

2

3

4 ROOR + O2
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vitesses réactionnelles associées à ces éliminations sont difficiles à évaluer du fait du faible 
temps de vie des radicaux peroxyles. Le second point est relatif à la compétition entre 
l’abstraction d’un hydrogène et la décarboxylation lors de l’attaque des radicaux sur un COV de 

type acide carboxylique. Le troisième point concerne la détermination des produits réactionnels 
d’un tetroxyde issu d’un acide carboxylique et l’évaluation des constantes cinétiques associées. 

Le quatrième point traite de la réactivité, avec le fer et le radical hydroxyle, de deux 
hydroperoxydes issus de l’acide acétique et du méthanol. Ces quatre points sont successivement 

abordés dans les paragraphes suivants. 

§ Réactions d’élimination de radicaux HO2
•/O2

•-  

 

 

(97)  

  

 (98)  

L’élimination d’un radical HO2• d'un radical peroxyle ROO• proposée initialement par Bothe et al. 
(1978a) et reprise dans Von Sonntag (1987), Schuchmann et Von Sonntag (1988) et Neta et al. 
(1990) peut être décrite par les deux voies réactionnelles ci-dessus. L’état de transition le plus 

probable proposé par Bothe et al. (1978a) est indiqué entre crochets. Il s’agit d’une élongation 

des liaisons C-O et O-H stabilisée par la formation d’un cycle à 5 atomes. Bothe et al. (1978a) ont 
évalué les constantes cinétiques de premier ordre pour ce type d’élimination. Les vitesses sont 

dépendantes de la nature des groupements R et R’ (H ou méthyle). Le tableau suivant récapitule 
les valeurs obtenues selon leur étude qui ont été utilisées dans le mécanisme chimique de M2C2: 

R R’ k (s-1) 

H H <10 
H CH3 52 

CH3 CH3 665 

Tableau 15: Valeurs des constantes cinétiques pour la réaction d’élimination d’un radical HO2
•/O2

•- 

en fonction de la nature des groupements R et R’ d’après Bothe et al. (1978a). 

Plus spécifiquement, Bothe et al. (1978b) ont étudié le composé peroxyle dérivé de l’éthylène 

glycol: CH2(OH)CH(OH)(OO•). Les auteurs ont mis en évidence le rôle des fonctions hydroxyles 
en position α de la fonction hydroxy peroxyle à partir de l’éthylène glycol et de leur étude sur les 

dérivés de sucres. Ils ont obtenu la valeur suivante pour l’hydroxy peroxyle de l’éthylène glycol 

(Tableau 16). 
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Composé k (s-1) 

CH2(OH)CH(OH)(OO•) 190 

Tableau 16: Valeur de la constante cinétique pour la réaction d’élimination d’un radical HO2
•/O2

•- 

pour l’hydroxy peroxyle. 

Cette valeur sera utilisée pour tous les composés ayant une fonction alcool en position α tels que 

le glycolaldéhyde (R317 et R318 de l’Annexe 1). Von Sonntag (1987) et Schuchmann et Von 
Sonntag (1988) ont montré que l’élimination de HO2• pour les composés de type RC(OH)2(OO•) 
est très rapide. Cependant, aucune cinétique n’a été vraiment mesurée. De ce fait, nous avons fait 

l'hypothèse d'une vitesse réactionnelle de 1000 s-1 pour ces composés, valeur également choisie 
dans le mécanisme CAPRAM.  

§ Compétition entre l’abstraction d’un hydrogène et une décarboxylation 

Le mécanisme générique d’attaque par un radical X• sur une molécule organique de type 
carbonyle peut s’écrire selon la réaction suivante: 

 

(99)  

L’abstraction d’un hydrogène se fait préférentiellement sur le carbone le plus proche de la 

fonction réactive (α-C) dans le cas des acides carboxyliques et des cétones (Cooper et al., 2009). 
Cette voie peut entrer en compétition avec une décarboxylation par transfert électronique du 
composé organique. Cela est le cas pour la base conjuguée de l’acide acétique. En effet, lorsque X• 
est égal à SO4•- (Huie et Clifton, 1990) ou NO3• (Exner et al., 1994) ou Cl2•- (Jacobi et al., 1996) ou 
CO3•- (Zellner et al., 1996), une réaction par transfert électronique est préférentielle devant 
l’abstraction d’un hydrogène selon le mécanisme suivant: 

  

(100)  

Les deux étapes proposées ci-dessus sont tirées des travaux expérimentaux de Huie et Clifton 
(1990) entre un composé organique anionique et le radical sulfate. Leur étude découle de 
précédentes observations sur la production de radicaux alkyles C•H3 à partir d’acétate (Norman 
et al., 1970) et de C•H2CH2CO(O-) à partir de succinate (déterminé par piégeage de CH2=NO2-, 
Gilbert et al., 1976). 

L’hypothèse du transfert électronique, entrant en compétition avec l’abstraction d’un hydrogène, 

est confortée par l’observation d’une décarboxylation de l’acide malonique par le radical HO• 
participant à hauteur de 10% (Leitner et Dore, 1996). Néanmoins, le radical HO• constitue un 
site préférentiel d’addition d’un atome d’hydrogène, au détriment d’un transfert électronique, 

limitant ainsi la décarboxylation du composé organique par cet oxydant. Par conséquent, la 
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décarboxylation de l’acide acétique par le radical hydroxyle n’a donc pas été considérée dans le 
mécanisme chimique de M2C2. 

§ Mécanisme de dégradation d’un tetroxyde issu d’un acide organique 

Schuchmann et al. (1985) ont caractérisé les produits réactionnels issus de la self-reaction de 
deux radicaux peroxyle provenant de la base conjuguée de l’acide acétique. Cette voie 

réactionnelle conduirait à la formation d’acide glycolique, d’acide glyoxylique, de formaldéhyde 
et de dioxyde de carbone. Les auteurs ont déterminé une vitesse globale de dégradation du 
radical peroxyle de « pseudo-second ordre » 2k = 1.5 108 M-1.s-1 (soit k = 7.5 107 M-1.s-1). Nous ne 
considérons, dans notre mécanisme, que 4 des voies proposées par Schuchmann et al. (1985) 
(i.e. les voies majoritaires et susceptibles d’être réduites par lumping). Ces voies constituent 87% 
(25% + 27% + 25% + 10% respectivement pour les 4 voies) de la réaction totale proposée par 
Schuchmann et al. (1985). Ainsi, nous pouvons recalculer la valeur de la constante cinétique k’ = 

0.87 x 7.5 107 = 6.55 107 M-1.s-1. Le mécanisme de dégradation de la forme basique de l’acide 

acétique (R343 de l’Annexe 1) peut être décrit comme ci-après: 

  

(101)  

  

 (102)  
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 (103)  

 

 (104)  

Ce mécanisme nécessite la présence d’au moins un hydrogène sur le carbone α. La présence 
d’une ou de deux fonctions alcools sur ce carbone peut empêcher la voie n°1 et n°2 de se 

réaliser. En conséquence le mécanisme de Schuchmann et al. (1985) n’a pas été appliqué pour 

les acides glycolique et glyoxylique. La forme acide du tetroxyde issu de l’acide acétique 

empêche la voie n°2 de se réaliser car le carbone central n’est pas assez électrophile pour 

stabiliser le cycle à 6 atomes. De ce fait l’analogie de la forme basique avec la forme acide n’a pas 

été prise en compte dans notre mécanisme. Pour la forme acide de ce peroxyle, seules les 
réactions avec HO2/O2•- et HSO3•- sont considérées (R337, R338, R339 de l’Annexe 1). 

§ Formation et destruction de l’hydroperoxyde d’acide acétique 

Le radical peroxyle de l’acide acétique formé peut réagir avec les radicaux HO2•/O2•- pour former 
un hydroperoxyde: CH2(OOH)CO(OH) (Bielski et al., 1985; Herrmann et al., 2005a). La réactivité 
de ce composé n’a pas été caractérisée en laboratoire. Nous avons effectué une analogie avec les 

hydroperoxydes étudiés expérimentalement. Herrmann et al. (1999) ont étudié la réaction entre 
CH3(OO•) et HSO3- et ont détecté l’un des produits réactionnels à savoir SO3•- i.e. une réaction 
d’abstraction d’un hydrogène permettant la formation d’un hydroperoxyde: le MHP (Methyl 

HydroPeroxyde, CH3(OOH)). Chevallier et al. (2004) ont étudié la réaction du MHP et du EHP 
(Ethyl HydroPeroxyde, CH3CH2(OOH)) avec le Fe(II) par analogie avec la réaction de Fenton. Les 
auteurs ont proposé le mécanisme suivant: 

 (105)  

Le radical alkoxyle R(O•) réagit rapidement en phase aqueuse pour former un radical peroxyle 
après réarrangement (i.e. déplacement de radical sur le carbone central) selon la réaction 
suivante (avec R = CH3 ou CH3CH2): 

 (106)  

k = 5 105 s-1 pour R = CH3, cette réaction cinétiquement rapide a été négligée dans le mécanisme 
de M2C2. Ainsi la réaction considérée dans le mécanisme est: 

 (107)  

Monod et al. (2007) ont étudié la réactivité du MHP et de l’EHP avec le radical hydroxyle, 
aboutissant à la formation d’un radical peroxyle après réarrangement moléculaire. Ces auteurs 
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évaluent également la photolyse directe de ces deux composés aboutissant à des radicaux 
alkoxyles. 

Ces réactions chimiques impliquant le fer, le radical hydroxyle et les réactions de photolyse 
directe ont été intégrées dans le mécanisme de M2C2 et ont servi d’analogie pour les composés 
de type hydroperoxyde considérés dans M2C2. Ainsi, la réactivité du CH3(OOH)(OH) a été 
considérée la même que celle du CH3(OOH) (R239 et R240 de l’Annexe 1). De la même manière, 
la réactivité du CH2(OOH)CO(OH) a été considérée la même que celle du CH3CH2(OOH) 
(réactions R353, R355, R356, R357, R359 et R360 de l’Annexe 1). La réactivité des 
hydroperoxydes dans M2C2 diffère de celle proposée dans CAPRAM. Premièrement, le 
mécanisme CAPRAM ne considère que la réactivité de deux hydroperoxydes: le MHP et le 
CH2(OOH)CO(OH). Compte tenu des lacunes expérimentales, le mécanisme CAPRAM propose des 
analogies sur ces deux composés avec la réactivité du peroxyde d’hydrogène; en particulier les 
réactions avec le Fe(II) et les oxydants HO•, NO3•, CO3•-, Cl2•-, Cl•, SO4•-. Ces analogies ne tiennent 
pas compte des nouvelles valeurs expérimentales de constantes cinétiques et de produits 
réactionnels proposés par Monod et al. (2007) et Chevallier et al. (2004). Deuxièmement, la 
réactivité de l’EHP et du CH2(OOH)(OH) n’est pas considérée dans le mécanisme CAPRAM. Dans 
le mécanisme M2C2, la réactivité de ces deux composés a été ajoutée selon les hypothèses 
décrites dans les paragraphes précédents à partir des articles de Monod et al. (2007) et 
Chevallier et al. (2004).  

3.3.2. ESTIMATION DES DONNEES EXPERIMENTALES MANQUANTES 

§ Constantes cinétiques inconnues 

Une méthode couramment utilisée pour déterminer des constantes cinétiques est l’analogie à 

partir de la structure moléculaire d’un composé dont la réactivité a été caractérisée 

expérimentalement. Ainsi des relations de type SAR (Structure Activity Relationship) peuvent 
être appliquées sur la réactivité inconnue d’un composé chimique (cf section 1.3.2). Cependant, 
ces estimations réactionnelles peuvent être en désaccord avec la mesure expérimentale d’une 

même réaction. A titre d'exemple, le Tableau 17 indique l’estimation réalisée par Herrmann et 
Zellner (1998) sur la constante cinétique d’oxydation de l’acide glycolique par le radical nitrate. 
Depuis, la constante de cette réaction a été déterminée expérimentalement par De Semainville et 
al. (2007). La méthode d’estimation utilisée par Herrmann et Zellner (1998) dans CAPRAM est 
supérieure de deux ordres de grandeur par rapport aux nouvelles mesures cinétiques en 
laboratoire pour la forme anionique de l’acide glycolique. 
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Espèces Radicaux 

CAPRAM M2C2 

k(M-1.s-1) 
Ea/R 

(K) 
Référence k(M-1.s-1) 

Ea/R 

(K) 
Référence 

CH2(OH)CO(OH) NO3• 3.0 106 - [a] 9.1 105 3971 [b] 

CH2(OH)CO(O-) NO3• 1.1 109 - [a] 1.0 107 3008 [b] 

Tableau 17: Evaluation des constantes cinétiques k dans CAPRAM d’après Herrmann et Zellner 

(1998) [a], et mesurées par De Semainville et al. (2007) [b]. 

Lorsqu’il n’existe pas de données cinétiques pour une réaction particulière, il est possible, par 

analogie, de considérer la valeur obtenue pour une autre réaction d'un radical avec un composé 
organique dont les fonctions réactives sont similaires. C’est notamment le cas des réactions 
entre espèces chimiques dont le faible temps de vie empêche une mesure en laboratoire. Elle 
n’est pas systématiquement utilisée dans CAPRAM (Herrmann et al., 2005a). Cette analogie reste 
discutable car elle ne prend pas en compte les effets d’encombrements stériques et de la 

compétition sur différents sites réactionnels générés par une molécule polyfonctionnelle. 
Néanmoins, cette hypothèse semble réaliste dans l’attente de mesures cinétiques déterminées 

en laboratoire. Le tableau suivant indique les analogies réalisées « au cas par cas » dans M2C2 au 
niveau du mécanisme C2. 

“Type de réaction” 

Constante cinétique de 

référence (mesurée en 

laboratoire) 

Réactions pour lesquelles l'analogie est 

appliquée 

R(OO•) + R(OO•) 
k(CH3CH2(OO•) + 

CH3CH2(OO•)) 
CH3CO(OO•) + CH3CO(OO•) 

R(OO•) + HO2•/O2•- k(HO2• + HO2•/O2•-) 
CH2(OO•)CO(OH)/CH2(OO•)CO(O-) + 

HO2
•/O2

•- 

R(OO•) + HSO3•- k(CH3(OO•) + HSO3•-) 
CH2(OO•)CO(OH)/CH2(OO•)CO(O-) + 

HSO3
•- 

R(OOH) + HO• k(CH3CH2(OOH) + HO•) 
CH2(OOH)CO(OH)/CH2(OOH)CO(O-) + 

•OH 

R(OOH) + Fe2+ k(CH3CH2(OOH) + Fe2+) 
CH2(OOH)CO(OH)/CH2(OOH)CO(O-) + 

Fe2+ 

RCHO + HO• k(CH3CHO + HO•) CHOCH2(OH) + HO• 

RCH(OH)2 + HO• k(CH3CH(OH)2 + HO•) CH(OH)2CH2(OH) + HO• 

RCH(OH)2 + NO3• k(CH(OH)2CH(OH)2 + NO3•) CH(OH)2CO(OH) +NO3
• 

RCH(OH)2 + Cl2•- k(CH(OH)2CH(OH)2 + Cl2•-) CH(OH)2CO(OH) +Cl2
•- 

RCH(OH)2 + SO4•- k(CH(OH)2CH(OH)2 + SO4•-) CH(OH)2CO(OH) + SO4
•- 

Tableau 18: Analogies réactionnelles réalisées pour le mécanisme en C2 dans le modèle M2C2, les 

fonctions les plus réactives permettant l’analogie sont indiquées en rouge. 

§ Estimation des équilibres d'hydratation et de dissociation pour les espèces 

radicalaires intermédiaires 

Le mécanisme réactionnel en phase aqueuse développé dans M2C2 prend en compte les 
équilibres d’hydratation et de dissociation en paires ioniques des composés organiques. Pour les 
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espèces intermédiaires radicalaires telles que les R(O•)/R(OO•), ces valeurs sont extrêmement 
difficiles à obtenir, à ce jour aucune donnée n’a été mesurée pour des composés à 2 atomes de 
carbone mis à part le radical acétyle proposé par Lide et Milne (1995). De ce fait, il est nécessaire 
de faire des hypothèses: les valeurs considérées de constantes d'équilibre de ces espèces 
chimiques, principalement radicalaires, sont les mêmes que les constantes des espèces 
organiques dont elles sont directement issues (Tableau 19). Ces aspects ne sont pas considérés 
dans CAPRAM alors que les R(O•)/R(OO•) sont dépendants du pH. 

Equilibres K298(M) Références 

CH3CO(OH) ↔ CH3CO(O-) + H+ 1.75 10-5 (Lide et Frederikse, 1995) 

CH2(OO•)CO(OH) ↔ CH2(OO•)CO(O-) + H+ 1.75 10-5 = K (CH3CO(OH)) 

Tableau 19: Exemple d’analogie sur la constante de dissociation acido-basique du peroxyle 

CH2(OO•)CO(OH) issu de l’oxydation de l’acide acétique CH3CO(OH). 

§ Estimation des données de solubilité: constantes de Henry - coefficient 

d'accommodation 

Les dernières valeurs issues de la base de données mise à jour régulièrement proposée par 
Sander 6 et de l’article Ip et al. (2009) ont été intégrées dans le mécanisme de M2C2 (Annexe 2). 
Ip et al. (2009) ont documenté les composés C2 bi-fonctionnalisés tels que le glyoxal, l’acide 

glycolique et glyoxylique. Leurs valeurs sont mesurées sur une gamme de températures 
rencontrées dans un nuage chaud (278 à 308 K) et confirment les mesures in situ indiquant une 
forte concentration de ces espèces dans les gouttelettes de nuage. Pour les radicaux de type 
R(OO•), leur solubilité n'est pas considérée dans CAPRAM comme il n’existe pas de données mais 
est prise en compte dans M2C2 en utilisant l'hypothèse décrite ci-dessous (Leriche et al., 2000): 

 (108)   

Lorsque la constante de Henry , est connue, on détermine la constante inconnue 
 à partir de la formule: 

 (109)   

En ce qui concerne les coefficients d’accommodation, les valeurs sont indiquées sur l’Annexe 2 et 
ont été mises à jour avec les dernières bases de données (Sander6). Lorsqu’aucune mesure n’est 

disponible, on considère que α = 0.05. Cette valeur a été estimée par Lelieveld et Crutzen (1991) 
et est utilisée dans nos études de modélisation. 

3.3.3. REDUCTION DU MECANISME CHIMIQUE 

Les premières voies d’oxydation des COV (réactions 94 et 95) peuvent être simplifiées en une 
seule réaction ne prenant pas en compte la formation du radical alkyle R•. Cette réaction relie la 

                                                             
6 http://www.rolf-sander.net/henry/ 
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molécule organique RH à son radical peroxyle et sera limitée par la constante cinétique (k) de la 
réaction (94) en négligeant la réaction (95).  

 (110)  

Cette simplification est réaliste quelle que soit l’espèce organique étudiée (Deguillaume et al., 
2009) et a été appliquée à tous les composés réagissant avec un radical oxydant X• (HO•, NO3•, 
SO4•-, Cl2•-, …). Cette hypothèse a été appliquée à l’éthanol (R288 à R293), à l’éthylène glycol 

(R297, R298), à l’acétaldéhyde (R300 à R309), au glycolaldéhyde (R313 à R316), au glyoxal 
(R319 à R322), à l’acide acétique (R324 à R332), à l’acide glycolique (R361 à R364) et à l’acide 

glyoxylique (R367 à R372) (Annexe 1). 

Une seconde simplification concerne la réaction (96) où les radicaux peroxyles R(OO•) se 
recombinent et aboutissent à la formation d’un tetroxyde qui se décompose en 4 voies qu’on 

peut regrouper en une seule en calculant une constante cinétique globale dite de lumping,  

( ). Afin de considérer l’intégralité des produits réactionnels, les coefficients 

stœchiométriques (αi) de production de chaque espèce révélateurs de leur contribution dans la 
réaction finale issue du lumping, sont calculés. Ces coefficients αi dépendent des constantes 
cinétiques individuelles  de chaque réaction. Cette réduction est généralisable à toutes les 
réactions impliquant les mêmes réactifs et particulièrement utile au niveau des radicaux 
peroxydes (R(OO•)): 

  

  

  

   

   

Cependant, cette réduction mentionnée ci-dessus n’est applicable que dans la mesure où les 

réactions d’oligomérisation i.e. formation de composés à poids moléculaire plus élevés que leur 
précurseurs n’est pas prise en compte et en concentrations importantes d’O2 (Guzmàn et al., 
2006 ; Ervens et al., 2011). Dans ces conditions, la formation de radicaux alkyles devra être 
traitée indépendamment de façon explicite.  

Ces méthodes de réduction mécanistique sont utilisées afin d'alléger le temps de calcul qui 
dépend fortement du nombre de réactions mais surtout du nombre d'espèces chimiques 
considérées. Cette réduction mécanistique a été appliquée au peroxyde d’éthyle (R336), à 
l’hydroperoxyde d’acide acétique (R343) et à l’acide glyoxylique (R374) (Annexe 1). 

Dans ce chapitre, nous avons résumé les grandes étapes du développement mécanistique 
réalisées sur la chimie des COV à deux atomes de carbone considérée dans M2C2 qui nous ont 
permis de mettre à jour les données cinétiques et de dissolution, de simplifier le mécanisme 
explicite en phase aqueuse sur des hypothèses robustes. Le résultat de ces améliorations ne peut 
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pas être directement comparé avec celui du mécanisme CAPRAM complet à 4 atomes de carbone 
(Tilgner et Herrmann, 2010). Par contre, il peut être confronté en première étape à une version 
antérieure de CAPRAM, celle utilisée par Ervens et al. (2003a) comportant deux atomes de 
carbone. La partie suivante résume la validation du mécanisme des COV par des simulations des 
scénarios académiques d’Ervens et al. (2003a).  

Elle a pour objectif: 

· de confronter partiellement nos simulations avec celles réalisées par Ervens et al. 
(2003a) dans les mêmes conditions chimiques avec le mécanisme CAPRAM à deux 
atomes de carbone mais avec des écarts liés à l’actualisation des mécanismes chimiques; 

· d’évaluer l’influence des COV à deux atomes de carbone par rapport à la chimie plus 

simple développée par Deguillaume et al. (2004). 

3.4.  VALIDATION DU MECANISME DES COV A 2 ATOMES DE CARBONE  

L’une des étapes importantes dans le développement de mécanisme chimique est la validation 
du schéma à partir de résultats disponibles dans la littérature. Pour cela, nous avons réalisé 6 
simulations différentes sur 4 jours (le premier jour permettant d’atteindre l’équilibre chimique 

n’est pas présenté) à 298.15 K pour un brouillard avec un contenu en eau fixe (0.3 g.m-3) 
supposé au sol (P = 1000 hPa) possédant un rayon de gouttelette constant (10 µm). Le pH est 
calculé à partir de l’équation d’électroneutralité du milieu à chaque pas de temps. 

Trois scénarios idéalisés distincts (urbain, rural et marin) ont été utilisés; ils se différencient par 
leur initialisation chimique (Tableau 20), les valeurs d'émissions (Tableau 21) et de dépôts 
secs (Tableau 22). Sur chacun de ces trois scénarios, deux simulations sont réalisées avec une 
chimie organique aqueuse soit à un atome de carbone (C1), soit à deux (C2). Deux articles 
serviront de référence pour une comparaison avec les résultats des simulations effectuées par 
M2C2 considérant deux atomes de carbone: l’article de Deguillaume et al. (2004) qui utilise la 

chimie des C1 et l’article d’Ervens et al. (2003a) qui lui utilise la chimie des C2.  

3.4.1. CONDITIONS INITIALES DES SIMULATIONS  

L'initialisation des concentrations chimiques utilisées dans M2C2 est indiquée dans le Tableau 

20. Les valeurs initiales à la fois en phases gazeuse et aqueuse ont été précédemment publiées 
dans l’article d’Ervens et al. (2003a) et correspondent à trois situations environnementales: 
urbaine, rurale et marine. Ces scénarios chimiques permettent de considérer un mécanisme 
chimique en phase aqueuse et en phase gazeuse réduit aux molécules inorganiques considérées 
et aux composés organiques à deux atomes de carbone. Les principales différences entre ces 
scénarios sont la charge en matière organique bien plus importante dans le cas urbain, modérée 
dans le cas rural et très faible dans le cas marin. De plus, les concentrations importantes de NOx 
gazeux (Tableau 20 et Tableau 21) et de fer aqueux dans le cas urbain vont avoir pour effet de 
perturber les évolutions de la matière organique en modifiant le bilan des radicaux.  
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Espèces chimiques 

Concentrations en phase gazeuse (g) (ppb) et en en phase 
aqueuse (aq) (M) pour les trois scénarios  

Urbain Rural Marin 

H2O (g) 2 107 3 107 3 107 
O2 (g) 2 108 2 108 2 108 
N2 (g) 7.8 108 7.8 108 7.8 108 

NO2 (g) 4.5 1.5 0.1 
HNO3 (g) 1 0.3 0.15 
CH4 (g) 1700 1700 1700 

H2O2 (g) 1 0.001 0.001 
H2 (g) 500 500 500 
CO (g) 300 150 140 
O3 (g) 90 40 30 

HCl (g) 0.2 0.1 0.7 
NH3 (g) 5 1.5 0.05 
CO2 (g) 3.57 105 3.57 105 3.57 105 
SO2 (g) 5 1 0.1 

CH2O (g) 1 0.5 0.5 
CH3(OOH) (g) 0.01 0.01 0.01 
CH3(OH) (g) 5 2 0.8 

C2H4 (g) 1 0.5 0.1 
C2H6 (g) 2 1.5 0.5 

CHOCHO (g) 0.1 0.1 0.01 
CH3CH2(OH) (g) 1 0.24 2.4 10-3 
CH3CO(OOH) (g) 0.001 0.001 0.001 

CH3CHO (g) 0.1 0.1 0.01 
CH2(OH)CHO (g) 0.1 0.1 0.01 

PAN (g) 0.01 0.01 0.01 
O2 (aq) 3 10-4 3 10-4 3 10-4 

HCl (aq) 1 10-4 1 10-4 5.5 10-4 
H2SO4 (aq) 5.5 10-7 5.5 10-7 3.1 10-8 

CHO(O-)CHO(O-) (aq) 5 10-6 5 10-7 5 10-8 
Mn3+ (aq) 2.5 10-7 2.5 10-8 1 10-9 
Cu2+ (aq) 2.5 10-7 2.5 10-8 2.5 10-9 

Fe3+ (aq) 5 10-6 5 10-7 5 10-8 

Tableau 20: Initialisation chimique pour les différents scénarios considérés en phase gazeuse (g) 

(ppb) et aqueuse (aq) (M) dans le cas d’un mécanisme chimique à un atome de carbone (C1, en 

blanc) ainsi que les espèces chimiques nouvellement initialisées dans le cas d’un mécanisme à 

deux atomes de carbone (C2, en orange). 
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Espèces Urbain Rural Marin 

NO 1.0 106 2.9 105 2.8 104 
CO 9.0 107 3.7 106 8.5 105 

NH3 3.0 106 9.1 105 4.6 105 
SO2 3.3 106 2.9 105 7.9 104 

CH2O 2.6 105 3.0 103 18 
CH3(OH) 1.2 106 1.1 104 0.6 

C2H4 2.6 106 4.5 104 45 
C2H6 1.5 106 1.5 104 8.9 

CH3CHO 5.9 105 3.2 103 10 
CH2(OH)CHO 5.9 105 3.2 103 10 
CH3CO(OH) 8.4 104 3.4 103 8.1 102 
CH3CH2(OH) 4.0 106 3.7 103 0.4 

Tableau 21: Flux d’émission des composés chimiques en phase gazeuse (molec.cm-3.s-1) issues 
d’Ervens et al. (2003a).  

Espèces Urbain Rural Marin 

NO2 4.0 10-6 4.0 10-6 1.0 10-6 
HNO3 2.5 10-5 2.0 10-5 5.0 10-6 
N2O5 2.0 10-5 2.0 10-5 5.0 10-6 
H2O2 1.0 10-5 1.0 10-5 5.0 10-6 
CO 1.0 10-6 1.0 10-6 1.0 10-6 
O3 4.0 10-6 4.0 10-6 4.0 10-7 

HCl 1.0 10-5 1.0 10-5 5.0 10-6 
NH3 1.0 10-5 1.0 10-5 1.0 10-5 
SO2 1.0 10-5 1.0 10-5 5.0 10-6 

H2SO4 2.0 10-5 2.0 10-5 5.0 10-6 
CH2O 1.0 10-5 1.0 10-5 5.0 10-6 

CH3(OOH) 5.0 10-6 5.0 10-6 5.0 10-6 
CHO(OH) 1.0 10-5 1.0 10-5 5.0 10-6 
CH3(OH) 1.0 10-5 1.0 10-5 1.0 10-5 

CH3CH2(OH) 5.0 10-6 5.0 10-6 5.0 10-6 

Tableau 22: Vitesses de dépôts des composés chimiques en phase gazeuse (s-1) issues d’Ervens et 

al. (2003a). 

Le flux actinique choisi pour des conditions d’ensoleillement maximal par Ervens et al. (2003a) 
(51°N, 2°E, le 21 Juin) est légèrement différent de celui utilisé par Deguillaume et al. (2004) et 
peut être à l’origine d’écarts sur les concentrations d’espèces chimiques. En effet, l’algorithme de 

calcul du flux actinique a été mis à jour avec la version du modèle TUV 4.4 de Madronich et 
Flocke (1999) (http://cprm.acd.ucar.edu/Models/TUV/index.shtml). Le Tableau 23 présente 
les nouvelles valeurs de taux J (s-1) pour les réactions de photolyse calculées à midi dans M2C2. 
L’augmentation du flux actinique (20% au maximum) se traduit par des valeurs de constantes 
réactionnelles supérieures à celles calculées par Deguillaume et al. (2004). 
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Réactions de photolyse 

Deguillaume et 

al. (2004) 

Mécanisme C1 

Ce travail 

Mécanisme C2 

Ecarts 

(%) 

 6.41 10-6 7.75 10-6 17 

 5.63 10-3 6.38 10-3 12 

 7.52 10-3 8.62 10-3 13 

 4.51 10-5 5.18 10-5 13 

 - 8.40 10-2 - 

 - 1.95 10-2 - 

 2.87 10-4 3.40 10-4 16 

 4.69 10-6 5.59 10-6 16 

 1.66 10-4 2.00 10-4 17 

 2.94 10-7 3.50 10-7 16 

 4.25 10-2 4.97 10-2 14 

 8.31 10-6 9.83 10-6 15 

 8.31 10-6 9.83 10-6 15 

Tableau 23: Comparaison des taux de photolyse J (s-1) pour les réactions photochimiques en phase 

aqueuse considérées dans M2C2 (valeurs calculées à midi). 

Dans la suite de cette étude, les figures (Figures 31 à 41) présentent les évolutions temporelles 
de taux réactionnels et de concentrations sur les trois derniers jours de simulations après 
disparition du spin-up du modèle. Il s'agit du temps nécessaire au modèle pour atteindre 
l'équilibre chimique. 

 

Figure 31: Evolution temporelle des concentrations du radical HO• en phase gazeuse dans le cas 

des mécanismes C1 (a) et C2 (b), avec mise à jour des flux actiniques pour différents scénarios 
chimiques (urbain, rural et marin). Les traits en pointillés indiquent les anciennes valeurs de 

concentrations obtenues par Deguillaume et al. (2004). 

La Figure 31 montre les concentrations gazeuses en radical HO•, particulièrement sensibles 

aux conditions d’ensoleillement et aux espèces carbonées pour les différents scénarios utilisés. 

On observe que la mise à jour des taux de photolyse avec la nouvelle version du code TUV, 
modifie les niveaux de concentration diurne en HO• gazeux presque d’un facteur de 30% entre 
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les résultats de la publication de Deguillaume et al. (2004) et de ce travail. Par contre, si l’on 

compare les courbes en traits pleins obtenus par M2C2 avec les mécanismes en C1 et C2 
respectivement, seul le cas urbain présente des contrastes marqués. Ces conclusions ne 
s’appliquent pas aux teneurs en HO• aqueux comme le montre la Figure 32, sauf dans le cas 
marin. 

 

Figure 32: Evolutions temporelles des concentrations chimiques du radical HO• en phase aqueuse 

pour différents scénarios dans le cas d’une chimie organique en C1 (a) et C2 (b). 

En effet, pour des conditions marines avec de faibles concentrations de composés organiques, de 
fer et de forte concentration de chlore, la production de HO• est contrôlée par le transfert de 
masse depuis la phase gazeuse, la photolyse de H2O2 et, en moindre mesure, par la réaction entre 
l’ozone et le radical HO2•. Pour ce scénario, quatre puits dominent: les réactions avec les HxOy 
(HO2• et H2O2), l’équilibre  et les voies d’oxydation des composés organiques 

(COV). L’ajout de nouvelles espèces organiques oxydables par le radical HO• ne favorise pas ce 
puits par les COV qui dépend principalement de l’oxydation de CH2O total (i.e. la somme de la 
forme hydratée et non-hydratée du formaldéhyde) et de CHO(OH). L’ajout de molécules 

organiques en C2 conduit à augmenter les puits associés au radical hydroxyle dans le cas des 
scénarios urbain et rural; ceci entraîne une consommation plus importante de ce radical et une 
diminution de la concentration en radical HO•.  

La Figure 33 montre que l’ajout d’une chimie organique à deux atomes de carbone modifie 
légèrement la concentration du radical NO3• uniquement dans le cas urbain c’est-à-dire dans un 
scénario chargé en NOx. Les différences sont les plus fortes le jour en raison de puits 
supplémentaires par l'ajout de matière organique. 
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Les différences observées dans les initialisations des composés entre les scénarios urbain et 
rural sont nettement moins importantes que celles observées entre les scénarios urbain et 
marin, ce dernier étant considéré comme un cas « propre » (charge en organiques et en NOx 
faibles, Tableau 20). Le scénario rural s’apparente à un cas intermédiaire avec des 

initialisations et des émissions modérées en matière organique. L’évaluation de l’impact de 

l’ajout de composés organiques dans le système chimique de la gouttelette nous amène à nous 

concentrer sur le scénario urbain, qui comporte la charge en organiques et en métaux (sources 
majeures de radicaux) la plus importante de tous les scénarios. 

 

Figure 33: Evolutions temporelles des concentrations gazeuse (a) et aqueuse (b) du radical NO3
• 

pour différents scénarios dans le cas d’une chimie organique C1 (en traits pointillés) et C2 (en 

traits pleins). 

3.4.2.  ETUDE DU SCENARIO URBAIN 

Ce cas idéalisé est celui qui montre d’une part, l’écart maximal sur les concentrations en radical 

HO• entre une chimie C1 et C2: 40% en phase gazeuse (Figure 31) et 100% en phase aqueuse 
(Figure 32). Ce scénario pollué est le siège d’une compétition entre les voies de production du 

radical HO• via H2O2 et les métaux de transition et les voies de destruction par les composés 
organiques et les métaux de transition. 

Dans la configuration de ce scénario urbain, les radicaux NO3• en phase aqueuse produisent de 
l’acide nitrique, HNO3, efficacement photolysé de jour, et formant des radicaux HO•. Ce sont ces 
radicaux dont l’évolution est analysée en détail maintenant. 

La Figure 34 présente les flux de production et de destruction du radical HO• en phase aqueuse 
par diverses réactions et transfert de masse. Elle va permettre d’analyser les observations sur 

les niveaux contrastés de HO• en phase aqueuse obtenues précédemment pour les deux cas C1 et 
C2 (Figure 32). 
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Figure 34: Sources et puits majoritaires pour le radical HO• en phase aqueuse dans le cas d’un 

scénario urbain, dans le cas d’une chimie en C1 (a), en C2 (b) en fonction du temps (partie 

supérieure). Détails des contributions relatives des sources et des puits en % à midi le 3ième jour 

(partie inférieure). 

La Figure 34 montre que les évolutions diurnes des flux de HO• sont perturbées par ajout de 
composés organiques. Elles sont le résultat de la réactivité du fer particulièrement sensible à la 
présence d’espèces organiques. On observe également une augmentation de l’intensité des flux 

de HO• en phase aqueuse avec le temps, avec une contribution sur les puits de HO• par réaction 
avec les C2 jusqu’à 91.6% à midi le 3ième jour. 

Les sources de radical HO• dans le cas C2 sont plus variées. Elles sont essentiellement liées aux 
HxOy qui réagissent avec les métaux (H2O2 + Fe(II)/Cu+), sont photolysés (H2O2 + hν), à la 
photolyse complexes de Fe(III) et au transfert de masse. La photolyse directe du Fe(III) devient 
moins importante en C2 qu’en C1. 

La source de HO• par l’équilibre avec le chlore reste importante la nuit dans les deux cas. En 

revanche, cette réaction devient un puits le jour important en C1 (40,2%) mais très faible en C2 
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(1,7%). Ceci est également vrai pour la réaction du Fe(II) avec le radical HO• (14,4% pour la 
simulation C1 contre moins de 1% pour le cas C2). 

Les sources et puits principaux du radical hydroxyle du mécanisme M2C2 ont été comparés avec 
ceux issus de la version publiée à deux atomes de carbone « C2 » du mécanisme CAPRAM 
(Ervens et al., 2003a). Les sources principales de ce radical sont identiques dans les deux 
mécanismes. Il s’agit de la photolyse du Fe(III), de la réaction de Fenton, du transfert de masse, 
de la photolyse du peroxyde d’hydrogène et de la photolyse de l’ion nitrate. Néanmoins, la 
contribution relative de ces sources diffère selon le mécanisme. Ces écarts proviennent des 
mises à jour sur la chimie des métaux de transition qui n’ont pas été incluses dans la version 2.4 

du mécanisme CAPRAM publié en 2003 et updaté depuis. Par exemple, la constante cinétique de 
la réaction de Fenton a été revue: 76 M/s initialement (Walling, 1975) contre 52 M/s (Kremer, 
2003). La formation de complexes fer – oxalate et leur photolyse ne sont également pas pris en 
compte dans Ervens et al. (2003a). Ces voies réactionnelles peuvent être à l’origine de biais 

importants sur la concentration des radicaux et des COV comme nous l’avons montré dans la 
section 3.2. 

Les différences les plus marquées entre ces deux mécanismes apparaissent au niveau des puits 
du radical hydroxyle. A l’inverse du mécanisme M2C2 (Figure 34), Ervens et al. (2003a) estime 
que l’oxydation des COV en C1 (principalement du formaldéhyde) par le radical hydroxyle est le 
puits majoritaire devant l’oxydation des COV en C2 (principalement de l’acide oxalique). Ces 
écarts observés relèvent des mises à jour effectuées dans M2C2 sur les constantes cinétiques et 
sur les produits réactionnels des composés organiques à deux atomes de carbone disponible 
dans la littérature depuis la publication de la version 2.4 du CAPRAM (section 3.3). En 
conclusion, les différences sur les puits et sources du radical hydroxyle entre ces deux 
mécanismes s’expliquent par la chimie des COV utilisée. Nous allons par conséquent étudier son 
influence sur la chimie des métaux et des HxOy dans la section 3.4.3, puis les voies d’oxydation 

principales des COV en C2 dans la section 3.4.4. 

3.4.3.  INFLUENCE DES COV SUR LA CHIMIE DES HXOY ET DU FER  

Les écarts observés précédemment sur les sources du radical HO•, bien plus nombreuses quand 
on considère les C2, justifient de regarder plus en détail les sources et les puits pour le peroxyde 
d’hydrogène. Ce composé peut intervenir dans la chimie des radicaux hydroxyles notamment 
par photolyse directe et par réaction de Fenton. 
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Figure 35: Evolutions temporelles de H2O2 et de HO2
•/O2

•- en phase aqueuse dans le cas d’un 

scénario urbain pour une chimie C1 (traits pointillés) et C2 (traits pleins). 

La Figure 35 présente les évolutions temporelles de la teneur en peroxyde d’hydrogène et en 

radicaux HO2•/O2•-, qui sont bien plus fortes pour le mécanisme en C2 par rapport à celui en C1. 
En C2, les concentrations en H2O2 sont plus élevées car elles sont corrélées à la quantité plus 
importante de HO2• issue de l’oxydation des composés organiques à deux atomes de carbone.  

Dans les deux cas, les concentrations en H2O2 restent faibles car en scénario urbain, le H2O2 est 
en permanence consommé par oxydation en phase aqueuse par le SO2 émis en grande quantité 
et se transformant en acide sulfurique. 

Pour entrer dans le détail de la réactivité de H2O2 en phase aqueuse en fonction du nombre 
d’atomes de carbone, la Figure 36 donne le bilan des voies réactionnelles de ses sources et de 
ses puits. Comme pour HO•, on observe des productions beaucoup plus fortes et en 
augmentation dans le temps pour le cas des C2. On note également que de nouveaux puits 
apparaissent de façon significative pour les C2. 

L’ajout de nouveaux composés organiques en C2 favorisent l’augmentation de la concentration 

en HO2•/O2•-. Cette espèce réagit rapidement avec les métaux présents dans le système (fer et 
cuivre) pour former du H2O2. Sa concentration augmente et il peut se photolyser agissant ainsi 
comme une source de HO• (Figure 34). 

Les sources de H2O2 sont perturbées par l’introduction des C2. La complexation du fer par l’acide 

oxalique (Figure 37) entraîne une diminution de la contribution de la réaction entre le Fe(II) et 
HO2•/O2•- dans le cas en C2 (12.6% dans le cas C2 en comparaison des 46,5% dans le cas C1). La 
contribution du cuivre dans la production de H2O2 devient significative. L’introduction des C2 

influence le transfert de masse de H2O2. En C2, le transfert de masse agit comme un puits lorsque 
les flux de production via les réactions  sont maximaux. Lorsque l’intensité du 

flux actinique décline en fin de journée, la production de HO2•/O2•- à travers les voies d’oxydation 

de la matière organique diminue, réduisant ainsi la production de H2O2. Pour compenser cette 
perte de production de H2O2 par les réactions entre HO2•/O2•- et les métaux, le transfert de masse 
agit alors comme une source de H2O2 en phase aqueuse. 
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Nous avons vu que l’évolution de la concentration de H2O2 dans le cas C2 est étroitement liée à la 
chimie des métaux. Le fer, notamment, intervient à la fois comme une voie importante de 
destruction et/ou de production pour des composés clefs que sont le radical HO• et le peroxyde 
d’hydrogène H2O2. 

 

Figure 36: Sources et des puits majoritaires de H2O2 en phase aqueuse dans le cas d’un scénario 

urbain, dans le cas d’une chimie en C1 (a), en C2 (b) en fonction du temps (partie supérieure). 

Détails des contributions relatives des sources et des puits en % à midi le 3ième jour (partie 

inférieure). 
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Figure 37: Evolution des concentrations (M) du fer en phase aqueuse sous ses différentes formes 

chimiques pour les cas C1 à gauche et C2 à droite. 

En C1, sur la Figure 37, on observe un cycle diurne Fe(II)/Fe(III) lié à la photolyse des 
complexes aqueux de Fe(III), comme expliqué par Deguillaume et al. (2004). Cette photolyse est 
la source principale de radicaux HO• (Figure 38). 

En C2, la situation se complique avec l’apparition de l’agent complexant du fer (Figure 37), 
l’oxalate, aux dépens des complexes aqueux « fer - hydroxyle ». L’évolution de la concentration 

en oxalate total en fonction du temps est fournie en Figure 38 et se compare relativement bien 
avec les résultats obtenus par Ervens et al. (2003a).  

Dans nos simulations de scénario urbain, le pH est particulièrement acide (≈ 2.3) et impose la 
prépondérance du complexe à une molécule d’oxalate, le Fe(C2O4)+ (Figure 37). Ce complexe 
s’accumule au cours du temps car il n’est pas photolysé contrairement aux autres complexes de 
fer – oxalate. 

En conséquence, le fer, moins disponible en C2, sous son degré d’oxydation +III, ne participe plus 

aussi activement à la production du radical HO• (Figure 34). D’autres voies prennent alors le 

relais sur la production de HO•: le Fe(II) issu des processus de photolyse des complexes fer - 
oxalate par la réaction avec H2O2; la photolyse de H2O2, la photolyse de la forme basique de 
l’acide nitrique (NO3-) et la réaction entre H2O2 et Cu+. Les fortes concentrations de H2O2 (Figure 

36) expliquent l’importante participation de cette espèce sur l’évolution de la concentration du 

radical HO• dans le cas en C2. En effet, l’oxydation des composés organiques produit en phase 

aqueuse des radicaux HO2•/O2•- qui forment, via les métaux de transition, du H2O2. 

Le fer perturbe, même en étant complexé, le système chimique aqueux. Cette espèce interagit 
fortement sur le cycle des HxOy et sur les voies d’oxydation de la matière organique. Il est donc 

nécessaire de caractériser les COV en phase aqueuse. 
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Figure 38: Evolution temporelle de la concentration en phase aqueuse de l’acide oxalique, a) 
d’après Ervens et al. (2003a) en traits pleins (scénario urbain), en tirets (scénario rural) et en 

pointillés (scénario marin), b) d’après nos résultats obtenus pour l’acide oxalique total (i.e. à l’état 

libre et complexé par le fer) dans le cas d’un scénario urbain. 

3.4.4.  ETUDE DE L’OXYDATION DES COV EN PHASE AQUEUSE 

Pour rappel, le mécanisme d’oxydation des C2 est schématisé à nouveau ici (Figure 39). Par 
souci de clarté, les radicaux peroxyles n’ont pas été indiqués sur le schéma ni la réactivité des 

hydroperoxydes. 

L’ajout supplémentaire d’espèces organiques oxydables en C2 entraîne l’augmentation du puits 
de HO• par les voies radicalaires organiques (Figure 34). Ce puits par les C2 (Figure 40) est 
dominé par l’oxydation du glyoxal (CHOCHO), du glycolaldéhyde (CH2(OH)CHO), de l’acide 

glyoxylique (CH(OH)2CO(OH)) et en moindre mesure de l’acide glycolique (CH2(OH)CO(OH)), de 
l’éthylène glycol (CH2(OH)CH2(OH)) et d’éthanol (CH3CH2(OH)). L’oxydation des autres espèces 

organiques est négligeable en tant que puits de HO•. 
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Figure 39: Schéma simplifié du mécanisme d’oxydation des composés organiques à deux atomes de 

carbone dans M2C2; un cadre jaune indique un transfert de masse depuis la phase gaz. 

  

Figure 40: Participation en fonction du temps des espèces organiques à deux atomes de carbone au 

puits COV_C2 pour le radical HO• décrit dans la Figure 34. 

La Figure 41a présente les évolutions temporelles des concentrations en phase aqueuse de 
différentes espèces organiques regroupées en famille (alcools, aldéhydes et acides 
carboxyliques). Cette section discute également les voies de production et de destruction de ces 
espèces chimiques au cours de la simulation et comment ces différentes familles sont reliées 
entre elles. 

Dans le cas des alcools (Figure 41a.1), les deux espèces majoritaires sont l'éthanol suivi du 
méthanol. L'éthylène glycol présente des concentrations beaucoup plus faibles (d'un facteur 10 
environ). L'évolution temporelle de leur concentration en phase aqueuse dépend du transfert de 
masse et également de leur production/destruction par réactivité dans l'eau. Pour les alcools, 
leur réactivité est un puits car il n'existe pas de sources chimiques de ces espèces.  
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Figure 41: Evolutions temporelles des concentrations en phase aqueuse des différents alcools, 
aldéhydes et acides carboxyliques (M) pour le scénario urbain et une chimie C2 (a). Les flux de 

production et de destruction (molec.cm-3.s-1) de trois espèces (éthylène glycol, glyoxal et acide 

glyoxylique) en fonction du temps sont également présentés (b). 

Dans le cas de l’éthanol, cette espèce primaire est très soluble (H = 200 M.atm-1, Snider et 
Dawson, 1985) et par conséquent son transfert de masse depuis la phase gazeuse est la source 
principale dans l'eau. Cette espèce est dégradée par les oxydants présents, majoritairement par 
le radical HO•, expliquant ainsi la diminution de sa concentration le jour. Par ailleurs, l'éthanol 
est émis en grande quantité dans la phase gazeuse (taux d'émission de 4.0 106 molec.cm-3.s-1). 
Par conséquent, ce composé en phase gaz s'accumule ce qui explique l'augmentation de sa 
concentration dans l'eau.  

Pour le méthanol tout comme pour l'éthanol sa source principale en phase aqueuse provient 
principalement du transfert de masse. Toutefois, les émissions de ce composé en phase aqueuse 
sont inférieures à celle de l’éthanol (1.2 106 molec.cm-3.s-1) et son dépôt sec est beaucoup plus 
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important (1 10-5 s-1 pour le méthanol contre 5 10-6 s-1 pour l’éthanol). Ainsi, sa concentration en 

phase gazeuse diminue progressivement et sa concentration dans l'eau suit le même profil. 

La concentration en phase aqueuse de méthanol est inférieure à celle de l’éthanol en raison d’un 

taux de dépôt plus important pour le méthanol et d’un taux d’émission plus important pour 

l’éthanol. Et ceci malgré une concentration initiale en phase gazeuse plus importante pour le 
méthanol devant l’éthanol (respectivement 5 et 1 ppb, Tableau 20). 

Le cas de l'éthylène glycol est différent. Tout comme les autres alcools, ce composé en phase 
aqueuse est également issu d'un transfert de masse très efficace (H = 4 106 M.atm-1, Bone et al., 
1983). La Figure 41b.1 présente les flux de production/destruction par réactivité chimique 
dans l'eau et par transfert en fonction du temps. Le transfert de masse est très efficace au cours 
du temps avec une variation diurne en raison de l'augmentation de la concentration de ce 
composé en phase gaz. Ce flux de production est contrebalancé par la réactivité en phase 
aqueuse avec une intensité plus faible. C'est pourquoi sa concentration augmente dans le temps. 

Les aldéhydes sont des espèces intermédiaires dans les voies d’oxydation menant des alcools 

aux acides carboxyliques (Figure 41a.2). Ces espèces sont très solubles et s'hydratent 
instantanément lorsqu'elles sont transférées en phase aqueuse. Parmi les aldéhydes considérés 
dans M2C2, les plus abondants sont dans l'ordre le glycolaldéhyde, le glyoxal, le formaldéhyde et 
enfin l'acétaldéhyde. Quelle que soit l'espèce chimique considérée, leur concentration augmente 
dans le temps et l'on observe des variations diurnes marquées. 

Le formaldéhyde et le glyoxal présentent des évolutions temporelles similaires, avec une forte 
augmentation de leurs concentrations le jour. Ces composés sont photo-produits en phase 
gazeuse lorsque la photochimie s'active et sont lessivés en phase aqueuse en raison de 
constantes de Henry élevées (respectivement 3.23 103 M.atm-1, Sander et al., 2006 et 4.2 105 
M.atm-1, Ip et al., 2009). La Figure 41b.2 présente les flux de production du glyoxal par transfert 
de masse et de destruction par réactivité chimique en phase aqueuse (avec HO•). Le transfert de 
masse du glyoxal est très efficace et dérive de l'évolution de sa concentration en phase gaz. La 
concentration plus faible en formaldéhyde s’explique par sa constante de Henry plus faible et 
également par son dépôt sec considéré en phase gazeuse (1 10-5 s-1 pour le formaldéhyde et 
supposé nul pour le glyoxal). 

L’acétaldéhyde et le glycolaldéhyde montrent un comportement opposé au formaldéhyde et au 
glyoxal avec une décroissance des concentrations en phase aqueuse le jour. En effet, ces deux 
composés présentent des constantes cinétiques de dégradation par HO• plus élevées (k = 1.2 109 
M-1.s-1 pour les formes hydratées). Par ailleurs, pour l'acétaldéhyde, sa constante de Henry 
effective est faible (H* = 12.9 M.atm-1, Sander et al., 2006) donc sa source par transfert de masse 
est moins importante, expliquant ses faibles concentrations. La contribution de sa production 
par réaction chimique (oxydation de l'éthanol) devient alors significative. La nuit, la 
concentration de ces deux aldéhydes en phase aqueuse augmente car les puits par réactivité 
diminuent fortement et le transfert de masse devient très efficace en raison des émissions 
constantes de ces espèces en phase gazeuse.  

L'analyse de la famille des aldéhydes indique que la concentration de ces composés est 
principalement contrôlée par le transfert de masse. Les sources chimiques de ces composés par 
l'oxydation des alcools semblent faibles (sauf pour l'acétaldéhyde dont la constante de Henry est 
faible).  
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Les acides carboxyliques s’accumulent au cours du temps en phase aqueuse (Figure 41a.3). Ces 
composés sont transférés de la phase gazeuse par transfert de masse et proviennent de 
l'oxydation des aldéhydes (par exemple, l'acétaldéhyde s'oxyde en acide acétique). Ces acides 
sont également liés les uns aux autres par réactivité en phase aqueuse. Ainsi, par exemple, 
l'acide acétique produit de l'acide glycolique qui s'oxyde en acide glyoxylique qui lui-même 
aboutit à l'acide oxalique (Figure 39).  

L'acide formique est issu des voies d’oxydation du formaldéhyde, sa concentration aqueuse suit 

l'évolution de la concentration du formaldéhyde. On constate le même type de comportement 
pour l'acide acétique qui est relié à l'oxydation de l'acétaldéhyde. Le transfert de masse de ces 
deux acides est négligeable devant les sources par réactivité en phase aqueuse. 

L'acide glycolique est produit en phase aqueuse principalement par l'oxydation de 
l'acétaldéhyde et sa destruction provient de sa réaction avec le radical HO• (k = 3.6 109 M-1.s-1) et 
du transfert de masse (H = 2.37 104 M.atm-1, Ip et al., 2009). Ce composé s'accumule tout au long 
de la simulation et suit les variations temporelles du glycolaldéhyde. 

L'acide glyoxylique s'accumule durant la simulation. La Figure 41b.3 montre que la réactivité 
chimique en phase aqueuse est une source importante de ce composé, du même ordre de 
grandeur que le transfert de masse (H* = 9.0 109 M.atm-1, Saxena et Hildemann, 1996). Par 
réactivité chimique, la voie principale de formation de cet acide est l'oxydation du glyoxal. 

Enfin, le profil de l'oxalate est très différent des autres acides car il forme des complexes avec le 
fer. Son profil est donc très dépendant des concentrations en fer et du processus de photolyse. Sa 
source principale est l'oxydation de l'acide glyoxylique. 

A l’inverse des alcools et des aldéhydes, l’évolution des acides carboxyliques est imposée par 

deux sources, l’une via leur réactivité chimique en phase aqueuse, l’autre via leur transfert de 
masse vers la phase aqueuse. 

Nous avons montré à partir de l’étude détaillée d’un scénario académique urbain que la chimie 
des COV à deux atomes de carbone (C2) jouait un rôle important sur la chimie du nuage. En 
particulier, ces composés influent sur l’évolution temporelle du radical oxydant HO• en phase 
aqueuse à travers une modification importante de ses sources et de ses puits. D’une part, la 

formation de complexes fer – oxalate limitent le rôle du fer sur le pouvoir oxydant de la 
gouttelette. D’autre part, la dégradation des composés organiques à deux atomes de carbone est 
le puits principal du radical HO• en phase aqueuse. Par ailleurs, chacune des classes de composés 
organiques considérés suit un comportement particulier: les alcools, transférés en phase 
aqueuse ne contribuent que très faiblement, par oxydation, aux aldéhydes dissous. Ces derniers 
sont issus principalement de la phase gazeuse. Ils contribuent significativement à la quantité 
d’acides carboxyliques en phase aqueuse avec le même ordre de grandeur que le transfert de 
masse.  
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES 

Ce travail de thèse a porté sur la chimie multiphase et sur la réactivité des COV en phase aqueuse 
à l’aide du modèle M2C2. Elle présente une approche originale en tenant compte à la fois des 
aspects chimiques et microphysiques nécessaires à la description de la chimie des nuages. En 
s’appuyant sur le modèle M2C2 qui permet de décrire les processus chimiques multiphases et 

microphysiques en phase mixte, la thèse aborde trois points centraux:  

· la validation des développements sur la microphysique en phase mixte; 

· la calibration de la réactivité en phase aqueuse du modèle à partir d’expériences en 

laboratoire; 

· la mise en place d’un mécanisme chimique explicite sur les COV à deux atomes de 

carbone, potentiels précurseurs à la formation d’AOS en phase condensée. 

Les résultats sur les processus microphysiques en phase mixte ont permis une validation des 
développements réalisés par F. Champeau au cours de sa thèse. Pour cela, nous avons simulé 
une parcelle d’air nuageux peu précipitant, proche de celle issue des travaux d’Audiffren et al. 

(1998) en tenant compte des effets de chaleur latente et d’entraînement. Ce travail a nécessité 
de nombreux tests de sensibilité. Ils portent d’une part sur la validation des données des 
coefficients de rétention, souvent mal documentés en laboratoire et d’autre part, sur l’estimation 
de l’influence de la morphologie des cristaux de glace sur le lessivage de gaz troposphériques en 
particulier sur deux COV (l’acide formique et le formaldéhyde). Ainsi, nous avons démontré que 
la rétention des composés chimiques dans les cristaux de glace qui grossissent principalement 
par givrage des gouttelettes de nuage, est un processus important dans la redistribution des 
espèces en phase gazeuse. Nous avons observé également que les diamètres et les vitesses 
terminales de chute de la neige roulée sont plus importantes dans le cas des cristaux de forme 
complexe, entraînant une efficacité du givrage des gouttelettes de nuage plus élevée sur la neige 
roulée. Par ailleurs, une intensité du givrage plus élevée entraîne un dégazage des composés 
chimiques dissous dans l’eau liquide nuageuse plus important et réparti sur une gamme de 

températures plus faibles dans le cas des cristaux complexes.  

Nous avons ensuite procédé à une confrontation du modèle M2C2 qui ne comportait au départ 
qu’une chimie des COV réduite à un seul atome de carbone et de l’acide oxalique, avec des 

mesures effectuées lors d’expériences d’irradiations d’échantillons d’eau synthétique (i.e. de 
composition chimique connue). Ce travail a permis de calibrer pour la première fois le 
mécanisme chimique de M2C2 avec des expériences réalisées en laboratoire. Il a mis en évidence 
la complexité du système HxOy /fer et les incertitudes associées, notamment en présence de 
matière organique. Ces premières études ont montré la nécessité, dans le cas considéré, de 
prendre en compte la photolyse du complexe fer/oxalate à un seul ligand Fe(C2O4)+ et d'étudier 
expérimentalement la formation de complexes fer – acide formique en détail. 

Après ces travaux de calibration, nous avons développé la chimie en phase aqueuse de M2C2 en 
ajoutant les voies d’oxydation des composés organiques à deux atomes de carbone. Cette partie 

a nécessité le recours à des hypothèses et à des analogies mécanistiques. Tout d’abord, les 

nouvelles données issues de la littérature ont permis de réévaluer les constantes cinétiques et 
les produits réactionnels proposés par la dernière version du mécanisme CAPRAM. Par exemple, 
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la réactivité des hydroperoxydes considérée (photolyse directe, oxydation par les radicaux 
hydroxyles et le fer) tient compte de valeurs expérimentales récentes. Les radicaux peroxydes 
des acides carboxyliques sont maintenant dépendants du pH. En dernier lieu, le transfert de 
masse entre les phases gazeuse et aqueuse (constante de Henry et coefficient d’accommodation) 

a été mis à jour pour les COV en considérant les nouvelles bases de données disponibles. 

Ce nouveau mécanisme a été testé sur un ensemble de scénarios académiques (urbain, rural et 
marin) pour analyser en détail le rôle des voies d’oxydation des COV en phase aqueuse sur les 

radicaux, le fer et la production d’acides organiques. Nous avons montré, dans le cas d’un 

scénario urbain, que les COV influent sur l’évolution temporelle du radical hydroxyle en phase 
aqueuse à travers une modification importante de ses sources et de ses puits. Le rôle des COV 
sur les radicaux hydroxyles est double. D’une part, ils peuvent complexer le fer, perturbant la 
spéciation des métaux, source potentielle du radical hydroxyle; d’autre part, leurs voies 

d’oxydation impliquent une consommation importante de ce radical. Nous avons également 
montré que chacune des classes de composés organiques considérés suit des comportements 
particuliers. Les alcools, transférés en phase aqueuse ne contribuent que très faiblement, par 
oxydation, aux aldéhydes dissous. Les aldéhydes sont issus principalement de la phase gazeuse. 
Enfin, les acides carboxyliques en phase aqueuse sont produits par oxydation des aldéhydes à un 
taux du même ordre de grandeur que celui de leur transfert de masse.  

Ainsi, l’introduction d’une chimie à deux atomes de carbone dans le modèle M2C2 a permis 
d’améliorer les estimations des teneurs en radicaux. L’objectif ici était de proposer un schéma 

chimique traitant les COV de la façon la plus explicite possible dans les phases gazeuse et 
aqueuse, en exploitant au mieux les données cinétiques de laboratoire, en évaluant les 
techniques de simplification et de réduction par analyse de la réactivité des COV en phase 
aqueuse.  

Les travaux réalisés au cours de cette thèse ont également montré la capacité du modèle M2C2: 

· à déterminer le rôle des processus microphysiques sur le bilan chimique du nuage; 

· à évaluer les voies chimiques significatives soit dans le cas de scénarios académiques 
bien documentés, soit dans le cas de situations réelles; 

· à effectuer des études de sensibilité sur des paramètres.  

M2C2 peut, ainsi, jouer le rôle d’outil diagnostique pour guider l’expérimentation en laboratoire 

et en retour évaluer la pertinence des mécanismes chimiques et leurs constantes associées. 

Pour la suite, ce travail ouvre de nouvelles voies de développements et d'utilisations du modèle: 

· la méthodologie utilisée pour développer le nouveau mécanisme de M2C2 (réduction des 
réactions rapides, lumping, évaluation critique de la réactivité,…), servira de base pour 
introduire un mécanisme jusqu’à quatre atomes de carbone, limite actuelle de la 

connaissance de la chimie organique en phase aqueuse; 

· ainsi complété avec ce mécanisme chimique exhaustif, M2C2 pourra être validé comme 
cela a été présenté dans cette thèse en utilisant des échantillons d’eau synthétique à 

irradier en laboratoire; 

· parallèlement à ces échantillons artificiels, des prélèvements d’eau nuageuse sont 

effectués régulièrement au sommet du puy de Dôme (station pilote pour l’étude de la 

chimie des nuages). Ils pourront être irradiés ce qui permettra de tester le modèle dans 
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des conditions chimiques plus complexes mais aussi plus proches de la réalité 
atmosphérique; 

· le modèle M2C2 complet avec une chimie organique à 4 atomes de carbone et couplé 
avec la microphysique du nuage pourra être utilisé pour simuler des événements 
nuageux réels caractérisés pour différentes masses d’air qui offriront des scénarios 

chimiques de niveau de pollution contrastée pour tester le champ d’application du 

modèle; 

· à plus long terme, le modèle de chimie des nuages M2C2 servira de référence pour un 
module chimique adapté à des modèles de transport de plus grande échelle, notamment 
à échelle régionale. Ce travail est déjà en cours de développement pour des modèles 
comme MESO-NH et WRF-CHEM. 

Le modèle M2C2 peut être utilisé afin de synthétiser les mesures en conditions expérimentales 
et in situ et d’établir des lois comportementales paramétrées selon la composition chimique des 

différentes phases du nuage mais également en fonction de ses propriétés microphysiques pour 
les inclure dans les modèles de transport de plus grande échelle.  

In fine, l’outil numérique M2C2 constitue un appui important à l’intégration et à l’analyse des 

données recueillies en continu au sommet du puy de Dôme.  
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Résumé 

Dans l’atmosphère, la matière organique est omniprésente et joue un rôle important par son action sur le bilan 

radiatif de la Terre et par son impact sur la santé publique notamment dans les zones fortement polluées. A ce jour 

plus de 10000 Composés Organiques Volatils différents ont été identifiés dans l’atmosphère. Leurs propriétés 

physico-chimiques (solubilité, volatilité, réactivité, …) sont variées et mal documentées. Leur distribution est 

perturbée par la présence de nuage qui représente un milieu réactif. L’objectif de cette thèse est d’évaluer la 

contribution des processus physico-chimiques sur la redistribution des COV à partir d'études numériques via le 

modèle de processus M2C2 (Model of Multiphase Cloud Chemistry). 

Les résultats sur les processus microphysiques en phase mixte ont montré que la rétention des composés chimiques 

dans les cristaux de glace qui grossissent principalement par givrage des gouttelettes de nuage, est un processus 

important dans la redistribution des espèces en phase gazeuse, comme la forme des cristaux (complexe ou sphérique). 

Par ailleurs, une intensité du givrage plus élevée entraîne un dégazage des composés chimiques dissous dans l’eau 

liquide nuageuse plus important et réparti sur une gamme de températures plus faibles dans le cas des cristaux 

complexes.  

La chimie en phase aqueuse du modèle M2C2 a été confrontée et calibrée avec des mesures effectuées lors 

d’expériences d’irradiations d’échantillons d’eau synthétique (i.e. de composition chimique connue). Ce travail a mis 

en évidence la complexité du système HxOy/fer et les incertitudes associées, notamment en présence de matière 

organique. Ces premières études ont montré la nécessité, dans le cas considéré, de prendre en compte la photolyse du 

complexe fer/oxalate à un seul ligand Fe(C2O4)+ et d'étudier expérimentalement la formation de complexes fer – acide 

formique en détail. 

Cette thèse aborde le développement de la chimie en phase aqueuse dans M2C2 en ajoutant les voies d’oxydation des 

composés organiques à deux atomes de carbone à partir de données expérimentales et d'analogie mécanistiques. Ce 

nouveau mécanisme a été testé sur un ensemble de scénarios académiques (urbain, rural et marin). Les résultats 

montrent, dans le cas d’un scénario urbain, que les COV influent sur l’évolution temporelle du radical hydroxyle en 

phase aqueuse à travers une modification importante de ses sources et de ses puits; notamment par la présence de 

nouveaux complexes organiques avec le fer. Les alcools, transférés en phase aqueuse ne contribuent que très 

faiblement, par oxydation, aux aldéhydes dissous. Les aldéhydes sont issus principalement de la phase gazeuse. Enfin, 

les acides carboxyliques en phase aqueuse sont produits par oxydation des aldéhydes à un taux du même ordre de 

grandeur que celui de leur transfert de masse.  

 

Mots-clefs: Chimie multiphase atmosphérique, processus microphysiques en phase mixte, photo-transformation, 

composés organiques volatils. 

 

Abstract 

Organic matter is ubiquitous in the atmosphere and plays a key role on both Earth radiative budget and public health 

particularly in high pollution level areas. Up to now around 10000 different VOCs (Volatil Organic Compounds) were 

identified. Their physical and chemical properties (solubility, volatility, reactivity …) are highly variables and not fully 

documented. Their distribution is perturbed by cloud droplet which represents a reactive media. The aim of this 

thesis is to evaluate the physical and chemical processes contribution on VOCs distribution from numerical studies 

using the M2C2 (Model of Multiphase Cloud Chemistry) model. 

A detailed analysis of the microphysical rates and chemical rates linked to retention and burial effects show that for a 

moderate precipitating mixed-phase-cloud, the effect of the ice phase on gas phase composition is driven by riming of 

cloud droplets onto graupels, which leads to retention or not of soluble chemical species in the ice phase. Finally, the 

impact of crystal geometry on the efficiency of collection is studied together with its impact on the riming of cloud 

droplets on graupels and also on the retention of chemical species in ice phase. 

Numerical chemical outputs from M2C2 model were compared with experimental data that consisted of a time 

evolution of the concentrations of the target species. The chemical mechanism in the model describing the "oxidative 

engine" of the HxOy/iron chemical system was consistent with laboratory measurements. Thus, the degradation of the 

carboxylic acids evaluated was closely reproduced by the model. However, photolysis of the Fe(C2O4)+ complex needs 

to be considered in cloud chemistry models for polluted conditions (i.e., acidic pH) to correctly reproduce oxalic acid 

degradation. We also show that iron and formic acid lead to a stable complex whose photoreactivity has currently not 

been investigated.  

This thesis proposes the development of a new cloud chemical mechanism considering oxidative pathways of VOCs 

with 2-carbon atoms from experimental data and mechanism analogies. This new mechanism is tested using academic 

scenarios (urban, remote and marine). Results show that VOCs modify the sources and sinks of hydroxyl radical 

through the formation of new iron organic complexes in the case of urban scenario. In aqueous phase, alcohols 

concentrations are mainly drive by mass transfer and are not a significant source for aldehydes which are mostly 

produced in gaseous phase. Carboxylic acids are formed by aldehydes oxidation with a rate as a same order than their 

mass transfer. 

 

Keywords: atmospheric multiphase chemistry, mixed-phase microphysics processes, photo-transformation, Volatil 

Organic Compounds. 


