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Avant-propos 

 

 

 

 L’eŶseŵďle① des① eǆpĠƌieŶĐes① effeĐtuĠes① loƌs① de① Đette① thğse① ƌeŶtƌe① daŶs① le① Đadƌe① de① l’②NR①

CUMULUS (Chimie organiqUe MULtiphasique des nUages troposphériqueS) qui implique une 

ĐollaďoƌatioŶ① eŶtƌe① plusieuƌs① laďoƌatoiƌes.① L’objectif de ce projet est d’Ġǀalueƌ① l’iŵpaĐt① de① la①

réactivité au sein du nuage de composés organiques biogéniques sur la formation de nouveaux AOS 

duƌaŶt①l’Ġvaporation du nuage. Dans ce projet, le Laboratoire Chimie Provence (LCP, Marseille) est en 

Đhaƌge①de①l’Ġtude①des①ƌĠaĐtioŶs①eŶ①phase①aƋueuse ; le Laboratoire de Météorologie Physique (LaMP, 

Clermont-Ferrand), de la modélisation des mécanismes chimiques en phase aqueuse ; le Laboratoire 
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Introduction 

 L’atŵosphğƌe①est①uŶ①ŵilieu①Đoŵpleǆe①où①plusieuƌs①phases①ĐoeǆisteŶt.①Celle-Đi①Ŷ’est①doŶĐ①pas①

ĐoŶstituĠe① uŶiƋueŵeŶt① de① gaz,① ŵais① ĠgaleŵeŶt,① d’aĠƌosols① ;paƌtiĐules① solides① ou① liƋuides① eŶ①

suspeŶsioŶ①daŶs① l’aiƌͿ①et①d’hǇdƌoŵĠtĠoƌes ;gouttelettes①d’eau①ou①paƌtiĐules①de①glaĐe①eŶ①suspeŶsioŶ①

daŶs① l’aiƌ① ĐoŶstituaŶt① les① Ŷuages,① ďƌouillaƌds,① pluies① et① ŶeigesͿ.① Si① ĐeƌtaiŶes① de① Đes① espğĐes① soŶt①

ŶatuƌelleŵeŶt① pƌĠseŶtes① daŶs① l’atŵosphğƌe,① d’autƌes① ƌĠsulteŶt① de① la① pƌĠseŶĐe① d’aĐtiǀitĠs①

anthropiques : on parle dans ce cas de polluants atmosphériques. Ces polluants peuvent notamment 

ŵodifieƌ①la①ĐoŵpositioŶ①ĐhiŵiƋue①de①l’atŵosphğƌe,①et①iŶflueƌ①suƌ①le①ďilaŶ①ƌadiatif①teƌƌestƌe. 

 Ainsi,  il est reconnu depuis des années que les émissions importantes de gaz à effet de serre 

paƌ①l’aĐtiǀitĠ①huŵaiŶe①pƌĠseŶteŶt①uŶ①iŵpaĐt①suƌ①le①Đliŵat.①Si①Đet①iŵpaĐt①est①plutôt①ďieŶ①ĐoŶŶu,①il①est①

ŶĠĐessaiƌe,①pouƌ①pƌĠdiƌe①l’ĠǀolutioŶ①du①Đliŵat,①de①pƌeŶdƌe①ĠgaleŵeŶt①eŶ①Đoŵpte①l’effet①des①aĠƌosols①

qui montre, à ce jour, une incertitude élevée (IPCC, 2007). Afin de réduire cette incertitude, il est 

important de pouvoir améliorer notre capacité à quantifier la matière particulaire ambiante, de 

prédire son évolution et de connaître plus précisément sa composition chimique.  

 UŶe① fƌaĐtioŶ① iŵpoƌtaŶte① de① l’aĠƌosol① atŵosphĠƌiƋue① est① ĐoŵposĠe① d’espğĐes① oƌgaŶiƋues①

doŶt①la①ĐoŶtƌiďutioŶ①daŶs①l’aĠƌosol①fiŶ①est①ĠǀaluĠe①à①eŶǀiƌoŶ①ϮϬ①à①ϱϬ①%①de①la①fƌaĐtioŶ①ŵassiƋue totale 

auǆ① latitudes①ŵoǇeŶŶes①ĐoŶtiŶeŶtales,①et① jusƋu’à①ϵϬ①%①daŶs① les① foƌġts① tƌopiĐales① (Kanakidou et al., 

2005). L’aĠƌosol① oƌgaŶiƋue,① d’oƌigiŶe① ďiogĠŶiƋue① ou anthropique peut soit être émis directement 

daŶs①l’aiƌ ;①soit①ġtƌe①foƌŵĠ,①au①seiŶ①ŵġŵe①de①l’atŵosphğƌe,①à①paƌtiƌ①de①pƌoĐessus①de①ĐoŶǀeƌsioŶ①gaz-

paƌtiĐule①ǀia①l’oǆǇdatioŶ①de①ĐoŵposĠs①oƌgaŶiƋues①ǀolatils :①oŶ①paƌle①daŶs①Đe①Đas①d’aĠƌosols①oƌgaŶiƋues①

secondaiƌes① ;②OSͿ.①Les①②OS①ĐoŶstituaŶt①uŶe①paƌt① iŵpoƌtaŶte①de① l’aĠƌosol①oƌgaŶiƋue① fiŶ① ;Jimenez et 

al., 2009), le manque de connaissance sur leurs précurseurs, leur composition chimique, et leurs 

ǀoies① de① foƌŵatioŶ,① Đoŵpte① pouƌ① uŶe① gƌaŶde① paƌt① de① l’iŶĐeƌtitude① de① l’iŵpaĐt① suƌ① le① Đliŵat① des①

aĠƌosols.① Il① est① doŶĐ① iŵpoƌtaŶt① d’aŵĠlioƌeƌ① Ŷotƌe① ĐoŵpƌĠheŶsioŶ① de① l’②OS,① et① ŶotaŵŵeŶt① de① ses①

voies de formation, afin de mieux estimer sa concentration globale, actuellement sous-estimée par 

les modèles (Hallquist et al., 2009). 

 Les nuages recouvrant, à chaque instant, environ la moitié de la surface terrestre (Delmas et 

al., 2005), ils constituent un espace important en perpétuelle interaction avec les phases gazeuses et 

paƌtiĐulaiƌes①de①l’atŵosphğƌe.①① ②iŶsi,① de① ƌĠĐeŶtes① Ġtudes① oŶt① Ġŵis① l’hǇpothğse① Ƌu’uŶe① foƌŵatioŶ①

d’②OS①pouƌƌait① aǀoiƌ① lieu① ǀia① les① gouttelettes① Ŷuageuses.① Il① seƌait① doŶĐ① possiďle① Ƌue① des① ĐoŵposĠs①

organiques hydrosolubles réagissent en phase aqueuse pour mener à la formation de composés peu 

ǀolatils①Ƌui,①loƌs①de①l’ĠǀapoƌatioŶ①de①la①gouttelette,①ĐoŶtƌiďueƌaieŶt①à①la①foƌŵatioŶ①d’②OS. 



- 18 - 

 

 Dans ce contexte, nous proposons donc dans ce travail de thèse d’Ġtudieƌ,①eŶ①présence de 

Ŷuage,① la① foƌŵatioŶ① d’②OS① au① Đouƌs① de① la① photooǆǇdatioŶ① de① la①ŵatiğƌe① oƌgaŶiƋue.① En raison de 

l’iŵpoƌtaŶĐe① de① ses① souƌĐes① à① l’ĠĐhelle① gloďale,① et① de① soŶ① lieŶ① aǀeĐ① les① pƌoduits① ideŶtifiĠs① Đoŵŵe①

pouvant participer à①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①eŶ①phase①aƋueuse,  l’isopƌğŶe①a été choisi comme molécule 

cible. Cette étude a été menée en chambre de simulation atmosphérique afin de travailler dans une 

atmosphère réaliste, mais toutefois simplifiée, pour permettre une identification correcte des 

processus. La chambre de simulation utilisée a été de①plus①ĐoŶçue①spĠĐifiƋueŵeŶt①pouƌ①l’Ġtude①de①la①

chimie atmosphérique multiphasique. Ce manuscrit est divisé en quatre parties : 

 Le premier chapitre pƌĠseŶte①le①ĐoŶteǆte①sĐieŶtifiƋue①de①Ŷotƌe①Ġtude,①souligŶaŶt①aiŶsi①l’iŶtérêt 

de notre analyse pour approfondir les connaissances scientifiques actuelles. Les origines, les impacts 

eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtauǆ,① et① la① ĐoŵpositioŶ① ĐhiŵiƋue① de① l’aĠƌosol① atŵosphĠƌiƋue① seƌoŶt① pƌĠseŶtĠs.① Les①

caractéristiques physiques et chimiques du nuage seront ensuite détaillées. Enfin, nous présenterons 

la① Đhiŵie① atŵosphĠƌiƋue① de① l’isopƌğŶe① et① soŶ① lieŶ① aǀeĐ① uŶe① poteŶtielle① foƌŵatioŶ① d’②OS① ǀia① les①

gouttelettes nuageuses. 

 Dans le second chapitre, la Chambre Expérimentale de Simulation Atmosphérique 

Multiphasique①;CES②MͿ①et①le①dispositif①iŶstƌuŵeŶtal①assoĐiĠ①feƌoŶt①l’oďjet①d’uŶe①desĐƌiptioŶ①dĠtaillĠe.①

Les protocoles mis en place et leur validation seront également présentés. 

 Le troisième chapitre vise à présenter les résultats obtenus lors des expériences de 

photooǆǇdatioŶ①de① l’isopƌğŶe①et①de① la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe ;pƌoduit①d’oǆǇdatioŶ①ŵajeuƌ①de① l’isopƌğŶeͿ en 

conditions sèches. Une caractérisation des phases gazeuse et particulaire sera effectuée et 

complétée par une modélisation 0D des résultats. 

 Le chapitre quatre regroupe la partie la plus exploratoire de cette étude associée aux 

eǆpĠƌieŶĐes①de①photooǆǇdatioŶ①de① l’isopƌğŶe①et①de① la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①eŶ① ĐoŶditioŶs①Ŷuageuses. Les 

résultats et discussions issus de ces expériences y seront ainsi présentés.  

 Enfin, un bilan critique des résultats obtenus sera effectué, et des perspectives seront 

proposées dans une dernière partie. 
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Chapitre 1.  Contexte scientifique 

1.1. La troposphère : un réacteur photochimique 

 La① tƌoposphğƌe,① paƌtie① la① plus① ďasse① de① l’atŵosphğƌe① teƌƌestƌe,① pƌĠseŶte① uŶe① épaisseur 

d’eŶǀiƌoŶ①ϭϬkŵ①et① ƌepƌĠseŶte①à①elle① seule①plus①de①ϴϬ %①de① la①ŵasse①de① l’atŵosphğƌe① teƌƌestƌe.①La 

troposphère ĐoŶtieŶt①ĠgaleŵeŶt① la①ŵajoƌitĠ①de① la① ǀapeuƌ①d’eau,①des①Ŷuages,①et①des①pƌĠĐipitatioŶs. 

Elle est composée essentiellement de diazote (à environ 78 %) et de dioxygène (à environ 21 %), avec 

une paƌt①de①ǀapeuƌ①d’eau①autouƌ①de①Ϭ,33 % en moyenne. La troposphère est également constituée de 

composés en bien plus faibles quantités appelés « constituants mineurs atmosphériques » et dont la 

concentration varie de quelques ppm à quelques dizaines de ppt. Malgré ces concentrations très 

faibles, ces constituants mineurs jouent uŶ①ƌôle①iŵpoƌtaŶt①suƌ①l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt①et notamment sur le 

Đliŵat,①la①ƋualitĠ①de①l’aiƌ①et①la①saŶtĠ. L’oƌigiŶe①et①le①deǀeŶiƌ①de①Đes①constituants sont régis par divers 

processus (émission, transformation, dépôt) regroupés dans le schéma de la Figure 1.  

 
Figure 1  RepƌĠseŶtatioŶ①sĐhĠŵatiƋue①des①ŵĠĐaŶisŵes①d’ĠŵissioŶs,①de transformations et de dépôts dans 

l’atŵosphğƌe ;d’apƌğs①Delmas et al., 2005) 

Ces ĐoŶstituaŶts① peuǀeŶt① ġtƌe① Ġŵis① diƌeĐteŵeŶt① daŶs① l’atŵosphğƌe,① oŶ① paƌle① alors de 

composés primaires. Ces composés primaires peuvent avoir une origine naturelle (végétation, 

ǀolĐaŶisŵe,① oĐĠaŶs,…Ϳ① ŵais① ils① peuǀeŶt① ĠgaleŵeŶt① pƌoǀeŶiƌ① d’aĐtiǀitĠs anthropiques et perturber 

aiŶsi①la①ĐoŵpositioŶ①ĐhiŵiƋue①de①l’atŵosphğƌe. 
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Sous①l’effet①des①ŵouǀeŵeŶts①de①l’aiƌ,①les①espğĐes①aiŶsi①Ġŵises①subissent un transport vertical 

et horizontal. Lors de ce transport, ces constituants mineurs connaissent des transformations 

chimiques①sous①l’effet①du①ƌaǇoŶŶeŵeŶt①solaiƌe.①L’atŵosphğƌe①ĠtaŶt①uŶ①ŵilieu①oǆǇdaŶt,①Đes①ƌĠaĐtioŶs①

ĐoŶduiseŶt,① pouƌ① l’esseŶtiel,① à① uŶe① oǆǇdatioŶ① pƌogƌessiǀe① des① ĠlĠŵeŶts.① Les① oǆǇdaŶts① de①

l’atŵosphğƌe① soŶt① pƌĠseŶts① sous① forme moléculaire (ozone, péroxyacétyl-nitrate,…Ϳ① ou① ƌadiĐalaiƌe①

(OH, HO2,…Ϳ.① 

EŶ①foŶĐtioŶ①de①leuƌ①duƌĠe①de①ǀie①daŶs①l’atŵosphğƌe,①Đes①espğĐes①ont un impact à des échelles 

temporelles et géographiques plus ou moins grandes. Certains de ces gaz réactifs mènent 

notamment à la formation photochimique d’ozoŶe,①polluaŶt①photoĐhiŵiƋue①iŵpoƌtaŶt. 

En plus de ces constituants mineurs gazeux, la troposphère est également composée de 

paƌtiĐules①solides①ou①liƋuides①eŶ①suspeŶsioŶ①daŶs①l’aiƌ : les aérosols. Une description de leurs origines 

et de leurs impacts sera donnée plus bas (partie {1.2}). 

 Les réactions de photolyse 1.1.1.

 Les réactions de photolyse sont des transformations chimiques initiées par le rayonnement 

solaire qui mènent à①la①pƌoduĐtioŶ①d’espğĐes①ƌadiĐalaiƌes①ƌéactives.①Elles①ĐoŶstitueŶt①aiŶsi①l’iŶitiatioŶ①

principale des①phĠŶoŵğŶes①d’oǆǇdatioŶ①daŶs①l’atŵosphğƌe. 

Lors de ces réactions, la molécule considérée absorbe un photon qui atteint alors un état 

électronique excité rendant ainsi possible certaines transformations chimiques du fait de cet apport 

d’ĠŶeƌgie①peƌŵettaŶt①de①fƌaŶĐhiƌ①la①ďaƌƌiğƌe①ĠŶeƌgĠtiƋue①de①la①ƌĠaĐtioŶ. UŶe①fois①Ƌu’uŶe①ŵolĠĐule①②B 

est dans un état excité (noté AB*) du①fait①de①l’aďsoƌptioŶ①d’uŶ①photoŶ①d’ĠŶeƌgie hν, elle peut évoluer 

suivant différents processus. Cette molécule peut notamment : 

- soit retourner à son état fondamental (luminescence),  

- soit se désactiver par collision (« quenching »),  

- soit expulser un électron (ionisation),  

- soit réagir avec une autre molécule,  

- cette molécule peut également subir une rupture de liaison chimique, on parle alors de 

photolyse. 

Cette photodissociation, ou photolyse, conduit alors à la formation de radicaux, initiateurs 

majeurs des réactions en phase gazeuse. La rupture de liaison se fait de la manière suivante :                
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Pouƌ①Ƌue①Đette①photodissoĐiatioŶ①puisse①se①ƌĠaliseƌ,① il①est①ŶĠĐessaiƌe①Ƌue① l’ĠŶeƌgie①du①photoŶ①

aďsoƌďĠ① soit① supĠƌieuƌe① ou① Ġgale① à① l’ĠŶeƌgie① de① la① liaisoŶ① ƌoŵpue.① L’ĠŶeƌgie① du① photoŶ① ĠtaŶt①

inversement proportionnelle à la longueuƌ① d’oŶde① ;ʄͿ① du① ƌaǇoŶŶeŵeŶt① ĠleĐtƌoŵagŶĠtiƋue,① Đes①

ƌĠaĐtioŶs①de①photolǇse①Ŷe①peuǀeŶt①se①faiƌe①Ƌue①daŶs①ĐeƌtaiŶes①gaŵŵes①de①loŶgueuƌ①d’oŶde①;et①sous①

réserve que la molécule puisse absorber les photons dans la gamme considérée). 

En ce qui concerne la description de la vitesse de cette réaction de photolyse ( ), on considère 

celle-ci comme un processus unimoléculaire. On a, ainsi : 

                        (E 1.1) 

Avec  , fréquence de photolyse, exprimée en s
-1

. 

  Cette fréquence de photolyse dépend principalement de trois facteurs, qui sont : l’iŶteŶsitĠ①

du①ƌaǇoŶŶeŵeŶt①solaiƌe,① l’effiĐaĐitĠ①d’aďsoƌptioŶ①du①ƌaǇoŶŶeŵeŶt①paƌ① la①ŵolĠĐule①ĐoŶsidĠƌĠe①et① la①

fraction des molécules excitées qui se photodissocient. Ces grandeurs sont, elles-mêmes, 

dĠpeŶdaŶtes①de①la①loŶgueuƌ①d’oŶde①ʄ. On a donc, pour un domaine de longueur d’oŶde①s’ĠteŶdaŶt①

de    à    :  

  ∫                    (E 1.2) 

Avec      le flux actinique, exprimé en photon.cm
-2

.s
-1

.nm
-1 

;      la section efficace d’aďsoƌptioŶ①de①

la molécule considérée, exprimée en cm
-2

.molécule
-1

 ; et      le rendement quantique de 

photodissociation, grandeur sans unité. 

 Pollution photochimique 1.1.2.

 Le radical OH 1.1.2.1.

 Le radical OH est le principal oxydant diurne de la troposphère, il joue donc un rôle essentiel 

dans la chimie atmosphérique. Du fait de sa grande réactivité, il présente une durée de vie très faible 

dans la troposphère (inférieure à 1 seconde), cependant son taux de production est très élevé. Il en 

résulte, pour ce composé, uŶe① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① à① l’ĠƋuiliďƌe① de① l’oƌdƌe① de① ϭϬ6
 molécules.cm

-3
. Les 

ƌadiĐauǆ①OH①soŶt①pƌoduits①pƌiŶĐipaleŵeŶt①daŶs① l’atŵosphğƌe①paƌ①des① ƌĠaĐtioŶs①de①photolǇse①doŶt,①

notamment (Monks, 2005) :  

- La①souƌĐe①pƌiŶĐipale①à①l’ĠĐhelle①gloďale : la photolǇse①de①l’ozoŶe①tƌoposphĠƌiƋue①eŶ①pƌĠseŶĐe①

de①ǀapeuƌ①d’eau.                             
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 Une grande partie des radicaux       formés se désexcitent par collision avec N2 ou O2 

pouƌ①ƌefoƌŵeƌ①de①l’ozoŶe.                                     

 Cependant, une petite, mais toutefois importante, portion de ces radicaux réagit rapidement 

aǀeĐ①la①ǀapeuƌ①d’eau①eŶǀiƌoŶŶaŶte①pouƌ①foƌŵeƌ①deuǆ①ƌadiĐauǆ①OH.                

 

- La photolyse du formaldéhyde via la formation de radicaux HO2 qui réagissent avec O3 ou NO 

pour former OH.                                                                                    

 

- Dans les atmosphères urbaines,① la① photolǇse① de① l’aĐide① Ŷitƌeuǆ① peut① ĠgaleŵeŶt① ġtƌe①

iŵpoƌtaŶte,①ǀoiƌe,①à①ĐeƌtaiŶes①heuƌes①et①à①l’ĠĐhelle①loĐale,①uŶe①souƌĐe①ŵajoƌitaiƌe①;Michoud et 

al., 2012).               

 Cycle de Leighton 1.1.2.2.

 La photodissociation de NO2 est① la① seule① souƌĐe① aŶthƌopiƋue① sigŶifiĐatiǀe① d’ozoŶe① daŶs① la①

troposphère. NO2 se photolyse pour former       qui réagit ensuite rapidement avec    pour 

foƌŵeƌ①de①l’ozoŶe.                                          

 

CepeŶdaŶt,①l’ozoŶe①foƌŵĠ①peut①ƌĠagiƌ①aǀeĐ①NO①pouƌ①ƌedoŶŶeƌ①NO2.              

 

 Il①eŶ①ƌĠsulte①aiŶsi①uŶ①ĐǇĐle①photoĐhiŵiƋue①de①ďilaŶ①Ŷul,①appelĠ①ĐǇĐle①de①LeightoŶ.① Il①s’Ġtaďlit①

donc un équilibre dynamique entre NO2, NO et O3 qui dépend du taux de NOx (NO2+NO) et de la 

fréquence de photolyse de NO2 (JNO2Ϳ.①CepeŶdaŶt,①Đe①ĐǇĐle①seul①Ŷe①peƌŵet①pas①d’eǆpliƋueƌ①les①foƌtes①

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①d’ozoŶe①Ƌui①peuǀeŶt①ġtƌe①oďseƌǀĠes①daŶs①la①tƌoposphğƌe.① 

 En effet,①pouƌ①faǀoƌiseƌ①la①foƌŵatioŶ①d’ozoŶe,①il①faut①Ƌu’il①Ǉ①ait①ĐoŶǀeƌsioŶ①de①NO①eŶ①NO2 sans 

ĐoŶsoŵŵatioŶ① d’ozoŶe,① afiŶ① Ƌue① Đelui-Đi① s’aĐĐuŵule.① D’autƌes① tƌaŶsfoƌŵatioŶs,① Ƌui① peuǀeŶt①

perturber ce cycle, sont donc à prendre en considération, dont notamment l’oǆǇdatioŶ① des①

Composés Organiques Volatils (Atkinson, 2000).  
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 L’oxydation des Composés Organiques Volatils (COV)  1.1.2.3.

Les Composés Organiques Volatils (COV) regroupent les composés contenant du carbone, 

hormis CO et CO2, et ayant une pression de vapeur suffisamment élevée pour être sous forme 

gazeuse,①eŶ①pƌopoƌtioŶs①ĐoŶsidĠƌaďles,①daŶs①l’aiƌ.①Les①COV①soŶt①issus①de①souƌĐes①aussi①ďieŶ①Ŷatuƌelles①

Ƌu’aŶthƌopiƋues①et①soŶt①ƌegƌoupĠs①eŶ①diǀeƌs①sous-groupes dont notamment les alcanes, les alcènes 

et les composés aromatiques. Du fait de cette grande diversité, les COV présentent des réactivités, et 

doŶĐ①des①teŵps①de①ǀie①tƌğs①ǀaƌiaďles,①pouǀaŶt①alleƌ①de①ŵoiŶs①d’une heure à quelques jours, voire huit 

ans pour le méthane. 

 Une fois dans la troposphère, ces COV sont oxydés par les oxydants atmosphériques. Et, bien 

Ƌue①Đette①oǆǇdatioŶ①dĠpeŶde①de①l’oǆǇdaŶt①et①du①COV①ĐoŶsidĠƌĠs,①elle①ŵğŶe,①daŶs①la①plupaƌt①des①Đas,①à①

la①foƌŵatioŶ①d’uŶ①ƌadiĐal①alkǇle①;  ) poteŶtielleŵeŶt①suďstituĠ,①Ƌui①ƌĠagit①aǀeĐ①l’oǆǇgğŶe①pouƌ①doŶŶeƌ①

un radical péroxyle (    ), puis un radical alkoxyle (   ), selon : 

 
Figure 2 OǆǇdatioŶ①des①COV①daŶs①l’atŵosphğƌe. Les flèches noires larges correspondent à des réactions qui 
peuvent mener à une diminution de la volatilité ; et les flèches grises, à une augmentation de la volatilité 

;d’apƌğs①Kroll and Seinfeld, 2008) 

 Ces transformations mènent donc à la formation de radicaux HO2 et RO2 qui réagissent avec 

NO pour produire du NO2 :①il①Ǉ①a①doŶĐ①pƌoduĐtioŶ①Ŷette①d’ozoŶe①;Figure 3). 

                                  
Figure 3 Représentation schématique du système NO/NO2/O3 en présence de COV. 

 L’oǆǇdatioŶ①des①COV①peut①ĠgaleŵeŶt①ŵeŶeƌ①à①la①foƌŵatioŶ①d’uŶ①gƌaŶd①Ŷoŵďƌe①de①ĐoŵposĠs①

oxydés, comme le montre la Figure 2. En effet, on peut notamment observer la formation de 

composés azotés (nitrates organiques (RONO2), péroxynitrates (ROONO2Ϳ,①P②N,…Ϳ,①d’hǇdƌopeƌoǆǇdes①
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(ROOH) et de COV oxygénés. Ces composés peuvent, à leur tour, subir des①pƌoĐessus①d’oǆǇdatioŶ①Ƌui①

pouƌƌaieŶt①ŵeŶeƌ①à①la①foƌŵatioŶ①de①pƌoduits①de①faiďle①ǀolatilitĠ,①à①l’oƌigiŶe①de①la①foƌŵatioŶ①d’②Ġƌosols①

Organiques Secondaires. 

1.2. L’aérosol atmosphérique 

 Les①aĠƌosols,①paƌtiĐules①solides①ou①liƋuides①eŶ①suspeŶsioŶ①daŶs①l’aiƌ, présentent une taille qui 

varie de quelques nanomètres à quelques dizaines de micromètres de diamètre. Les aérosols dont la 

taille est inférieure à 2,5 ʅŵ①soŶt①gĠŶĠƌaleŵeŶt①assoĐiĠs①à①la①fƌaĐtioŶ①fiŶe, et ceux dont la taille est 

supérieure, à la fraction grossière. La distribution en taille des aérosols atmosphériques suit  

habituellement trois modes de formation. La Figure 4 regroupe les phénomènes qui influent sur la 

taille des particules et les différents modes de formation qui en découlent. 

 
Figure 4 Sources, modes de formation et puits de①l’aĠƌosol①atŵosphĠƌiƋue①;d’apƌğs①Finlayson-Pitts and Pitts 

Jr., 2000) 

Les① tƌois① ŵodes① Ƌu’oŶ① peut① distiŶgueƌ① pƌiŶĐipalement sont : le mode nucléation qui 

correspond aux particules de taille inférieure à une centaine de nanomètres ; le mode accumulation, 
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Ƌui① s’ĠteŶd①de①ϭϬϬ①Ŷŵ①à①Ϯ,ϱ①ʅm ; et le mode mécanique qui correspond à la fraction grossière de 

l’aĠƌosol.①Ce①soŶt①les particules du mode nucléation qui représentent la majorité de la concentration 

eŶ① Ŷoŵďƌe① ŵesuƌĠe① daŶs① l’atŵosphğƌe.① CepeŶdaŶt,① Đoŵpte① teŶu① de① leuƌ① petite① taille,① elles① Ŷe①

comptent que pour quelques pourcents dans la mesure de la masse totale (Seinfeld and Pandis, 

2006). Le mode accumulation a pour origine la coagulation de particules provenant du mode 

ŶuĐlĠatioŶ①et① la①ĐoŶdeŶsatioŶ①de①ǀapeuƌs①suƌ①des①paƌtiĐules①eǆistaŶtes①Ƌui①gƌossisseŶt①aloƌs① jusƋu’à①

cette gamme de taille. Les particules de la fraction grossière sont le plus souvent issues de processus 

mécaniques. 

 Sources et puits 1.2.1.

 Les sources  1.2.1.1.

Les① aĠƌosols① peuǀeŶt① ġtƌe① d’oƌigiŶe① Ŷatuƌelle① ou① aŶthƌopiƋue① et① soŶt① distiŶguĠs① eŶ① deuǆ①

catégories suivant leur source : les aérosols primaires et les aérosols secondaires. 

 Les aérosols primaires sont des particules émises① diƌeĐteŵeŶt① daŶs① l’atŵosphğƌe.① Leuƌ①

composition chimique dépend de la source dont ils sont issus et leur taille est généralement 

comprise entre un dixième et quelques dizaines de micromètres de diamètre.  

Les principales sources sont : 

- Les sources terrigènes 

- La source marine 

- Le volcanisme 

- Les sources anthropiques telles que les combustions industrielles et automobiles 

 Les① aĠƌosols① seĐoŶdaiƌes,① euǆ,① Ŷe① soŶt① pas① Ġŵis① diƌeĐteŵeŶt① daŶs① l’atŵosphğƌe① ŵais①

résultent de processus de conversion gaz-particule. Les composés gazeux volatils ou semi-volatils à 

l’oƌigiŶe①de①Đette① foƌŵatioŶ①soŶt①ŶoŵŵĠs①pƌĠĐuƌseuƌs①d’aĠƌosol①et①peuǀeŶt①ġtƌe① iŶoƌgaŶiƋues,① tels①

que le dioxyde de soufre gazeux, ou organiques (COV). Lorsque ces précurseurs sont organiques, les 

aérosols formés sont appelés Aérosols Organiques Secondaires. Les processus de formation de ces 

aérosols et la nature de leurs précurseurs seront détaillés dans la partie {1.3}. 

 Les dépôts secs et humides 1.2.1.2.

L’aĠƌosol① peut① ġtƌe① ĠliŵiŶĠ① de① l’atŵosphğƌe① eŶ① suďissaŶt① des① pƌoĐessus① de① dĠpôts.① Ces①

dĠpôts①peuǀeŶt①ġtƌe①seĐs①ŵais①ĠgaleŵeŶt①huŵides①ǀia①l’iŶĐoƌpoƌatioŶ①daŶs①les①gouttelettes①de①Ŷuage①

loƌs①de①la①foƌŵatioŶ①des①pƌĠĐipitatioŶs.①Le①teŵps①de①ǀie①d’uŶ①aĠƌosol①ǀaƌie①aiŶsi①de①ƋuelƋues jours à 

quelques semaines (Seinfeld and Pandis, 2006). 
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Du fait de ces phénomènes de dépôts, de la forte non-uniformité des sources, et des 

différences dans leurs mécanismes de formation les aérosols troposphériques sont très variables en 

termes de concentration, de taille et de composition sur la surface de la planète. 

 L’aérosol et ses impacts 1.2.2.

Du①fait①de①Đette①gƌaŶde①diǀeƌsitĠ①de①taille,①de①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①et①de①ĐoŵpositioŶ①de①l’aĠƌosol①à①

l’ĠĐhelle① gloďale,① Đelui-Đi① pƌĠseŶte① plusieuƌs① iŵpaĐts① suƌ① l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt① doŶt① ŶotaŵŵeŶt① suƌ① la①

santé, sur la visibilité et sur le climat. 

 Impacts sur la santé 1.2.2.1.

 Depuis①plusieuƌs①dizaiŶes①d’aŶŶĠes,①il①est①ƌeĐoŶŶu①Ƌue①les①aĠƌosols①peuǀeŶt①ġtƌe①des①polluaŶts①

toǆiƋues①pouƌ①les①ġtƌes①ǀiǀaŶts.①EŶ①effet,①de①Ŷoŵďƌeuses①Ġtudes①oŶt①pu①ŵoŶtƌeƌ①Ƌu’il①eǆiste①uŶ①lieŶ①de①

causalité entre les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs① eŶ① paƌtiĐules① daŶs① l’atŵosphğƌe① et① le① tauǆ① de① ŵoƌtalitĠ① ou① de①

ŵoƌďiditĠ①Đhez①l’hoŵŵe①;Dockery et al., 1993; Schwartz, 1994; Peters et al., 1997; Pope and Dockery, 

2006). La toxicité ainsi induite par les particules dépend principalement de leur composition 

chimique et de leur taille. 

Les① pƌiŶĐipauǆ① effets① suƌ① la① saŶtĠ① soŶt① liĠs① auǆ① paƌtiĐules① les① plus① fiŶes① ;Đ’est-à-dire de 

diaŵğtƌe①iŶfĠƌieuƌ①à①Ϯ,ϱ①µŵͿ①Đaƌ①elles①peuǀeŶt①eŶtƌeƌ①plus①pƌofoŶdĠŵeŶt①daŶs①l’appaƌeil①ƌespiƌatoiƌe①

et se déposer dans les alvéoles pulmonaires, causant ainsi des dommages respiratoires importants. 

La Figure 5 montre les différentes parties du système respiratoire et les diamètres de pénétration des 

particules associés. 

   
Figure 5 SĐhĠŵa①du①sǇstğŵe①ƌespiƌatoiƌe①et①diaŵğtƌe①de①pĠŶĠtƌatioŶ①des①paƌtiĐules①;d’apƌğs①Oberdörster et 

al., 2005) 
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Une fois dans le système respiratoire, ces particules peuvent libérer des composés toxiques, 

potentiellement cancérigènes tels que des métaux lourds (Massey et al., 2012) ou des hydrocarbures 

aromatiques polycycliques (Vernile et al., 2013).  

 Impacts sur la visibilité 1.2.2.2.

Du fait de leur capacité à absorber et diffuser le rayonnement solaire, les aérosols présentent 

un impact sur la visibilité. Ainsi, Deng et al. (2008), par exemple, ont étudié les changements de 

visibilité existant dans la ville de Guangzhou, en Chine, par analyse des aérosols et des conditions 

ŵĠtĠoƌologiƋues.① Leuƌ① Ġtude① ŵoŶtƌe① Ƌue① les① hautes① ĐoŶĐeŶtƌatioŶs① d’aĠƌosols① ;supĠƌieuƌes① à①①①①①①①①①

120 µg.m
-3

) sont la cause majeure des conditions de faible visibilité. Cette réduction de visibilité est 

illustrée par la Figure 6.  

 

 
Figure 6 Photographies de la ville de Guangzhou durant une période de bonne visibilité, avec de faibles 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①d’aĠƌosols①;à①gauĐhe,①le①Ϯϯ/ϭϭ/ϮϬϬϱͿ①et①uŶe①pĠƌiode de faible visibilité, avec de fortes 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①d’aĠƌosols①;à①dƌoite,①le①Ϯϵ/ϭϭ/ϮϬϬϱͿ①;d’apƌğs①Deng et al., 2008) 

 Impacts sur le climat 1.2.2.3.

Il est reconnu depuis plusieurs années que les gaz à effet de serre et les aérosols jouent un 

rôle important dans le réchauffement climatique. En effet, ceux-Đi① iŶflueŶĐeŶt① l’aďsoƌptioŶ,① la①

diffusioŶ①et①l’ĠŵissioŶ①du①ƌaǇoŶŶeŵeŶt①daŶs①l’atŵosphğƌe①et①à①la①suƌfaĐe①de①la①teƌƌe.①Cela①fait①doŶĐ①

varier de manière positive ou négative le bilan radiatif ; la notion de forçage radiatif (FR) est ainsi 

introduite. Exprimé en W.m
-2,① le①foƌçage①ƌadiatif①ĐoƌƌespoŶd①à①la①ŵesuƌe①de①l’iŶflueŶĐe①d’uŶ①faĐteuƌ①

suƌ① l’altĠƌatioŶ① de① l’ĠƋuiliďƌe① eǆistaŶt① eŶtƌe① le① ƌaǇoŶŶeŵeŶt① solaiƌe① eŶtƌaŶt① et① les① ĠŵissioŶs① de①

rayonnement sortant du système Terre-atmosphère (IPCC, 2007). La Figure 7 montre les différentes 

composantes du forçage radiatif, ainsi que leurs valeurs et incertitudes associées. 

Baisse de la visibilité 
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Figure 7  Foƌçage①ƌadiatif①;FRͿ①ŵoǇeŶ①à①l’ĠĐhelle①gloďale,①ĠteŶdue①gĠogƌaphiƋue①et①Ŷiveau①de①ĐoŵpƌĠheŶsioŶ①

scientifique (NCSc) (IPCC, 2007) 

On peut alors remarquer que, contrairement aux gaz à effet de serre qui montrent un 

forçage radiatif positif de 2,64±0,27 W.m
-2

, les aérosols présentent un forçage radiatif globalement 

négatif. Ce forçage radiatif est exprimé à travers deux effets : un effet direct de -0,05±0,04 W.m
-2

 et 

un effet indirect estimé entre -1,8 et -0,3 W.m
-2

. Ces forçages radiatifs négatifs pourraient alors 

contrebalancer en partie le réchauffement atmosphérique dû aux gaz à effet de serre, ces valeurs 

sont cependant associées à de fortes incertitudes du fait de leur faible niveau de compréhension 

scientifique. 

 Effet direct 

L’aĠƌosol① peut① pƌĠseŶteƌ① uŶ① effet① diƌeĐt① suƌ① le① Đliŵat① du① fait① de① sa① ĐapaĐitĠ① à① diffuseƌ① et①

absorber le rayonnement solaire et tellurique. Cet effet est donc directement lié à la concentration 

des①aĠƌosols①daŶs①l’atŵosphğƌe①aiŶsi①Ƌu’à①leuƌs①pƌopƌiĠtĠs①optiƋues. 

LoƌsƋue① l’aĠƌosol① diffuse① le① ƌaǇoŶŶeŵeŶt① solaiƌe,① il① iŶduit① uŶe① diŵiŶutioŶ① du① fluǆ① solaiƌe①

atteignant la surface terrestre, il en résulte donc un forçage radiatif négatif. En revanche, lorsque 

celui-ci absorbe le rayonnement solaire, il a pour effet de réchauffer les couches atmosphériques 

environnantes, et induit donc un forçage radiatif positif. Par conséquent, la nature du forçage radiatif 

iŶduit① paƌ① l’aĠƌosol① dĠpeŶd① de① ses① pƌopƌiĠtĠs① de① diffusioŶ① et① d’aďsoƌptioŶ,① Ƌui① elles-mêmes 

dĠpeŶdeŶt① de① la① taille,① de① la① ĐoŵpositioŶ① ĐhiŵiƋue①et① de① la① foƌŵe①de① l’aĠƌosol.① ②iŶsi,① les① aĠƌosols①
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diffusants, tels que les sulfates, ont tendaŶĐe① à① ƌefƌoidiƌ① l’atŵosphğƌe,① aloƌs① Ƌue① les① aĠƌosols①

absorbants, tels que le carbone-suie, la réchauffent (Haywood and Boucher, 2000). 

 Effet indirect 

L’aĠƌosol①peut également avoir un effet indirect sur le climat en modifiant la microphysique, 

les propriétés radiatives et la durée de vie du nuage. Cette influence est liée au fait que les aérosols 

peuvent jouer le rôle de noyaux de condensation pour les gouttelettes nuageuses, ou « Cloud 

Condensation Nuclei » (CCN). Cet effet indirect peut être vu à travers deux processus distincts : 

- Le①pƌeŵieƌ①effet①iŶdiƌeĐt①ƌĠsulte①de①la①ŵodifiĐatioŶ①de①l’alďĠdo①des①Ŷuages①pƌoǀeŶaŶt①d’uŶe①

augmentation de la concentration en nombre des aérosols et donc de la concentration de CCN. Ainsi, 

pouƌ① uŶe①ŵġŵe①ƋuaŶtitĠ①d’eau① liƋuide,① le① Ŷuage① pƌĠseŶte① uŶe① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①de① gouttelettes① plus①

importante avec des diamètres plus petits. Il y a alors augmentation de la diffusion du rayonnement 

par le nuage et de sa réflectivité (Twomey, 1974). 

- Le① seĐoŶd① effet① iŶdiƌeĐt① se① tƌaduit① paƌ① l’augŵeŶtatioŶ① de① la① duƌĠe① de① ǀie① des① Ŷuages.① EŶ①

effet, la taille des gouttelettes nuageuses formées étant plus petites, elles auront moins tendance à 

précipiter, la durée de vie moyenne du nuage sera donc augmentée (Albrecht, 1989). 

A travers ces différents effets sur le climat, la santé et la visibilité, on constate bien que la 

ĐoŵpositioŶ①ĐhiŵiƋue①de①l’aĠƌosol①joue①uŶ①ƌôle①iŵpoƌtaŶt①daŶs①la①dĠteƌŵiŶatioŶ①de①l’aŵpleuƌ①de①Đes①

impacts. 

 Composition chimique 1.2.3.

Comme il a été indiqué précédemment, la composition chimique des aérosols dépend de la 

Ŷatuƌe①et①de①la①pƌoǆiŵitĠ①des①souƌĐes①d’ĠŵissioŶ①pouƌ①les①aĠƌosols①d’oƌigiŶe①pƌiŵaiƌe,①aiŶsi①Ƌue①des①

tƌaŶsfoƌŵatioŶs①suďies①paƌ①les①paƌtiĐules①daŶs①l’atŵosphğƌe,①daŶs①le①Đas①d’aĠƌosols①seĐoŶdaiƌes. 

D’uŶ① poiŶt① de① ǀue① ĐhiŵiƋue,① deuǆ① gƌaŶdes① ĐatĠgoƌies① soŶt① haďituelleŵeŶt① dĠfiŶies① pouƌ①

ĐaƌaĐtĠƌiseƌ① la① ĐoŶstitutioŶ① de① l’aĠƌosol : la fraction inorganique et la fraction carbonée. Dans la 

plupart des cas, les particules atmosphĠƌiƋues①soŶt①ĐoŶstituĠes①d’uŶ①ŵĠlaŶge①de①Đes①deuǆ①fƌaĐtioŶs,①

dans des proportions qui diffèrent suivant leur mode de formation. 

 Fraction inorganique 1.2.3.1.

DaŶs①les①zoŶes①dĠseƌtiƋues①et①oĐĠaŶiƋues,①la①fƌaĐtioŶ①iŶoƌgaŶiƋue①pƌiŵaiƌe①d’oƌigiŶe①Ŷatuƌelle①

est prépondéƌaŶte,①①aǀeĐ①uŶe①ĐoŵpositioŶ①pƌoĐhe①de①la①souƌĐe①doŶt①elle①est①issue.①L’aĠƌosol①ŵaƌiŶ①est①
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ainsi composé principalement de sodium, de chlore et de potassium ; et les poussières minérales, de 

particules riches en aluminium et en silicium (Delmas et al., 2005). 

Dans des zones plus éloignées de ces sources particulières, et en dehors des zones de 

transport de poussières terrigènes, la fraction inorganique sera plutôt de type secondaire et 

ĐoŵposĠe①esseŶtielleŵeŶt① de① sulfates,① de① Ŷitƌates①et① d’aŵŵoŶiuŵ.① Les① aĠƌosols① sulfatĠs①oŶt① pouƌ①

oƌigiŶe①l’oǆǇdatioŶ①du①dioǆǇde①de①soufƌe①gazeuǆ①;SO2) qui mène à①la①foƌŵatioŶ①d’ioŶs①sulfate①;SO4
2-

) 

Ƌu’oŶ① peut ƌetƌouǀeƌ① daŶs① l’atŵosphğƌe① sous① foƌŵe① d’aĐide① sulfuƌiƋue① ;H2SO4) ou de sulfate 

d’aŵŵoŶiuŵ① ;;NH4)2SO4). Le SO2 peut① ġtƌe① soit① Ġŵis① diƌeĐteŵeŶt① daŶs① l’atŵosphğƌe① ;ǀolĐaŶisŵe,①

ĐoŵďustioŶ①d’ĠŶeƌgies①fossiles,①…Ϳ①soit①ƌĠsulteƌ①de①l’oǆǇdatioŶ①de①ĐoŵposĠs①soufƌĠs①ƌĠduits①tels①Ƌue①

le① sulfuƌe① de① diŵĠthǇle① ;DMSͿ,① issus① de① l’aĐtiǀitĠ① ďiologiƋue① oĐĠaŶiƋue.① Les nitrates proviennent 

esseŶtielleŵeŶt①de①l’oǆǇdatioŶ①des①oǆǇdes①d’azote①;NOx), composés émis principalement par le trafic 

ƌoutieƌ①et① l’aĐtiǀitĠ①ďiologiƋue①des①sols,① ①eŶ①aĐide①ŶitƌiƋue① ;HNO3Ϳ①et①Ŷitƌate①d’aŵŵoŶiuŵ①;NH4NO3) 

(Dall'Osto et al., 2009). 

 Fraction carbonée 1.2.3.2.

La①fƌaĐtioŶ①ĐaƌďoŶĠe①de①l’aĠƌosol①Đoŵpoƌte①deuǆ①ĐoŵposaŶtes : le carbone élémentaire (EC) 

et le carbone organique (OC). 

 Le carbone élémentaire, ou carbone-suie,① est① ĐoŵposĠ① d’atoŵes① de① ĐaƌďoŶe① ŶoŶ①

fonctionnalisés et fortement polymérisés. Le carbone-suie est issu directement des processus de 

combustion (énergies fossiles et biomasse), et présente donc une origine primaire. 

 De nature plus complexe, la fraction du carbone organique regroupe donc tous les composés 

organiques fonctionnalisés. Le carbone organique possède des sources tout aussi bien anthropiques 

Ƌue①ďiogĠŶiƋues,①et①il①peut①ġtƌe①d’oƌigiŶe①pƌiŵaiƌe①;ĐoŵďustioŶ①de①ďioŵasse①et①de matières fossiles, 

ĠŵissioŶ① de① Điƌes① ǀĠgĠtales,…Ϳ① ou① seĐoŶdaiƌe① ;pƌoduits① d’oǆǇdatioŶ① des① COV① ďiogĠŶiƋues① et①

anthropiques). Du fait de la multiplicité de ses sources, cette fraction organique présente une grande 

variabilité dans sa composition, rendant complexe son analyse détaillée.  

La①ǀaƌiaďilitĠ①de①la①ĐoŵpositioŶ①de①l’aĠƌosol①oƌgaŶiƋue①suiǀaŶt①les①ƌĠgioŶs①où①il①est①ŵesuƌĠ①est①

illustrée par la Figure 8 . Jimenez et al. (2009) montrent, avec cette mesure des aérosols de diamètre 

inférieur à 1 µm, que le carbone organique compte pour une part importante de la fraction fine de 

l’aĠƌosol.①EŶ①effet,①il①a①ĠtĠ①ĠǀaluĠ①Ƌue①la①ŵatiğƌe①oƌgaŶiƋue①ĐoŶtƌiďuait①à①hauteuƌ①d’eŶǀiƌoŶ①ϮϬ①à①ϱϬ①%①

à①la①fƌaĐtioŶ①ŵassiƋue①totale①de①l’aĠƌosol①fiŶ①auǆ①latitudes①ŵoǇeŶŶes①ĐoŶtiŶeŶtales,①et①jusƋu’à①ϵϬ①%①

dans les forêts tropicales (Kanakidou et al., 2005). 
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Figure 8 CoŵpositioŶ①ĐhiŵiƋue①de①l’aĠƌosol①suďŵiĐƌoŶiƋue①ŵesuƌĠ①paƌ①②MS (Aerosol Mass Spectrometer) en 

diffĠƌeŶts①lieuǆ①de①l’hĠŵisphğƌe①Noƌd.①SĠpaƌatioŶ①de①l’aĠƌosol①oƌgaŶiƋue (OA) en plusieurs fractions : 
Hydrocarbon-like OA, Semi-Volatile Oxygenated Organic Aerosol (SV-OOA) et Low-Volatile OOA (LV-OOA). La 

valeuƌ①de①O/C①attƌiďuaďle①à①ĐhaĐuŶe①de①Đes①fƌaĐtioŶs①est①pƌĠseŶtĠe①daŶs①l’eŶĐadƌĠ①;Jimenez et al., 2009). 

Cette étude de Jimenez et al. (2009) met également en évidence le fait que les aérosols 

oƌgaŶiƋues① soŶt① pƌiŶĐipaleŵeŶt① d’oƌigiŶe① seĐoŶdaiƌe,① oŶ① paƌle① daŶs① Đe① Đas① d’aĠƌosol① oƌgaŶiƋue①

secondaire, ou AOS.   

1.3. L’aérosol organique secondaire ȋAOSȌ 

Les Aérosols Organiques Secondaires comptent, comme nous venons de le voir,  pour une part 

significative des aérosols troposphériques ambiants, et ils ont un impact, notamment, sur les 

processus atmosphériques, le climat, et la santé. ②fiŶ①d’Ġǀalueƌ①ĐoƌƌeĐteŵeŶt①Đes①iŵpaĐts,①il est donc 

ŶĠĐessaiƌe①d’aǀoiƌ①uŶe①ďoŶŶe①ĐoŶŶaissaŶĐe①de① leuƌs processus de formation et de leurs propriétés. 

Cependant, malgré des avancées importantes de① la① ƌeĐheƌĐhe① daŶs① Đe① doŵaiŶe,① l’Ġtat① aĐtuel① des①

ĐoŶŶaissaŶĐes①suƌ① la①foƌŵatioŶ①d’②OS①ƌeste① laĐuŶaiƌe du fait de la complexité et de la diversité des 

processus chimiques et physiques qui y sont associés. Approfondir davantage nos connaissances sur 

Đe①ǀaste①sujet①est①doŶĐ①ŶĠĐessaiƌe.①②fiŶ①d’aŵĠlioƌeƌ①les①ƋuaŶtitĠs①d’②OS①pƌĠdites①paƌ①les①ŵodğles,① il①

est① iŵpoƌtaŶt① de① dĠteƌŵiŶeƌ① et① ƋuaŶtifieƌ① l’eŶseŵďle① de① ses① pƌĠĐuƌseuƌs① et① les① ƌeŶdements de 

pƌoduĐtioŶ①assoĐiĠs,①et①doŶĐ,①d’appƌofoŶdiƌ①Ŷotƌe①ĐoŶŶaissaŶĐe①des①pƌoĐessus①de①foƌŵatioŶ①de①l’②OS①

via des réactions en phase gazeuse, mais également, en phase aqueuse, au sein des hydrométéores. 

Il est également important de pouvoir déterminer plus précisément la composition chimique de ces 

AOS (Hallquist et al., 2009). 
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 Les précurseurs gazeux 1.3.1.

 La①ŵajoƌitĠ①des①pƌĠĐuƌseuƌs①d’②OS①est①d’oƌigiŶe①ďiogĠŶiƋue.①EŶ①effet,①à① l’ĠĐhelle①gloďale,① la①

ĐoŶtƌiďutioŶ① des① COV① aŶthƌopiƋues① à① la① foƌŵatioŶ① d’②OS① est① ďieŶ① iŶfĠƌieuƌe① à① Đelle① des① COV①

ďiogĠŶiƋues.①NĠaŶŵoiŶs,①à①l’ĠĐhelle①ƌĠgioŶale,①leuƌ①ĐoŶtƌiďutioŶ①peut①ġtƌe①sigŶifiĐatiǀe①daŶs①ĐeƌtaiŶs①

Đas①;ŶotaŵŵeŶt①duƌaŶt①l’hiǀeƌ dans des régions industrialisées)(Tsigaridis and Kanakidou, 2003). Il a 

ainsi pu être estimé que la quantité globale d’②OS①foƌŵĠe①paƌ①les①COV①ďiogĠŶiƋues①est①d’eŶǀiƌoŶ①ϭϮ-

70 Tg.an
-1

 alors que celle issue des COV anthropiques est de 2-12 Tg.an
-1

(Hallquist et al., 2009).  

Les précurseurs anthropiques peuvent provenir des émissions automobiles et des émissions 

issues d’aĐtiǀitĠs①iŶdustƌielles①tels①Ƌue①l’ĠǀapoƌatioŶ①loƌs①de①la①faďƌiĐatioŶ①et① l’utilisatioŶ①de①produits 

contenant des solvants (Atkinson and Arey, 2003). 

 La①ďiosphğƌe①Ġŵet,①ĐhaƋue①aŶŶĠe,①eŶǀiƌoŶ①ϭϭϱϬ①TgC①d’hǇdƌoĐaƌďuƌes①ŶoŶ-méthaniques dans 

l’atŵosphğƌe,① soit① ďieŶ① plus① Ƌue① l’aĐtiǀitĠ① huŵaiŶe① ;Guenther et al., 1995). Les COV biogéniques 

(COVB) sont émis principalement par les plantes et appartiennent à la famille des terpénoïdes. On 

peut distinguer, dans cette famille, les hémiterpènes (C5H8), les monoterpènes (C10H16) et les 

sesquiterpènes (C15H24). La structure de ces différents terpènes est illustrée dans la Figure 9. 

  

Figure 9 Structure des différents teƌpĠŶoïdes①Ġŵis①daŶs①l’atŵosphğƌe. 

 

Isoprène 2-méthylbut-3-èn-2-ol  (MBO) 

 

α-pinène 

 

β-pinène 

 
Camphène Δ3

-carène 

 

α-terpinène Limonène Terpinolène Sabinène 

β-caryophyllène Longifolène 

Hémiterpènes 

Monoterpènes 

Sesquiterpènes 



- 33 - 

 

 On peut constater que chacune de ces espèces possède au moins une double liaison 

carbone-carbone qui lui confère une haute réactivité vis-à-vis des oxydants atmosphériques. Comme 

il a été vu précédemment, ces espèces peuǀeŶt① ŵeŶeƌ① à① la① foƌŵatioŶ① d’espğĐes① de① plus① faiďle①

ǀolatilitĠ①et①doŶĐ,①poteŶtielleŵeŶt,①à①la①foƌŵatioŶ①d’②OS. 

 Formation de l’AOS  1.3.2.

 Nucléation 1.3.2.1.

Pouƌ① ŵeŶeƌ① à① la① foƌŵatioŶ① de① Ŷouǀelles① paƌtiĐules① daŶs① l’atŵosphğƌe,① la① toute① pƌeŵiğƌe①

étape de transformation de la①phase①gazeuse① ǀeƌs① la①phase① liƋuide①ou① solide① ĐoŶsiste① eŶ① Đe①Ƌu’oŶ①

appelle①la①ŶuĐlĠatioŶ.①La①ŶuĐlĠatioŶ①d’espğĐes①de①faiďle①pƌessioŶ①de①ǀapeuƌ①satuƌaŶte①peut①se①faiƌe①suƌ①

des « embryons » constitués uniquement de molécules de vapeurs, et donc sans corps étranger 

comme support, on parle alors de nucléation homogène. La nucléation peut également se faire en 

pƌĠseŶĐe①de①paƌtiĐules①pƌĠeǆistaŶtes,① il① s’agit①daŶs①Đe①Đas①de①ŶuĐlĠatioŶ①hĠtĠƌogğŶe.①②iŶsi,① seule① la①

nucléation homogène permet de générer des particules①Ŷouǀelles①pouƌ① la①populatioŶ①d’aĠƌosols,① la①

nucléation hétérogène ne faisant que transformer un aérosol déjà existant. 

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

plusieurs espèces (nucléation hétéro-moléculaiƌeͿ,①et①elle①peut①se①pƌoduiƌe①loƌsƋu’il①Ǉ①a①suƌsatuƌatioŶ①

de la phase gazeuse.  

Pouƌ①ĐoŶŶaîtƌe①le①degƌĠ①de①suƌsatuƌatioŶ①d’uŶ①gaz①A daŶs①uŶe①ŵasse①d’aiƌ①à①uŶe①teŵpĠƌatuƌe①

donnée T, on définit le rapport de saturation S  selon : 

               (E 1.3) 

Avec    pression de vapeur du gaz A et          sa pression de vapeur saturante.  

 La①ŶuĐlĠatioŶ①peut①doŶĐ①s’effeĐtueƌ①dğs①loƌs①Ƌue①S > 1,①il①Ǉ①a①aloƌs①foƌŵatioŶ①d’eŵďƌǇoŶs①;ou①

« clusters ») qui peuvent atteindre des tailles suffisamment importantes pour dépasser la taille 

critique à partir de laquelle ils peuvent croître rapidement et former une nouvelle phase. Les clusters 

de taille inférieure à cette taille critique auront, eux, plutôt tendance à s’Ġǀapoƌeƌ. 

 ②fiŶ①d’aǀoiƌ①des①ĐoŶditioŶs①pƌopiĐes①à①la①ŶuĐlĠatioŶ①de①Ŷouǀelles①paƌtiĐules①daŶs①l’atŵosphğƌe①

(nucléation homogène), il est préférable que la concentration en particules préexistantes soit faible 

devant la quantité de gaz condensable. Ainsi, plusieurs évènements de nucléation homogène ont 

déjà été observés en atmosphère propre comme par exemple en forêt boréale ou en milieu marin 
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(Holmes, 2007). Cependant, ces épisodes de formation de nouvelles particules peuvent également 

être observés en atmosphère urbaine (Stanier et al., 2004). 

Les particules ainsi formées par la nucléation sont ultra-fiŶes① ;de① l’oƌdƌe① de① ƋuelƋues①

nanomètres de diamètre) et subissent rapidement des processus de coagulation (interactions des 

paƌtiĐules①eŶtƌe①ellesͿ①et①de①ĐoŶdeŶsatioŶ①;iŶteƌaĐtioŶ①aǀeĐ①les①ŵolĠĐules①du①gaz①poƌteuƌͿ,①d’où①uŶe①

durée de vie très limitée dans cette gamme de taille.    

 Coagulation et condensation 1.3.2.2.

La① ĐoagulatioŶ① ĐoŶsiste① eŶ① l’adhĠsioŶ① d’uŶe① paƌticule avec une (ou plusieurs) autres, 

entraînant ainsi une diminution de la concentration en nombre et un grossissement de la taille 

ŵoǇeŶŶe① de① l’aĠƌosol,① saŶs① ŵodifiĐatioŶ① de① sa① ŵasse① totale.① Ce① pƌoĐessus① est① dĠpeŶdaŶt① des①

agitatioŶs① d’oƌigiŶe① theƌŵiƋue① ;ŵouvement brownien), dynamique (turbulence) ou cinématique 

;sous① l’aĐtioŶ① de① Đhaŵps① de① foƌĐes① eǆtĠƌieuƌsͿ,① aiŶsi① Ƌue① de① la① taille① et① de① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① des①

particules présentes. 

Ce①pƌoĐessus①de①ĐoagulatioŶ①est①le①plus①souǀeŶt①aĐĐoŵpagŶĠ①d’uŶ①pƌoĐessus①de①Đondensation 

de① gaz① à① la① suƌfaĐe① des① paƌtiĐules.① Le① tauǆ① de① ŵolĠĐules① de① gaz① ĐoŶdeŶsaŶt① à① la① suƌfaĐe① d’uŶe①

particule est défini selon :                (E 1.4) 

Avec    le nombre de molécules de gaz présentes en surface de la particule;    le diamètre de la 

particule considérée ; et    le①ĐoeffiĐieŶt①de①diffusioŶ①de①l’espğĐe①gazeuse. 

 Il est important de noter que le nombre de molécules de gaz    dépend de la pression 

paƌtielle① de① l’espğĐe① gazeuse① eŶ① suƌfaĐe① de① la particule. Le processus de coagulation permet ainsi 

d’oďseƌǀeƌ① un grossissement de la population de particules mais sans modification de la 

concentration en nombre. 

Ces deux processus conjoints (coagulation et condensation) contribuent donc au 

déplacement de la population des particules vers des diamètres plus importants, et à la modification 

de①la①ĐoŵpositioŶ①ĐhiŵiƋue①de①l’aĠƌosol.①Ces①pƌoĐessus①se①foŶt①pƌiŶĐipaleŵeŶt①loƌsƋue①les①paƌtiĐules①

sont de petite taille (quelques dizaines de nanomètres) et que la concentration de particules est 

élevée. 

Lors de ces différentes étapes (nucléation, coagulation, condensation), certains diamètres 

soŶt① plus① fƌĠƋueŵŵeŶt① ƌeŶĐoŶtƌĠs① Ƌue① d’autƌes① et① dĠfiŶisseŶt① les①ŵodes① de① foƌŵatioŶ① Ƌue① Ŷous①



- 35 - 

 

avons vu précédemment (mode nucléation et accumulation). La Figure 10 résume ce cycle de vie des 

particules atmosphériques, depuis la nucléation, via les étapes de croissance par condensation et 

ĐoagulatioŶ,①jusƋu’à①la①foƌŵatioŶ①poteŶtielle①de①noyaux de condensation de nuages. 

 
Figure 10 CǇĐle①de①vie①des①paƌtiĐules①atŵosphĠƌiƋues①depuis①la①ŶuĐlĠatioŶ①jusƋu’à①leuƌ①aĐtivatioŶ①poteŶtielle①

en gouttelette de nuage (Delmas et al., 2005) 

1.4. Physique et chimie du nuage 

 A chaque instant, les nuages recouvrent plus de la moitié de la surface de la Terre. Leur 

épaisseur peut être très diverse (de quelques dizaines de mètres à une dizaine de kilomètres), leur 

durée de vie également (de quelques dizaines de minutes à quelques jours). 

 Les précipitations des nuages, sous forme de pluie ou de neige, sont des processus très 

iŵpoƌtaŶts① daŶs① l’ĠliŵiŶatioŶ① des① espğĐes① de① l’atŵosphğƌe① et,① plus① paƌtiĐuliğƌeŵeŶt,① pouƌ① Đelles①

présentant un caractère hydrosoluble. Des réactions chimiques peuvent également avoir lieu à 

l’iŶtĠƌieuƌ① des① gouttelettes① de① Ŷuages.① ②iŶsi,① ŵġŵe① si① seulement 10 % des nuages formés vont 

engendrer des précipitations,①ils①peuǀeŶt①aǀoiƌ①d’autƌes①iŵpaĐts①suƌ①la①Đhiŵie①atŵosphĠƌiƋue①du①fait①

des① ĐǇĐles① d’Ġǀapo-ĐoŶdeŶsatioŶ① Ƌu’ils① suďisseŶt. En effet, après avoir subi des processus 

photochimiques multiphasiques dans les nuages, ces espèces hydrosolubles peuvent mener à la 

formation de nouveaux composés gazeux et particulaires après évaporation de la gouttelette. 

②iŶsi,① il① est① iŵpoƌtaŶt,① daŶs① uŶ① pƌeŵieƌ① lieu,① d’eǆpliƋueƌ① l’oƌigiŶe① de① Đette① foƌŵatioŶ① de①

nuage, puis de décrire la nature des échanges qui sont observés entre la phase gazeuse et la phase 

aqueuse, mais aussi les transformations chimiques qui ont lieu en phase aqueuse. 

 Physique du nuage 1.4.1.

 Formation d’un nuage  1.4.1.1.

 Dans la plupart des cas, les nuages se forment dğs①loƌs①Ƌue①l’aiƌ①huŵide①atteiŶt①les①ĐoŶditioŶs①

de① satuƌatioŶ①paƌ① ƌefƌoidisseŵeŶt① ƌĠsultaŶt①de①ŵouǀeŵeŶts①asĐeŶdaŶts①Ƌui①peuǀeŶt①ġtƌe①d’oƌigiŶe①

ĐoŶǀeĐtiǀe,①oƌogƌaphiƋue①ou①fƌoŶtale.①L’aiƌ①huŵide①aiŶsi①souleǀĠ①suďissaŶt①uŶe①dĠteŶte①adiaďatiƋue,①
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voit sa pression et sa température diminuer, et son humidité relative augmenter. Si le 

ƌefƌoidisseŵeŶt①est①suffisaŶt,①l’huŵiditĠ①ƌelatiǀe①peut①dĠpasseƌ①les①ϭϬϬ①%①et①uŶe①paƌtie①de①la①ǀapeuƌ①

d’eau①peut①ĐoŶdeŶseƌ①suƌ①de①fiŶes①paƌtiĐules.①Les①ŵiŶusĐules①gouttes①d’eau①aiŶsi constituées mènent 

alors à la formation du nuage. 

 Echelle macroscopique 

 Les①ŵĠĐaŶisŵes①ƌespoŶsaďles,①à①l’ĠĐhelle①ŵaĐƌosĐopiƋue,①de①la①foƌŵatioŶ①de①la①ŵajoƌitĠ①des①

nuages observés sont : 

- La convection : Suite①à①uŶ①ƌĠĐhauffeŵeŶt①de① la①suƌfaĐe,① l’aiƌ①des basses couches se dilate. 

L’aiƌ①ĠtaŶt①aiŶsi①plus①lĠgeƌ,①il①s’Ġlğǀe①daŶs①l’atŵosphğƌe①eŶ①se①ƌefƌoidissaŶt,①ĐeĐi①jusƋu’à①l’atteiŶte①de①

soŶ① poiŶt① de① ƌosĠe.① ②iŶsi,① l’aiƌ① deǀieŶt① satuƌĠ,① il① Ǉ① a① aloƌs① ĐoŶdeŶsatioŶ① et① foƌŵatioŶ① d’uŶ① Ŷuage.①

L’altitude① à① laƋuelle la① ďase① du① Ŷuage① se① foƌŵe① est① appelĠe① Ŷiǀeau①de① ĐoŶdeŶsatioŶ.① L’altitude①du①

soŵŵet①du①Ŷuage①seƌa,①elle,①dĠfiŶie①paƌ①①l’atteiŶte①du①Ŷiǀeau①d’ĠƋuiliďƌe①theƌŵiƋue. 

- Le soulèvement orographique :① Il① s’agit① d’uŶe① ĠlĠǀatioŶ① foƌĐĠe① de① la①ŵasse①d’aiƌ① due① à① la①

reŶĐoŶtƌe① d’uŶ① ƌelief① ;Đoŵŵe① paƌ① eǆeŵple,① uŶe① ŵoŶtagŶeͿ.① Cette① ĠlĠǀatioŶ① pƌoǀoƋue① uŶ①

ƌefƌoidisseŵeŶt①de①la①ŵasse①d’aiƌ①huŵide①et①ŵğŶe①à①la①foƌŵatioŶ①d’uŶ①Ŷuage. 

- La ƌeŶĐoŶtƌe de deuǆ ŵasses d’aiƌ :①La①diffĠƌeŶĐe①de① teŵpĠƌatuƌe①et①d’huŵiditĠ①eŶtƌe① les①

deux masses①d’aiƌ①eŶtƌaîŶe①la①foƌŵatioŶ①d’uŶ①Ŷuage①au①ǀoisiŶage①de①la①suƌfaĐe①de①ĐoŶtaĐt. 

 Echelle microscopique 

Plus①pƌĠĐisĠŵeŶt,①uŶ①Ŷuage①est①ĐoŶstituĠ①d’uŶ①eŶseŵďle①de①gouttelettes①d’eau①Ƌui①oŶt①pu①se①

foƌŵeƌ①paƌ①ĐoŶdeŶsatioŶ①de① l’eau①gazeuse①atŵosphĠƌiƋue①apƌğs atteinte du point de saturation. La 

satuƌatioŶ①ĐoƌƌespoŶd①au①ŵoŵeŶt①où①l’huŵiditĠ①ƌelatiǀe①atteiŶt①les①ϭϬϬ①%,①Đ’est-à-diƌe①à①l’atteiŶte①du①

ŵaǆiŵuŵ①de①ǀapeuƌ①d’eau①ĐoŶteŶue①daŶs①l’aiƌ. 

L’huŵiditĠ① ƌelatiǀe,① ŶotĠe① HR① et① eǆpƌiŵĠe① eŶ① pouƌĐeŶtage,① est① dĠfiŶie① comme le rapport 

eŶtƌe① la① pƌessioŶ① paƌtielle① de① ǀapeuƌ① d’eau① P et la pression de vapeur saturante   , à une 

température donnée :            (E 1.5) 

 Une humidité relative de 100 % correspond à la pression de vapeur saturante pour une 

surface plane. Celle-ci est plus élevée pour une surface de forme sphérique dû à un effet de courbure 

qui① ŶĠĐessite① uŶe① foƌĐe① ďeauĐoup① plus① iŵpoƌtaŶte① pouƌ① ŵaiŶteŶiƌ① les① ŵolĠĐules① d’eau① eŶ① phase①

liƋuide.①Cet①effet①de①la①Đouƌďuƌe①d’uŶe①goutte①suƌ①la①ĐoŶdeŶsatioŶ①de①l’eau①est①appelĠ①« effet Kelvin ». 
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Ainsi, il faudrait, par exemple, pour former une gouttelette d’eau①de①ϭ①Ŷŵ,①uŶe①huŵiditĠ①ƌelatiǀe①de①

plus① de① ϱϬϬ① %,① tauǆ① Ƌui① Ŷ’eǆiste① pas① daŶs① l’atŵosphğƌe① ;Delmas et al., 2005). Cela met donc en 

ĠǀideŶĐe① la①ŶĠĐessitĠ①de①faiƌe① iŶteƌǀeŶiƌ①uŶ①suppoƌt①de①ĐoŶdeŶsatioŶ①peƌŵettaŶt①aiŶsi①d’aďaisseƌ① la①

teŶsioŶ①de①suƌfaĐe①eŶtƌe①les①ŵolĠĐules①d’eau.①Ce①suppoƌt①est①appelĠ①ŶoǇau①de①ĐoŶdeŶsatioŶ①pouƌ①les①

nuages① ;CCNͿ,① il① est① ĐoŶstituĠ① de① paƌtiĐules① eŶ① suspeŶsioŶ① daŶs① l’atŵosphğƌe① et① pƌĠseŶte①

généralement une taille comprise entre 0,06 et 2 µm (Hindman et al., 1977). Ces CCN permettent 

ainsi la formation des gouttelettes de nuages à des faibles niveaux de sursaturation, soit inférieur à 

2 %,① ŵaǆiŵuŵ① de① suƌsatuƌatioŶ① atteiŶt① daŶs① les① Ŷuages① atŵosphĠƌiƋues① ;Đ’est-à-dire 

102 %HR)(Hudson, 1993). 

La① taille① ƌelatiǀe①de① Đes①ŶoǇauǆ①de① ĐoŶdeŶsatioŶ①paƌ① ƌappoƌt① auǆ①gouttelettes①d’eau①et① auǆ①

gouttes de pluie est illustrée par la Figure 11 ci-dessous. 

 
Figure 11 Tailles①ƌelatives①d’uŶe①goutte①de①pluie,①d’uŶe①gouttelette①Ŷuageuse,①et①d’uŶ①ŶoǇau①de①ĐoŶdeŶsatioŶ①

;d’apƌğs①Ahrens, 1998) 

 Les différents types de nuage et caractéristiques 1.4.1.2.

 Une des caractéristiques importantes pour étudier la chimie au sein des nuages est le 

contenu en eau liquide L du Ŷuage,①eǆpƌiŵĠ①le①plus①souǀeŶt①eŶ①gƌaŵŵe①d’eau①liƋuide①paƌ①ŵ3
 d’aiƌ. 

                                       (E 1.6) 

La valeur de L varie entre 0,05 et 3 g.m
-3

, suivant la nature du nuage. Sa valeur moyenne est 

de① l’oƌdƌe① de① Ϭ,ϯ① g.ŵ-3
. Ce contenu en eau liquide peut également être exprimé en fraction 

ǀoluŵiƋue① eŶ① diǀisaŶt① le① ǀoluŵe① d’eau① liƋuide① paƌ① le① ǀoluŵe① d’aiƌ.① Cette① fƌaĐtioŶ① ǀoluŵiƋue,①

notée   , varie entre 5.10
-8

 et 3.10
-6

. 

Le rayon des gouttelettes nuageuses varie entre quelques micromètres et 50 µm, le diamètre 

moyen est de 10 µŵ.①Il①eŶ①ƌĠsulte①doŶĐ①uŶe①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①de①gouttelette①daŶs①le①Ŷuage①de①l’oƌdƌe①de①

10
2
 à 10

3
 gouttes.cm

-3
. 

Goutte de pluie  
Gouttelette nuageuse  

Noyau de condensation 
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Cependant, ces grandeurs peuvent varier suivant le type de nuage considéré, comme le 

montre le Tableau 1 suivant :  

 

TǇpe①d’hǇdƌoŵĠtĠoƌe 
Rayon des gouttes 

(µm) 
Contenu en eau 
liquide (g.m

-3
) 

pH 

Pluie 150-1500 0,1-1 4-5 

Nuage zone rurale 3,5 - >16,5 < 0,6 3,5-6 

Nuage zone continentale 1-15 0,2-0,35 3,9-4,6 

Nuage zone polluée 1-25 0,05-3 2-5 

Brouillard zone polluée 1-20 0,02-0,5 3-7 
 

Tableau 1 Taille,①ĐoŶteŶu①eŶ①eau①liƋuide,①et①pH①de①plusieuƌs①tǇpes①d’hǇdƌoŵĠtĠoƌes①atŵosphĠƌiƋues①
(Herrmann, 2003)   

 On constate ainsi que les gouttelettes de nuage et de brouillard présentent des tailles bien 

plus faibles que celle observées pour les gouttes de pluie. Le contenu en eau liquide atteint des 

valeurs maximales plus élevées lorsque le nuage①est①situĠ①eŶ①zoŶe①polluĠe①plutôt①Ƌu’eŶ①zoŶe①ƌuƌale①

ou continentale (son pH est également plus acide). 

De①plus,①si①le①teŵps①de①ǀie①d’uŶ①Ŷuage①duƌe①de①ƋuelƋues①dizaiŶes①de①ŵiŶutes①à①ƋuelƋues①jouƌs,①

celui des gouttelettes nuageuses est beaucoup plus court et varie de quelques minutes à une 

trentaine de minutes selon le type de nuage (Colvile et al., 1997). 

 Cinétique de transfert de masse gaz/particule 1.4.2.

La①tƌaŶsfoƌŵatioŶ①ĐhiŵiƋue①d’uŶe①espğĐe①daŶs①uŶe①gouttelette①de①Ŷuage①iŵpliƋue①plusieuƌs①

processus, qui sont, successivement : 

༃①La①diffusioŶ①de①l’espğĐe①gazeuse①ǀeƌs①la①suƌfaĐe①de①la①goutte 

༄①Le①tƌaŶsfeƌt①de①l’espğĐe①à①tƌaǀeƌs①l’iŶteƌfaĐe①aiƌ-eau 

༅①La diffusion en phase aqueuse 

༆①La①tƌaŶsfoƌŵatioŶ①de①l’espğĐe①daŶs①la①phase①aƋueuse 

Ces différentes étapes sont représentées dans la Figure 12 ci-dessous. 

 

                                                                                                                                            
 

Figure 12 RepƌĠseŶtatioŶ①sĐhĠŵatiƋue①des①pƌoĐessus①iŵpliƋuĠs①daŶs①la①tƌaŶsfoƌŵatioŶ①ĐhiŵiƋue①d’uŶe 
espèce X dans une gouttelette de nuage. Avec        l’espğĐe①X sous forme gazeuse à distance éloignée de la 

gouttelette ;        et        l’espğĐe①X au①Ŷiveau①de①l’iŶteƌfaĐe①ƌespeĐtiveŵeŶt①sous①foƌŵe①gazeuse①et①aƋueuse. 

 La vitesse de①ƌĠaĐtioŶ①de①l’espğĐe①X①eŶ①phase①aƋueuse①;Ġtape ༆) dépend ainsi de la vitesse 

des étapes ༃①à①༅,①assoĐiĠes①au①tƌaŶsfeƌt①de①ŵasse. Si chacune de ces trois premières étapes est 
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1 
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ƌapide①deǀaŶt①la①ǀitesse①de①la①tƌaŶsfoƌŵatioŶ①eŶ①phase①aƋueuse,①l’ĠƋuiliďƌe①theƌmodynamique entre 

la pression partielle gazeuse et la concentration en phase aqueuse de X  est vérifié (la loi de Henry 

est①pƌĠseŶtĠe①daŶs①la①paƌtie①{ϭ.ϰ.Ϯ.ϭ}Ϳ①et①oŶ①Ŷ’oďseƌǀe①pas①de①gƌadieŶt①de①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①au①ǀoisiŶage①

et①à①l’iŶtĠƌieuƌ①de①la①gouttelette. La vitesse de formation de produits en phase aqueuse dépend donc 

seuleŵeŶt①de①l’Ġtape①༆①elle-même. 

 EŶ① ƌeǀaŶĐhe,① si① uŶe①des①Ġtapes①༃①à①༅①est① leŶte①deǀaŶt① l’Ġtape①༆,①Đette①Ġtape①deǀieŶt①

donc limitante (ou étape cinétiquement déterminante). La vitesse de la transformation en phase 

aƋueuse①Ŷ’est①doŶĐ①plus① ĐoŶtƌôlĠe①eǆĐlusiǀeŵeŶt①paƌ① la① ǀitesse①de① la① ƌĠaĐtioŶ①ŵais①ĠgaleŵeŶt①paƌ①

l’appoƌt①de①ŵatiğƌe①depuis①la①phase①gazeuse.①L’ĠƋuiliďƌe①de①phases①Ŷ’est①doŶĐ①pas①atteiŶt①et①oŶ①peut①

éventuellement observer un gradient de concentration important entre les deux phases. Dans tous 

les①Đas,① la①pƌoďaďilitĠ①d’uŶe① liŵitatioŶ①paƌ① le① tƌaŶsfeƌt①de①ŵasse①augŵeŶte①aǀeĐ① la①diŵeŶsioŶ①de① la①

gouttelette. 

 Pour la majorité des espèces impliquées dans la chimie des nuages, les temps de vie en phase 

aqueuse sont supérieurs à quelques secondes, leurs transformations en phase aqueuse ne sont donc 

pas limitées par le transfert de masse. Leur concentration vérifie ainsi la loi de Henry et ne présente 

pas de gradient. Certaines exceptions existent toutefois dont notamment le radical hydroxyle OH, 

espğĐe① tƌğs① ƌĠaĐtiǀe,① Ƌui① pƌĠseŶte① uŶ① teŵps① de① ǀie① de① l’oƌdƌe① de① ϭϬ-4 
s. Les réactions en phase 

aqueuse impliquant un radical hydroxyle sont donc sujettes à une limitation par le transfert air-eau 

de OH.①Les① tƌaŶsfoƌŵatioŶs①eŶ①phase①aƋueuse①peuǀeŶt①doŶĐ①dĠplaĐeƌ① les① ĠƋuiliďƌes,① allaŶt① jusƋu’à①

peƌtuƌďeƌ①le①tƌaŶsfeƌt①à①l’iŶteƌfaĐe①aiƌ-eau.  

 Le transfert à l’interface air-eau : Loi de Henry 1.4.2.1.

La①soluďilitĠ①d’uŶe①espğĐe①daŶs①uŶe①phase①aƋueuse①suit①l’ĠƋuiliďre suivant :            

Avec      et       ƌepƌĠseŶtaŶt①ƌespeĐtiǀeŵeŶt①l’espğĐe①X en phase gazeuse et en phase aqueuse. 

Dans le cas de solutions diluées, telles que dans les gouttelettes nuageuses, on retrouve 

l’ĠgalitĠ①suiǀaŶte :           (E 1.7) 

Avec    constante de Henry, exprimée en mol.L.atm
-1 

;     la concentration de X en phase aqueuse ; 

et    la pression partielle de X.  
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La constante de Henry est dépendante de la température, et on trouve, par intégration de la 

relatioŶ①de①VaŶ’t①Hoff①pouƌ①de①faiďles①ǀaƌiatioŶs①de①teŵpĠƌatuƌe,①l’ĠgalitĠ①suiǀaŶte : 

                 ቆ    (        )ቇ 
 (E 1.8) 

Avec     la① ǀaƌiatioŶ① d’eŶthalpie① de① la① ƌĠaĐtioŶ① à① pƌessioŶ① et① teŵpĠƌatuƌe① ĐoŶstaŶte ; et   la 

constante des gaz parfaits. 

 La① ǀaƌiatioŶ① d’eŶthalpie① de① Đette① ƌĠaĐtioŶ① ĠtaŶt① ŶĠgatiǀe,① la① ĐoŶstaŶte① de① HeŶƌǇ① auƌa①

tendance à être plus élevée pour des valeurs de température plus faible, il y a donc une meilleure 

solubilité des gaz à plus faible température. 

 De① Ŷoŵďƌeuses① espğĐes① dissoutes① s’hǇdƌateŶt① ou① se① dissoĐieŶt① ƌapideŵeŶt① eŶ① phase①

aƋueuse.① L’eǆisteŶĐe① de① Đes① ĠƋuiliďƌes① ƌapides① eŶ① phase① aƋueuse① ŶĠĐessite① doŶĐ① de① ŵodifieƌ①

l’eǆpƌessioŶ①de①la①ĐoŶstaŶte①de①HeŶƌǇ①pƌĠseŶtĠe①eŶ①Ŷe①pƌeŶaŶt①pas①uniquement en considération la 

solubilité physique du gaz, mais également, le devenir du gaz dans la solution. On parle alors de 

constante de Henry effective. 

 PƌeŶoŶs① paƌ① eǆeŵple① le① Đas① d’uŶ① ŵoŶoaĐide① ②H① Ƌui① s’ĠƋuiliďƌe,① eŶ① phase① aƋueuse,① tƌğs①

rapidement avec sa base conjuguée :                           

Les①ĐoŶstaŶtes①d’ĠƋuiliďƌe①oďteŶues①soŶt : 

           (E 1.9) 

                 (E 1.10) 

Avec    constante de Henry intrinsèque ;                   concentrations en phase aqueuse ;     

pression partielle de AH ; et    constante de dissociation de①l’aĐide①②H①;ou①ĐoŶstaŶte①d’aĐiditĠͿ. 

 La constante de Henry effective     ĐaƌaĐtĠƌise①l’ĠƋuiliďƌe①eŶtƌe①l’espğĐe①eŶ phase gazeuse et 

sa quantité totale dissoute en phase aqueuse, selon : 

                 (E 1.11) 
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D’où,①eŶ①utilisaŶt①les équations 1.9 Et 1.10 : 

                                (         ) (E 1.12) 

       (         ) (E 1.13) 

 La constante de Henry effective ainsi déterminée dépend donc du pH de la solution et du pKa 

de①l’aĐide①ĐoŶsidĠƌĠ.① 

 En ce qui concerne les espèces subissant une hydratation, comme par exemple les cétones 

ou les aldéhydes formant un gem-diol suivant une réaction du type :                                     
 La constante de Henry effective obtenue est de la forme : 

       (      ) (E 1.14) 

Avec      constaŶte①d’hǇdƌatatioŶ①de①l’espğĐe①ĐoŶsidĠƌĠe. 

     présente donc systématiquement une valeur supérieure à la constante de Henry 

intrinsèque   ,① la①ƋuaŶtitĠ①d’espğĐe①dissoute①est①paƌ①ĐoŶsĠƋueŶt①plus①iŵpoƌtaŶte①Ƌue①Đelle①pƌĠdite①

par   . Il est doŶĐ①pƌĠfĠƌaďle①d’utiliseƌ①la①ĐoŶstaŶte①de①HeŶƌǇ①effeĐtiǀe①pouƌ①Ġǀalueƌ①la①soluďilitĠ①des①

espèces sujettes à présenter un ou plusieurs équilibres rapides en phase aqueuse.  

D’uŶ①poiŶt① de① ǀue① atŵosphĠƌiƋue,① la① distƌiďutioŶ① de① l’espğĐe① eŶtƌe① la① phase① gazeuse① et la 

phase①aƋueuse①eŶ①pƌĠseŶĐe①de①Ŷuage①dĠteƌŵiŶe①sa①soluďilitĠ.①②iŶsi,①oŶ①ĐoŶsidğƌe①Ƌu’uŶe①espğĐe①est①

iŶsoluďle①ƋuaŶd①elle①ƌĠside①pƌiŶĐipaleŵeŶt①eŶ①phase①gazeuse,①et①Ƌu’elle①est①tƌğs①soluďle①loƌsƋu’elle①se①

trouve presque exclusivement dans la phase aqueuse. 

 Facteur de distribution de l’espèce 1.4.2.2.

Afin de connaître la distribution des espèces entre la phase aqueuse et la phase gazeuse, et 

doŶĐ① de① dĠteƌŵiŶeƌ① l’iŵpaĐt① de① la phase nuageuse sur les espèces atmosphériques, on définit le 

facteur de distribution de l’espğĐe①ĐoŶsidĠƌĠe①   entre ces deux phases : 

           (E 1.15) 

Avec     
 et     les concentrations de X respectivement en phase aqueuse et en phase gazeuse par 

uŶitĠ①de①ǀoluŵe①d’aiƌ. 
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 On peut relier ce facteur à la fraction volumique du contenu en eau liquide du nuage    par 

l’utilisatioŶ①de①la①loi①des①gaz①paƌfaits①;        Ϳ①et①de①l’eǆpƌessioŶ①de①la①ĐoŶstaŶte①de①HeŶƌǇ : 

          (E 1.16) 

 La fraction de X en phase aqueuse     
et en phase gazeuse    peut être exprimée en 

fonction de    et donc du contenu en eau liquide du nuage et de la constante de Henry : 

                                                (E 1.17) 

      

 Il est donc possible de tracer la variation de     
 pour différents contenus en eau liquide 

caractéristiques des nuages, en fonction de la constante de Henry (Figure 13) pour évaluer la 

solubilité des espèces considérées. 

 
Figure 13 PƌopoƌtioŶ①de①l’espğĐe①X en phase aqueuse (en %) en fonction de sa constante de Henry pour des 

contenus en eau liquide caractéristiques des nuages (zone grisée)(Delmas et al., 2005). 

La Figure 13 montre ainsi que pour   <10
3 

M.atm
-1

, la fraction dissoute est de quelques 

pourcents au maximum, ces espèces peuvent donc être considérées comme peu solubles. Pour 

10
3
<  <10

5
 M.atm

-1
, la fraction dissoute est comprise entre quelques pourcents et quelques dizaines 

de pourcents, ces espèces sont qualifiées de modérément solubles. Pour   >10
5
 M.atm

-1
, la fraction 

dissoute est majoritaire, ces espèces sont alors caractérisées comme fortement solubles. 

 Chimie et photochimie en phase aqueuse 1.4.3.

L’iŶteƌaĐtioŶ① aĠƌosol-nuage est importante car une part significative (environ 90 %) des 

nuages ne précipite pas : ils se foƌŵeŶt①et①s’ĠǀapoƌeŶt①de①façoŶ①ĐǇĐliƋue.①Loƌs①de①leuƌ①ĠǀapoƌatioŶ,①les①

Ŷuages①peuǀeŶt①aloƌs①Ġŵettƌe①daŶs①l’atŵosphğƌe①des①espğĐes①gazeuses①et①paƌtiĐulaiƌes①Ŷouvelles. Ils 
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peuvent également réémettre des aérosols dont la composition chimique a été modifiée après 

passage par la phase aqueuse.  

Il① est① doŶĐ① iŵpoƌtaŶt① d’Ġtudieƌ① les① ƌĠaĐtioŶs① ĐhiŵiƋues① et① photoĐhiŵiƋues① Ƌui① peuǀeŶt① aǀoiƌ①

lieu en phase aqueuse. 

 Rôle de la phase aqueuse dans l’oxydation des espèces 1.4.3.1.

inorganiques : cas du soufre 

②fiŶ①d’illustƌeƌ①l’iŵpoƌtaŶĐe①des①tƌaŶsfoƌŵatioŶs①eŶ①phase①aƋueuse①suƌ①la①foƌŵatioŶ①d’②OS,①il①

est① iŶtĠƌessaŶt①d’eǆaŵiŶeƌ① la① foƌŵatioŶ①atŵosphĠƌiƋue①des① ioŶs① sulfate.①EŶ①effet,① Đe①processus est 

ŶoŶ① seuleŵeŶt① l’uŶ① des① pƌeŵieƌs① pƌoĐessus① de① foƌŵatioŶ① d’aĠƌosols① seĐoŶdaiƌes①ŵis① eŶ① ĠǀideŶĐe①

(Larson, 1980), ŵais①aussi①l’uŶ①des①ŵieuǆ①connus, et①Đ’est①eŶfiŶ①Đelui①qui a été décrit comme étant au 

Đœuƌ①d’uŶe①des①pƌiŶĐipales①ƌĠtƌoaĐtioŶs①de①la①ďiosphğƌe①suƌ①le①Đliŵat①;Charlson et al., 1987). 

En phase gazeuse, le soufre inorganique se trouve principalement sous forme de SO2, qui 

pƌĠseŶte① uŶ① degƌĠ① d’oǆǇdatioŶ① de① IV.① Ce① ĐoŵposĠ,① Ƌui① est① tƌğs① soluďle① eŶ① phase① aƋueuse,① est 

capable, en présence de gouttelettes de nuage, de former un complexe hydraté (           ) qui 

peut ensuite se dissocier suivant le pH du milieu.                                                                                   

La quantité totale de soufƌe①dissous①de①degƌĠ①d’oǆǇdatioŶ①IV①est①doŶĐ :                                      
Ces① ƌĠaĐtioŶs① d’hǇdƌatatioŶ① et① de① dissoĐiatioŶ① ĠtaŶt① ƌĠǀeƌsiďles,① uŶe① ĠǀapoƌatioŶ① des①

gouttelettes de nuages à cet instant ne permet pas de former un aérosol issu du dioxyde de soufre 

gazeux, le soufƌe①dissous①de①degƌĠ①d’oǆǇdatioŶ①IV①se déshydratant pour reformer SO2 (g). 

Dans la gamme de pH atmosphériques (entre 2 et 7), la majorité du       est sous forme 

d’ioŶ① ďisulfite① ;     ).  Ce soufre dissous est ensuite oxydé en phase aqueuse pour mener à la 

foƌŵatioŶ①de①soufƌe①de①degƌĠ①d’oǆǇdatioŶ①VI. Paƌŵi①les①pƌiŶĐipauǆ①ŵĠĐaŶisŵes①d’oǆǇdatioŶ,①oŶ①peut①

notamment citer ceux faisant intervenir H2O2 et O3. 
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 Oxydation par le peƌoǆǇde①d’hǇdƌogğŶe①;H2O2) 

 Le peƌoǆǇde① d’hǇdƌogğŶe① ƌĠagit① aǀeĐ① l’ioŶ① ďisulfite① pouƌ① foƌŵeƌ① l’aĐide①

peroxymonosulfurique (       ) qui réagit ensuite, plus ou moins rapidement suivant le pH du 

ŵilieu,①aǀeĐ①uŶ①pƌotoŶ①pouƌ①foƌŵeƌ①de①l’aĐide①sulfuƌiƋue.                                              

 OǆǇdatioŶ①paƌ①l’ozone (O3) 

 L’ozoŶe①dissous①réagit très rapidement avec le       via une attaque nucléophile menant à la 

foƌŵatioŶ①d’aĐide①sulfuƌiƋue. 

            →              
 La①ƌĠaĐtioŶ①de①l’ozoŶe①ĠtaŶt①plus①ƌapide①aǀeĐ①l’ioŶ①sulfite①;     Ϳ,①l’oǆǇdatioŶ①paƌ①l’ozoŶe①seƌa①
plus efficace pour des pH suffisamment élevés. 

 ②iŶsi,①uŶe①fois①oǆǇdĠ①eŶ①soufƌe①de①degƌĠ①d’oǆǇdatioŶ①VI,①le①soufƌe①pƌĠseŶt①eŶ①phase①aƋueuse①

ƌeste①sous①foƌŵe①d’ioŶs①sulfate①loƌs①de①l’ĠǀapoƌatioŶ①du①Ŷuage,①il①Ǉ①a①doŶĐ①foƌŵatioŶ①d’aĠƌosol. 

Cette oxydation du SO2 en phase aqueuse est un processus important car il constitue le 

mécanisme principal de conversion de SO2 en aérosols sulfatés aux échelles régionale et globale 

(Delmas et al., 2005).  

②iŶsi,① si① l’iŵpoƌtaŶĐe① du① ƌôle① des① gouttelettes① de Ŷuage① suƌ① la① tƌaŶsfoƌŵatioŶ① d’espğĐes①

inorganiques sulfatées est plutôt bien caractérisée, l’ĠteŶdue①de①l’iŵpaĐt①de①Đette①phase①aƋueuse①suƌ①

les composés organiques est beaucoup plus obscure.   

 Rôle de la phase aqueuse dans l’oxydation des espèces organiques  1.4.3.2.

Il a pu être montré, à partir de diverses études (Blando and Turpin, 2000; Gelencser and 

Varga, 2005; Altieri et al., 2006; Carlton et al., 2006; Ervens et al., 2008; El Haddad et al., 2009), que, 

Đoŵŵe①pouƌ①l’acide sulfurique avec le SO2,①uŶe①foƌŵatioŶ①seĐoŶdaiƌe①d’aĠƌosol①à①paƌtiƌ①de①ĐoŵposĠs①

organiques pourrait avoir lieu via les nuages. SuggĠƌaŶt①aiŶsi①l’eǆisteŶĐe①de①tƌaŶsfoƌŵatioŶs,①daŶs①les①

gouttelettes①Ŷuageuses,①d’espğĐes①oƌgaŶiƋues①seŵi-volatiles en espèces de plus faible volatilité. 

Cette① foƌŵatioŶ① d’②OS① ǀia① la① phase① aƋueuse① ŶĠĐessite① aloƌs① la① pƌĠseŶĐe① de① ĐoŵposĠs①

suffisamment hydrosolubles dans la phase gazeuse pour être transférés en phase aqueuse où ils vont 

subir des transformations chimiques et/ou photochimiques produisant ainsi des composés plus 
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oǆǇdĠs① et① ŵoiŶs① ǀolatils.① Loƌs① de① l’ĠǀapoƌatioŶ① des① gouttelettes① Ŷuageuses,① uŶe① paƌtie① de① Đes①

composés peu volatils peut rester en phase particulaire, il peut alors y avoir une formation nouvelle 

d’②OS, ou bien modification des propriétés physico-chimiques des AOS présents au départ 

(Kanakidou et al., 2005).  

Le radical OH est le principal oxydant des composés organiques dans la phase aqueuse des 

gouttelettes nuageuses. Une des sources majeures de OH dans cette phase aqueuse est son transfert 

depuis la phase gazeuse (Ervens et al., 2011). Ainsi, comme en phase gazeuse, la réaction du 

composé organique considéré avec OH mène à① la① foƌŵatioŶ① d’uŶ① ƌadiĐal① alkǇle① Ƌui① réagit avec 

l’oǆǇgğŶe①dissous①pouƌ①foƌŵeƌ①uŶ①ƌadiĐal①pĠƌoǆǇle.①CepeŶdaŶt,①ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt①à①la①phase①gazeuse,①Đes①

radicaux RO2 ne réagissent avec NO que de façon négligeable du fait de la faible solubilité de celui-ci 

en phase aqueuse. Le radical RO2 réagit ainsi soit avec lui-même, soit avec un autre radical péroxyle, 

soit il se décompose uŶiŵolĠĐulaiƌeŵeŶt① eŶ① pƌoǀoƋuaŶt① l’ĠliŵiŶatioŶ① d’uŶ① ƌadiĐal HO2. Le radical 

péroxyle formé conduit ainsi, suiǀaŶt①ses①ǀoies①d’ĠǀolutioŶ,①à la formation de différents produits au 

cours de la réactivité en phase aqueuse. 

Les composés peu volatils produits en phase nuageuse peuvent soit résulter de la formation 

d’aĐides①oƌgaŶiƋues①de① faiďle①ǀolatilité tels①Ƌue① l’aĐide①oǆaliƋue① (Carlton et al., 2006; Carlton et al., 

2007),① soit① pƌoǀeŶiƌ① d’uŶe① pƌoduĐtioŶ① d’oligomères et d’HUmic LIke Substances (HULIS), à partir 

d’espğĐes① de① faiďle① poids①ŵolĠĐulaiƌe① telles① Ƌue① l’aĐide① pǇƌuǀiƋue① ;Altieri et al., 2006), le glyoxal 

(Carlton et al., 2007), le méthylglyoxal (Altieri et al., 2008), et le glycolaldéhyde (Perri et al., 2009).  

Ces①espğĐes①supposĠes①ġtƌe①à① l’oƌigiŶe①d’uŶe① foƌŵatioŶ①de①ĐoŵposĠs①peu①ǀolatils①eŶ①phase①

Ŷuageuse①ŵeŶaŶt①poteŶtielleŵeŶt①à①uŶe①foƌŵatioŶ①d’②OS①seŵďleŶt①doŶĐ①poiŶteƌ①ǀeƌs①uŶ①pƌécurseur 

privilégié :① l’isopƌğŶe.①EŶ①effet,① les①espğĐes①ĐoŶsidĠƌĠes① soŶt① toutes①des①pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ①de①Đe①

ĐoŵposĠ,① et① l’isopƌğŶe① est,① de① plus,① laƌgeŵeŶt① Ġŵis① à① l’ĠĐhelle① gloďale.① L’isopƌğŶe① appaƌaît① aiŶsi①

ĐeƌtaiŶeŵeŶt①Đoŵŵe① l’uŶ①des①ŵeilleuƌs①ĐaŶdidats organiques pouvant illustrer la rétroaction de la 

ďiosphğƌe①suƌ①le①Đliŵat.①UŶe①desĐƌiptioŶ①plus①dĠtaillĠe①de①l’oƌigiŶe①de①Đe①ĐoŵposĠ①et①de①soŶ①deǀeŶiƌ①

daŶs①l’atŵosphğƌe①est①doŶŶĠe①daŶs①la①paƌtie①Ƌui①suit. 

1.5. Chimie atmosphérique de l’isoprène 

 Devenir de l’isoprène en phase gazeuse 1.5.1.

L’isopƌğŶe① ;Ϯ-Méthylbuta-1,3-diène ; Figure 16) est un COV biogénique (COVB) émis par les 

plantes. Son émission annuelle globale est estimée entre 440 et 660 TgC (Guenther et al., 2006), ce 

Ƌui①fait①de①l’isopƌğŶe①le①COVB①le①plus①Ġŵis①à①l’ĠĐhelle①de①la①plaŶğte. 
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Les①ĠŵissioŶs①d’isopƌğŶe①soŶt①foƌteŵeŶt①dĠpeŶdaŶtes①de①l’iŶteŶsitĠ①du①ƌaǇoŶŶeŵeŶt①solaiƌe,①

aǀeĐ①uŶe①ĠŵissioŶ①Ŷulle①la①Ŷuit.①Les①ĠŵissioŶs①d’isopƌğŶe①paƌ①les①feuilles①soŶt①ĠgaleŵeŶt①seŶsiďles①à①la①

température, avec une éŵissioŶ①ŵaǆiŵale①ǀeƌs①ϰϬ°C.①Cette①dĠpeŶdaŶĐe①des①ĠŵissioŶs①d’isopƌğŶe①à①

l’iŶteŶsitĠ① luŵiŶeuse①et①à① la①teŵpĠƌatuƌe①peut①ġtƌe①ĐoŶstatĠe①aǀeĐ① l’Ġtude①de①Monson et al. (1992) 

dont une partie est présentée dans la Figure 14 ci-dessous. 

 
Figure 14 Tauǆ①d’isopƌğŶe①Ġŵis①paƌ①uŶe①feuille①de①plaŶte①des①ƌĠgioŶs①tƌopiĐales①(Mucuna pruniens) en 

foŶĐtioŶ①de①l’iŶteŶsitĠ①luŵiŶeuse①pouƌ①uŶe①teŵpĠƌatuƌe①de①ϯϰ°C①;eŶ①ƌougeͿ①et①de①Ϯϲ°C①;eŶ①ďleuͿ① 

Les émissions suivent ainsi la couverture végétale de la planète, avec des émissions plus 

foƌtes①duƌaŶt① les①pĠƌiodes①de①hautes①aĐtiǀitĠs①photoĐhiŵiƋues,① Đ’est-à-dire en été. Cette variabilité 

spatiale①et①teŵpoƌelle①des①ĠŵissioŶs①d’isopƌğŶe①est①illustƌĠe①paƌ①la①Figure 15 où sont représentées les 

ĠŵissioŶs① ŵeŶsuelles① ŵoǇeŶŶes① d’isopƌğŶe① ĐalĐulĠes① paƌ① Müller et al. (2008) pour les mois de 

Janvier et Juillet 2003. 

 
Figure 15  EmissioŶs①ŵeŶsuelles①ŵoǇeŶŶes①d’isopƌğŶe①eŶ①ŵg.ŵ-2

.jour
-1

 en janvier et juillet 2003 calculées par 
Müller et al. (2008) 

UŶe①fois①Ġŵis①daŶs①l’atŵosphğƌe,①l’isopƌğŶe①peut①ƌĠagiƌ①aǀeĐ①les①oǆǇdaŶts①atŵosphĠƌiƋues.①

Du fait de la préseŶĐe①de①sa①douďle①liaisoŶ,①l’isopƌğŶe①est①tƌğs①ƌĠaĐtif,①Đoŵŵe①le①ŵoŶtƌeŶt①ses①faiďles①

durées de vie vis-à-vis des oxydants atmosphériques reportées dans le Tableau 2 ci-dessous. 
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COV 
Durée de vie troposphérique estimée (en heures) par réaction avec 

OH
a
 O3

b
 NO3

c
 

Isoprène 1,7 31 0,8 

Méthacroléine 6,1 326 163 

Méthyl vinyl cétone 8,6 77 >920 

Tableau 2 DuƌĠes①de①vie①estiŵĠes①de①l’isopƌğŶe,①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①et①de①la①ŵĠthǇl①viŶǇl①ĐĠtoŶe①vis-à-vis des 
oxydants atmosphériques.

 a
[OH]=1,6 x 10

6
 molécules.cm

-3
 ; 

b
[O3]=7 x 10

11
 molécules.cm

-3
 ; 

 
c
[NO3]=5 x 10

8
 molécules.cm

-3
 (Karl et al., 2006) 

L’isopƌğŶe①ƌĠagit①doŶĐ①ƌapideŵeŶt①aǀeĐ①OH①;k298K =1 X 10
10

 cm
3
.molécule

-1
.s

-1
, Atkinson et al., 

2006). Il y a alors addition de OH suƌ①l’uŶ①des①ĐaƌďoŶes①des①deuǆ①douďles①liaisoŶs①de①l’isopƌğŶe : 

 
Figure 16 StƌuĐtuƌe①de①l’isopƌğŶe 

Il①eŶ①ƌĠsulte①la①foƌŵatioŶ①de①Ƌuatƌe①ƌadiĐauǆ①alkǇles①poƌtaŶt①la①foŶĐtioŶ①OH.①D’apƌğs①la①Figure 

17, on peut constater que, pour les radicaux (I) et (IV), l’ĠleĐtƌoŶ①ŶoŶ①appaƌiĠ①est①dĠloĐalisĠ①suƌ①deuǆ①

liaisons. Ces radicaux réagissent ensuite avec O2 pour générer six radicaux péroxyles (RO2). 

 
Figure 17 Structure des①ƌadiĐauǆ①alkǇles①et①pĠƌoǆǇles①issus①de①l’oǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①paƌ①OH①eŶ①pƌĠseŶĐe①
de O2 et leurs rapports de branchement  ;d’apƌğs①Lei et al. (2000), en noir ; et Paulot et al. (2009a), en bleu) 

Les radicaux RO2 notées (B) et (F) sont présentés ici en configuration E mais ils sont 

ĠgaleŵeŶt① pƌoduits① eŶ① ĐoŶfiguƌatioŶ① ),① et① ĐeĐi① de① façoŶ① ŵajoƌitaiƌe① ;à① hauteuƌ① d’eŶǀiƌoŶ① ϴϱ① %,①

d’apƌğs①Paulot et al. (2009a)).  En présence suffisante de NOx (>30ppt), les radicaux RO2 réagissent 

avec NO, pour former soit un nitrate organique, soit un radical alkoxyle et NO2 , voie qui est 

majoritaire (Park et al., 2003).①Le①ƌeŶdeŵeŶt①de①foƌŵatioŶ①des①Ŷitƌates①issus①de①l’isopƌğŶe①est①ĠǀaluĠ①

à environ 12 % (Sprengnether et al., 2002; Paulot et al., 2009a). 

3 

1 

2 
4 
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Les radicaux RO formés peuvent, soit réagir avec O2,①soit①s’isoŵĠƌiseƌ,①soit①se①dĠĐoŵposeƌ.①Le①

ƌĠsultat① de① Đette① ĐoŵpĠtitioŶ① dĠteƌŵiŶe① la① distƌiďutioŶ① des① pƌoduits① d’oǆǇdatioŶ① de① pƌeŵiğƌe①

génération. La① dĠĐoŵpositioŶ① ĐoŶsiste① eŶ① uŶe① sĐissioŶ① d’uŶe① liaisoŶ① siŵple① ĐaƌďoŶe-carbone, les 

ƌĠsultats①de①Đette①dĠĐoŵpositioŶ①pouƌ①les①ƌadiĐauǆ①RO①issus①de①la①ƌĠaĐtioŶ①de①l’isopƌğŶe①aǀeĐ①OH①eŶ①

présence de NOx sont présentés dans la Figure 18. 

 
Figure 18 Schéma du mécanisme de décomposition des radicaux alkoxyles issus de la réaction isoprène + OH 

en présence de NOx ;d’apƌğs①Park et al. (2003)) 

Quatre de ces six radicaux (I, II, III, et IV) se décomposent rapidement pour donner du 

formaldéhyde, de la méthyl vinyl cétone et de la méthacroléine qui constituent les produits 

d’oǆǇdatioŶ① ŵajeuƌs① de① l’isopƌğŶe① ;eŶ① ǀiolet① sur la Figure 18), les voies de décomposition étant 

ŵiŶoƌitaiƌes① deǀaŶt① les① ǀoies① d’isoŵĠƌisatioŶ① pouƌ① les① ƌadiĐauǆ① alkoxyles① δ-hydroxy (V et VI, de 

configuration Z et E)(Park et al., 2004; Paulot et al., 2009a). 

Ces deux derniers radicaux mènent, en revanche, à la formation du 3-méthylfurane, autre 

pƌoduit① d’oǆǇdatioŶ① de① pƌeŵiğƌe① gĠŶĠƌatioŶ.① MalgƌĠ① le① ĐaƌaĐtğƌe① pƌiŵaiƌe① de① Đette① espğĐe,① soŶ①
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ŵĠĐaŶisŵe① de① foƌŵatioŶ① ƌeste① eŶĐoƌe① iŶĐeƌtaiŶ.① Il① est① pƌoposĠ① Ƌue① Đette① espğĐe① pƌoǀieŶŶe① d’uŶe 

réaction hétérogène sur les parois des chambres de simulation atmosphérique à partir des composés 

C5 1,4-hydroxycarbonylés (Dibble, 2007; Atkinson et al., 2008),①ou①ďieŶ①d’uŶe①réaction homogène à 

partir des radicaux alkoxy parents des composés 1,4-hydroxycarbonylés formés (Francisco-Marquez 

et al., 2005). 

②iŶsi,① les①pƌoduits①pƌiŵaiƌes①pƌiŶĐipauǆ①de①l’isopƌğŶe,①Đ’est-à-dire, la méthacroléine (MACR), 

la méthyl vinyl cétone (MVK), le formaldéhyde (HCHO) et le 3-méthylfurane (3-MF) ont été plusieurs 

fois mesurés en laboratoire, comme le montrent les différents rendements primaires obtenus lors de 

l’Ġtude①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①Ƌui①soŶt①ƌegƌoupĠs①daŶs①le①Tableau 3. 

Produits Rendements Référence 

Formaldéhyde 

0,63 (0,10) 

0,57 (0,06) 

0,59 (0,12) 

0,33 (0,03) 

Tuazon and Atkinson (1990b) 

Miyoshi et al. (1994) 

Sprengnether et al. (2002) 

Ruppert and Becker (2000)* 

Méthacroléine 

0,22 (0,05) 

0,25 (0,03) 

0,22 (0,02) 

0,27 (0,04) 

0,22 (0,006) 

0,27 (0,03) 

0,18 (0,01) 

0,13 (0,01) 

Tuazon and Atkinson (1990b) 

Paulson et al. (1992) 

Miyoshi et al. (1994) 

Sprengnether et al. (2002) 

Galloway et al. (2011) 

Karl et al. (2006) 

Ruppert and Becker (2000)* 

Navarro et al. (2011)* 

Méthyl vinyl cétone 

0,32 (0,07) 

0,36 (0,04) 

0,32 (0,05) 

0,44 (0,06) 

0,30 (0,01) 

0,41 (0,03) 

0,15 (0,01) 

0,15 (0,01) 

Tuazon and Atkinson (1990b) 

Paulson et al. (1992) 

Miyoshi et al. (1994) 

Sprengnether et al. (2002) 

Galloway et al. (2011) 

Karl et al. (2006) 

Ruppert and Becker (2000)* 

Navarro et al. (2011)* 

3-Méthylfurane 

0,048 (0,006) 

0,04 (0,02) 

<0,001 

0,04 (0,004) 

Tuazon and Atkinson (1990b) 

Paulson et al. (1992) 

Sprengnether et al. (2002) 

Navarro et al. (2011)* 

Tableau 3 Rendements des produits d'oxydation de la réaction isoprène + OH en présence et en absence (*) 
de NOx. Données de la littérature. 

Ces produits de première génération peuvent également être formés dans des conditions de 

bas NOx, mais ils seront dans ce cas issus de la réaction entre deux radicaux RO2 et non de la réaction 

RO2+NO. Leur rendement dépend ainsi du taux de HO2 dans le système, la réaction RO2 + HO2 étant 

compétitrice (Navarro et al., 2011). La réaction des radicaux péroxyle avec les radicaux HO2, elle, 

ŵğŶe① à① la① foƌŵatioŶ① d’hǇdƌoǆǇ-hydroperoxydes. La réaction entre deux radicaux péroxyles peut 
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mener également à la formation de diols insaturés et de composés hydroxycarbonylés (Ruppert and 

Becker, 2000). 

  Ces composés primaires ont également été mesurés sur le terrain, dont notamment dans la 

forêt amazonienne (Karl et al., 2009), dans des zones rurales et urbaines du centre du Texas 

(Wiedinmyer et al., 2001), ou encore dans un site forestier rural en Alabama (Montzka et al., 1995). 

Comme nous avons pu le voir dans la partie {1.1.2.3}, cette photooxydation de COV, en 

présence suffisante de NOx, mène à la formation de quantités sigŶifiĐatiǀes①d’ozoŶe①tƌoposphĠƌiƋue①à①

l’ĠĐhelle① ƌĠgioŶale.① Cette① pƌoduĐtioŶ① d’ozoŶe① due① à① la① photooǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe① a① pu① ġtƌe①

constatée en été dans des zones rurales et urbaines (Biesenthal et al., 1997; Starn et al., 1998; 

Wiedinmyer et al., 2001). La détermination de cette contribution nécessite① d’Ġǀalueƌ① la① paƌt①

d’isopƌğŶe① aǇaŶt① ƌĠagi① daŶs① le①ŵilieu① ĐoŶsidĠƌĠ,① les① ƌeŶdeŵeŶts① de① pƌoduits① pƌiŵaiƌes① spĠĐifiƋues①

tels que la méthacroléine (Tableau 3) peuvent alors être utilisés. 

Une étude récente de modélisatioŶ①a①estiŵĠ①Ƌue①gloďaleŵeŶt①deuǆ①tieƌs①de①l’isopƌğŶe①Ġŵis①

réagissait en condition de haut NOx (Paulot et al., 2009b). En présence de NO, le formaldéhyde, la 

MACR, la MVK et le 3-MF représentent ainsi environ 55 à 60 % du carbone total mis en jeu dans la 

photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①;Carter and Atkinson, 1996). Il est①estiŵĠ①Ƌu’eŶǀiƌoŶ①ϯϬ①%①du①ĐaƌďoŶe①

total restant passe par les voies de formation initiées par les ƌadiĐauǆ①pĠƌoǆǇles①δ-hydroxy ((B) et (F) 

dans la Figure 17, de configuration Z et E) (Paulot et al., 2009a). 

 OŶ① peut① doŶĐ① ĐoŶstateƌ① Ƌue① le① deǀeŶiƌ① de① l’isopƌğŶe① eŶ① phase① gazeuse① loƌs① de① sa①

photooxydation est plutôt bien documenté avec des propositions de mécanismes détaillés. 

CepeŶdaŶt,①l’isopƌğŶe①peut①ĠgaleŵeŶt①ŵeŶeƌ①à①uŶe①pƌoduĐtioŶ①d’②OS,①pƌĠseŶtaŶt①aiŶsi①des voies de 

formation plus complexes moins bien connues. 

 Formation d’AOS via l’isoprène 1.5.2.

Les①pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ①ŵajoƌitaiƌes①issus①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①ĠtaŶt①ǀolatiles,①

il①a①ĠtĠ①ĐoŶsidĠƌĠ①peŶdaŶt①des①aŶŶĠes①Ƌue①l’isopƌğŶe①Ŷe①ĐoŶtƌiďuait①pas①de manière significative à la 

formation des AOS dans la troposphère (Pandis et al., 1991). 

Cependant, au début des années 2000, une analyse détaillée des aérosols naturels de la forêt 

amazonienne effectuée par Claeys et al. (2004a) a montré la présence de quantités considérables de 

composés organiques polaires, les 2-méthyltétrols (Figure 19). Ces composés présentant une 

structure carbonée s’appaƌeŶtant à①Đelle①de①l’isopƌğŶe,①et①Ŷ’aǇaŶt①pas①d’oƌigiŶe①ďiogĠŶiƋue①pƌiŵaiƌe,①
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il① a① ĠtĠ① dĠduit① Ƌue① l’isopƌğŶe① Ġtait① pƌĠĐuƌseuƌ① de① leuƌ① foƌŵatioŶ.① Les① tĠtƌols① aiŶsi① dĠĐouǀeƌts① se①

distinguent en deux diastéréoisomères : le 2-méthylthreitol et le 2-méthylerythritol.  

 

Figure 19 Structure des 2-méthyltétrols : 2-méthylthreitol (a) et 2-méthylerythritol (b). 

C’est① ainsi que, suite à cette découverte, il a pu être mis en évidence que l’oǆǇdatioŶ① de①

l’isopƌğne, ou de ses① pƌoduits① d’oǆǇdatioŶ,① pouǀait① eŶ① fait① ĐoŶtƌiďueƌ① à① la① foƌŵatioŶ① d’②OS① daŶs①

l’atŵosphğƌe. Cela a donc permis de motiver une recherche nouvelle, aussi bien sur le terrain (Edney 

et al., 2005; Ion et al., 2005; Kourtchev et al., 2005) Ƌu’eŶ① Đhaŵďƌe①de① siŵulatioŶ①atŵosphĠƌiƋue①

(Edney et al., 2005; Kroll et al., 2005; Boge et al., 2006),① ĐoŶfiƌŵaŶt① l’eǆisteŶĐe① d’②OS① issus de 

l’isopƌğŶe① ;ou① de① ses① pƌoduits① d’oǆǇdatioŶͿ① Ƌui① ĐoŶtƌiďueŶt① de① ŵaŶiğƌe① sigŶifiĐatiǀe① auǆ① ②OS①

atŵosphĠƌiƋues.① EŶ① effet,① ŵġŵe① si① les① ƌeŶdeŵeŶts① oďseƌǀĠs① soŶt① faiďles① ;de① l’oƌdƌe① de① ƋuelƋues①

pourcents ou moins), la①ĐoŶtƌiďutioŶ①gloďale①de①l’isopƌğŶe①à①la①matière organique particulaire totale 

atŵosphĠƌiƋue①peut①ġtƌe①iŵpoƌtaŶte①du①fait①de①sa①foƌte①ĠŵissioŶ①à①l’ĠĐhelle①gloďale. 

L’idĠe①de①Đet①iŵpaĐt①a①d’ailleuƌs①ĠtĠ①ŵodĠlisĠe①paƌ①Henze and Seinfeld (2006), qui ont tenté 

de① siŵuleƌ① la① foƌŵatioŶ①gloďale①d’②OS①eŶ①utilisaŶt①uŶ①ŵodğle①de① Đhiŵie-transport mis à jour pour 

inclure la foƌŵatioŶ① d’②OS① issue① de① l’isopƌğŶe① eŶ①utilisaŶt① les① ƌeŶdeŵeŶts①oďteŶus① paƌ①Kroll et al. 

(2006) dans des conditions de bas NOx. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 20 ci-

dessous①où①les①Đaƌtes①;aͿ①et①;ĐͿ①ƌepƌĠseŶteŶt①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①totale①d’②OS①saŶs①pƌise①eŶ①Đoŵpte①de①

l’isopƌğŶe① Đoŵŵe① souƌĐe① additioŶŶelle① d’②OS① à① la① suƌfaĐe① et① à① ϱ,Ϯ① kŵ① d’altitude,① ƌespeĐtiǀeŵeŶt.①

Alors que les cartes (b) et (d) montrent ces mêmes résultats, mais avec prise en compte des AOS 

issus①de①l’isopƌğŶe. 
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Figure 20 CoŶĐeŶtƌatioŶ①aŶŶuelle①totale①ŵoǇeŶŶe①d’②OS①eŶtƌe①Maƌs①ϮϬϬϭ①et①FĠvƌieƌ①ϮϬϬϮ①à①la①suƌfaĐe①saŶs①

souƌĐe①issue①de①l’isopƌğŶe①;aͿ,①à①la①suƌfaĐe①aveĐ①souƌĐe①issue①de①l’isopƌğŶe①;ďͿ,①à①ϱ,Ϯ①kŵ①d’altitude①saŶs①souƌĐe①
issue①de①l’isopƌğŶe①;ĐͿ,①à①ϱ,Ϯ①kŵ①d’altitude①aveĐ①souƌĐe①issue①de①l’isopƌğŶe①;dͿ①;Henze and Seinfeld, 2006). 

On peut constater que les résultats obtenus en altitude (cartes (c) et (d)) montrent une forte 

iŶflueŶĐe①de①l’isopƌğŶe①suƌ①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①eŶ①②OS①totale,①où①uŶe①ĐoŶtƌiďutioŶ①de①l’isopƌğŶe①de①plus①

de①ϳϬ①%①est①oďseƌǀĠe.①Il①eŶ①ƌĠsulte①aloƌs①uŶ①tauǆ①de①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①issus①de①l’isopƌğŶe①d’eŶǀiƌoŶ①ϲ①

Tg.an
-1

. Il faut toutefois noter que peu de données expérimentales ont été utilisés pour la réalisation 

de cette modélisation (seules les rendements obtenus par Kroll et al. (2006) ont été implémentés), 

cette modélisation reste donc une première approche hautement spéculative. 

La mise en évidence du lieŶ① eǆistaŶt① eŶtƌe① les① ĠŵissioŶs① d’isopƌğŶe① et① les① ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①

d’②OS① daŶs① l’atŵosphğƌe① ŵoŶtƌe① ďieŶ① Ƌu’il① est① ŶĠĐessaiƌe① d’Ġtudieƌ① le① poteŶtiel① de① l’isopƌğŶe① à①

foƌŵeƌ①des①pƌoduits①ĐoŶdeŶsaďles,①et①Đe,①daŶs①toutes①les①phases.①Il①s’agit①aiŶsi①de①ŵieuǆ①Đoŵpƌendre 

les①souƌĐes①de①la①ŵatiğƌe①oƌgaŶiƋue①paƌtiĐulaiƌe①atŵosphĠƌiƋue,①et①doŶĐ,①d’Ġǀalueƌ①et①de①pƌĠdiƌe①plus①

pƌĠĐisĠŵeŶt①leuƌs①iŵpaĐts①suƌ①l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt,①et①ŶotaŵŵeŶt①suƌ①le①Đliŵat. 

 Quantité d’AOS formé 1.5.2.1.

②fiŶ①de①dĠteƌŵiŶeƌ①l’effiĐaĐitĠ①aǀeĐ①laƋuelle①uŶ①COV, eŶ①l’oĐĐuƌƌeŶĐe①l’isopƌğŶe,①peut①ŵeŶeƌ①à①

la①foƌŵatioŶ①d’②OS,①oŶ①dĠfiŶit①le①ƌeŶdeŵeŶt①ŵassiƋue①Y  selon : 

               (E 1.18) 

Avec     la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue① d’aĠƌosol① foƌŵĠ① et①          la concentration massique de 

COV ayant réagi. 
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Les rendements obtenus dans une partie des diverses études effectuées en chambre de 

siŵulatioŶ①suƌ①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①soŶt①ƌegƌoupĠs①daŶs①le①Tableau 4. 

Référence COV 
[NO]0 

(ppb) 
[NO2]0 

(ppb) 
[O3]max 

(ppb) 
HR 
(%) 

SA
a
/ 

nucléation 
Acidité 
(ppb) 

ΔM0
b 

(µg/m
3
) 

Y 

Edney et al. (2005) Isoprène 629 / 368 30 Nucléation 
SO2   

268 
128 0,027 

Edney et al. (2005) Isoprène 627 / 376 30 Nucléation non 7,8 0,002 

Kroll et al. (2005) Isoprène 83-138 98-165 4-213 40-50 SA non 0,7-42,5 0,009-0,03 

Kroll et al. (2006) Isoprène < 1 <1 < 10 < 10 Nucléation non 10,3-0,3 0,01-0,04 

Dommen et al. (2006) Isoprène 0-700 40-806 100-531 < 2-84 Nucléation non 0,7-336 
0,002-
0,053 

Kleindienst et al. 
(2006) 

Isoprène 485 7 ? 30 Nucléation non 10 0,003 

Kleindienst et al. 
(2006) 

Isoprène 406-485 7-69 ? 30 Nucléation 
SO2   

33-291 
21,4-62,7 

0,006-
0,017 

Surratt et al. (2006) Isoprène 89-827 34-279 134-498 < 5 Nucléation non 76-104 0,05-0,07 

Surratt et al. (2006) Isoprène 891-50 74-333 132-525 < 5 SA non 70-98 0,05-0,07 

Surratt et al. (2006) Isoprène < 1 < 1 < 1-37 < 5 Nucléation non 24-208 0,017-0,14 

Kleindienst et al. 
(2009) 

Isoprène < 1 < 1 < 1 < 3 SA non 34-89 
0,009-
0,022 

Kleindienst et al. 
(2009) 

Isoprène 190 / 270 < 3 SA non 93,5 0,018 

Chan et al. (2010) Isoprène 259-312 510-859 20 9-11 SA non 2,9-65,2 
0,031-
0,074 

Surratt et al. (2006) MACR 898 30 519 < 5 Nucléation non 204 0,141 

Surratt et al. (2006) MACR 805 60 540 < 5 SA non 188 0,129 

Chan et al. (2010) MACR 164-725 407-799 126 9-11 SA non 6,7-276,3 0,02-0,39 

Tableau 4 ReŶdeŵeŶts①eŶ①②OS①issus①de①l’isopƌğŶe①et①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①et①conditions expérimentales 
associées. 

a
 S②=①Sulfate①d’aŵŵoŶiuŵ①eŶseŵeŶĐĠ;①b pour une masse volumique de 1,4 g.cm

-3
. 

L’oďteŶtioŶ①de①Đes①ƌeŶdeŵeŶts①eŶ①Đhaŵďƌe①de①siŵulatioŶ①appoƌte①doŶĐ①uŶe①ĐoŶfiƌŵatioŶ①de①

l’eǆisteŶĐe① d’uŶe① pƌoduĐtioŶ① d’②OS① à① paƌtiƌ① de① l’isoprène, et ceci à travers une grande variété de 

ĐoŶditioŶs①eǆpĠƌiŵeŶtales.①OŶt①aiŶsi①pu①ġtƌe①ĠǀaluĠs,①ŶotaŵŵeŶt,①l’effet①de①l’aĐiditĠ,①du①tauǆ①de①NOx, 

de①l’huŵiditĠ①ƌelatiǀe,①et①de①la①pƌĠseŶĐe①d’aĠƌosols①d’eŶseŵeŶĐeŵeŶt,①aǀeĐ①des①ƌeŶdeŵeŶts①allaŶt①du①

dixième à la dizaine de pourcent. 

Toutes① les① ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①ŵassiƋues①d’aĠƌosol①pƌĠseŶtĠes①daŶs① le①Tableau 4 sont calculées 

avec une masse volumique de 1,4 g.cm
-3

 afin de faciliter la comparaison. Néanmoins, cette valeur de 
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masse volumique est plutôt associée aux AOS formés en présence de NOx, une valeur de 1,25 g.cm
-3

 

étant utilisée dans les conditions sans NOx (Kroll et al., 2006; Kleindienst et al., 2009). 

OŶ①peut① ĐoŶstateƌ①Ƌu’uŶe① iŶflueŶĐe①de① l’aĐiditĠ① eǆiste.① EŶ①effet,① les① Ġtudes①de①Edney et al. 

(2005) et Kleindienst et al. (2006Ϳ①ŵoŶtƌeŶt①Ƌu’uŶ①ajout①de①SO2 dans le milieu réactionnel améliore 

gƌaŶdeŵeŶt① les① ƌeŶdeŵeŶts①oďteŶus①allaŶt① jusƋu’à①uŶe①ŵultipliĐatioŶ①paƌ①ϭϬ①de①Đeuǆ-ci. Le SO2 se 

tƌaŶsfoƌŵaŶt① eŶ① aĠƌosols① d’aĐide① sulfuƌiƋue① ;H2SO4Ϳ① au① Đouƌs① de① l’eǆpĠƌieŶĐe,① Đet① effet sur les 

rendements est dû à des réactions en phase particulaire catalysées par acide, qui diminuent la 

volatilité des espèces organiques (Jang et al., 2002). Cet effet est également constaté lors de 

l’utilisatioŶ①d’aĠƌosols①d’eŶseŵeŶĐeŵeŶt①de①sulfate①d’aŵŵoŶiuŵ①aĐidifiĠ①;Surratt et al., 2007a). 

CoŶĐeƌŶaŶt① l’iŵpaĐt① de① l’huŵiditĠ① ƌelatiǀe① ;HRͿ,① l’Ġtude① de①Dommen et al. (2006) montre 

Ƌu’uŶe①ǀaƌiatioŶ①de①Ϯ①à①ϴϱ①%HR①Ŷ’affeĐte①pas①de①ŵaŶiğƌe①sigŶifiĐatiǀe① les①ƌeŶdeŵeŶts①d’②OS.①Cette①

conclusion a, par la suite, été confirmée par Nguyen et al. (2011b) pour des expériences à faible 

(<2 %HRͿ① et① haute① ;ϵϬ①%HRͿ① huŵiditĠ① ƌelatiǀe① saŶs① aĠƌosols① d’eŶseŵeŶĐeŵeŶt.① EŶ① ƌeǀaŶĐhe,① uŶe①

autre étude, menée la même année par Zhang et al. (2011),①a①ŵoŶtƌĠ①uŶe① iŶflueŶĐe①de① l’huŵiditĠ①

relative sur les rendeŵeŶts① d’②OS① ŵais,① Đette① fois-Đi,① eŶ① pƌĠseŶĐe① d’aĠƌosols① iŶoƌgaŶiƋues①

d’eŶseŵeŶĐeŵeŶt.① Il① est① aloƌs① ŵoŶtƌĠ① Ƌue① les① ƌeŶdeŵeŶts① oďteŶus① soŶt① plus① faiďles① à① haute①

humidité relative (40-ϵϬ① %Ϳ① Ƌu’à① ďasse① huŵiditĠ① ƌelatiǀe① ;ϭϱ-40 %). Il semblerait donc que la 

diffĠƌeŶĐe①eŶtƌe①Đes①ƌĠsultats①tieŶŶe①de①la①pƌĠseŶĐe①d’aĠƌosols①de①sulfate①d’aŵŵoŶiuŵ①daŶs①l’Ġtude①

de Zhang et al. (2011) qui, du fait de leurs propriétés hygroscopiques, augmentent le contenu en eau 

des particules, favorisant ainsi les possibilités de réactions en phase aqueuse, et pouvant affecter le 

rendement final en aérosol (Nguyen et al., 2011b). Ainsi, contrairement aux expériences en 

ĐoŶditioŶs①sğĐhes①où①la①pƌĠseŶĐe①d’aĠƌosols①d’eŶseŵeŶĐeŵeŶt①Ŷ’iŶflue①pas①les①ƌeŶdeŵeŶts①oďteŶus,①

il seŵďleƌait① Ƌu’oŶ① puisse① oďseƌǀeƌ① uŶe① iŶflueŶĐe① dğs① loƌs① Ƌue① les① eǆpĠƌieŶĐes① s’effeĐtueŶt① eŶ①

condition humide. Cependant, il a été proposé plus récemment (Zhang et al., 2012) que cette 

différence de comportement puisse être expliquée par des rapports initiaux  
            différents de 

pƌğs①d’uŶ①oƌdƌe①de①gƌaŶdeuƌ. 

Les études portant sur la comparaison des rendements obtenus en absence de NOx et en 

présence de fort NOx (Kroll et al., 2006; Surratt et al., 2006) montrent que ceux-ci sont plus élevés en 

absence de NOx. Ainsi, lorsque la chimie des RO2 est dominée par sa réaction avec NO, il y a 

formation de petits radicaux alkoxy qui ont tendance à se fragmenter, ainsi que de nitrates 

organiques qui peuvent être relativement volatiles. En revanche, en absence de NOx (< 1ppb), la 

réaction RO2+HO2 sera favorable et mènera à des hydroxy-hydroperoxydes et à des peroxy-acides de 

plus① faiďle① ǀolatilitĠ,① ĐoŶduisaŶt① à① uŶe① foƌŵatioŶ① d’②OS① plus① ĠleǀĠe.① NĠaŶŵoiŶs,① l’②OS① foƌŵĠ① eŶ①
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condition de bas NOx est instable photochimiquement et présente une diminution de sa masse et de 

soŶ①ĐoŶteŶu①eŶ①peƌoǆǇdes①apƌğs① l’atteiŶte①de①soŶ①ŵaǆiŵuŵ,①eŶ①pƌĠseŶĐe①d’iƌƌadiatioŶ① ;Kroll et al., 

2006; Surratt et al., 2006). En ce qui concerne les expériences en présence de NOx, Kroll et al. (2006) 

oŶt① ĠgaleŵeŶt①ŵoŶtƌĠ① Ƌue① Đ’est① à① paƌtiƌ① d’uŶe① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① iŶitiale① eŶ① NOx de 200 ppb que le 

rendement obtenu décroit avec la concentration de NOx. Une autre étude, menée par Chan et al. 

(2010) s’est①iŶtĠƌessĠe①à①l’iŶflueŶĐe①du①ƌappoƌt①①
       sur ce rendement. Il y est ainsi montré que, pour 

de hauts ratios (entƌe① ϯ① et① ϴͿ,① la① pƌoduĐtioŶ① d’aĠƌosol① paƌ① l’isopƌğŶe① peut① ġtƌe① ŵultipliĠe① paƌ① ϯ.①①

SuiǀaŶt①la①ŵġŵe①idĠe①de①l’iŶflueŶĐe①du①tauǆ①de①NO①iŶitial①suƌ①les①ƌeŶdeŵeŶts,①Zhang et al. (2012) ont 

ŵoŶtƌĠ①Ƌu’uŶ①ƌappoƌt①①
            élevé augmentait les rendements obtenus. 

UŶe①Ġtude①plus①dĠtaillĠe①de①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①eŶ①aďseŶĐe①d’aĐiditĠ①ŵoŶtƌe①Ƌue①Đelle-ci ne 

dĠďute① Ƌue① loƌsƋu’uŶe① gƌaŶde① paƌt① de① l’isopƌğŶe① a① ƌĠagi① et① ĐoŶtiŶue① apƌğs① Ƌue① l’isopƌğŶe① soit①

entièrement consommé (Kroll et al., 2006).① Ce① ƌetaƌd① daŶs① la① pƌoduĐtioŶ① d’②OS① laisse① doŶĐ①

transparaître que les produits condensables se forment suite à une oxydation plus poussée des 

pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ①de①pƌeŵiğƌe①gĠŶĠƌatioŶ.①②iŶsi,①l’oǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe,①ŵais①ĠgaleŵeŶt①de①ses①

pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ,①ĐoŶstitueŶt①des①Ġtapes①liŵitaŶtes①pouƌ①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①;Ng et al., 2006). Le 

ƌeŶdeŵeŶt① fiŶal① ƌĠsultaŶt①aiŶsi①de①ŵultiples①Ġtapes①d’oǆǇdatioŶ,① il①est①ĠgaleŵeŶt① iŵpoƌtaŶt①Ƌue① le①

tauǆ①d’OH①soit①suffisaŶt①;tout①eŶ①ĠtaŶt①ƌĠalisteͿ①duƌaŶt①toute①la①duƌĠe①de①l’eǆpĠƌieŶĐe.①UŶe①ǀaƌiaďilitĠ①

dans ce taux, due notammeŶt① à① l’utilisatioŶ① de① pƌĠĐuƌseuƌs① diffĠƌeŶts① ;H2O2, HONO, NOx, ou 

CH3ONOͿ,①pouƌƌait①eǆpliƋueƌ①les①diffĠƌeŶĐes①oďseƌǀĠes①eŶtƌe①deuǆ①eŶseŵďles①d’eǆpĠƌieŶĐes①ƌĠalisĠes①

dans des conditions similaires (taux de NOx et acidité)(Carlton et al., 2009). Le type de matériau 

utilisĠ①pouƌ①les①paƌois①Ŷe①seŵďle①eŶ①tout①Đas①pas①ġtƌe①à①l’oƌigiŶe①de①Đes①diffĠƌeŶĐes①puisƋue①l’eŶseŵďle①

des expériences présentées est réalisé dans des chambres en téflon ou en inox recouvert de téflon 

(Edney et al., 2005; Kleindienst et al., 2006; Kleindienst et al., 2009). 

La①ĐoŵpaƌaisoŶ①des①diǀeƌs①ƌeŶdeŵeŶts①de①pƌoduĐtioŶ①d’aĠƌosols①oďteŶus①loƌs①de①Đes①Ġtudes①a①

ainsi permis de montrer que certaines conditions expérimentales spécifiques, et particulièrement la 

pƌĠseŶĐe①d’aĐiditĠ①ou①la①ǀaleuƌ①du①tauǆ①de①NOǆ,①affeĐteŶt①ĐlaiƌeŵeŶt①les①ƌeŶdeŵeŶts①d’②OS①oďteŶus,①

suggérant donc également une modification de sa composition chimique. 

 Composition de l’AOS 1.5.2.2.

  Les mesures sur le terrain effectuées après la découverte de Claeys et al. (2004a) ont ainsi 

peƌŵis①de①ĐoŶfiƌŵeƌ①l’eǆisteŶĐe①daŶs①l’atŵosphğƌe①d’②OS①foƌŵĠs①à①paƌtiƌ①de①l’isopƌğŶe①aǀeĐ①la①ŵise①

eŶ①ĠǀideŶĐe①d’autƌes①pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ①de① l’isopƌğŶe,①ĐoŶstituaŶts①de① l’②OS. Les autres produits 

polyhydroxylés détectés possèdent, comme les 2-méthyltétrols, le même squelette carboné que 
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l’isopƌğŶe,①ou①ďieŶ①daŶs① ĐeƌtaiŶs① Đas,①de① la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe,① ĐoŵposĠ①Ƌui,① Đoŵŵe①Ŷous①aǀoŶs①pu① le①

ǀoiƌ①plus①haut,①est①uŶ①des①pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ①ŵajeuƌs①de①l’isopƌğŶe.①Ces①ĐoŵposĠs①soŶt①ƌegƌoupĠs①

dans le Tableau 5 aǀeĐ①le①Ŷoŵ①de①l’espğĐe①ou①du①gƌoupe①d’espğĐes,①leuƌ①stƌuĐtuƌe,①aiŶsi①Ƌue①ĐeƌtaiŶs①

des lieux où ils ont pu être mesurés.  

Nom Structure Référence et lieu de mesure 

2-méthyltétrol 
(2-méthylthreitol;  
2-méthylerythritol)  

Claeys et al. (2004a) ; Forêt amazonienne, 

Brésil 

Edney et al. (2005) ; Est des Etats-Unis 

Ion et al. (2005) ; Forêt, Hongrie 

Kourtchev et al. (2005) ; Forêt boréale, 

Finlande 

Acide 2-
méthylglycérique 

 

Claeys et al. (2004b) ; Forêt, Hongrie 

Edney et al. (2005) ; Est des Etats-Unis 

Ion et al. (2005) ; Forêt, Hongrie 

Kourtchev et al. (2005) ; Forêt boréale, 

Finlande 

C5-alcène triols 

       

Wang et al. (2005) ; Forêt amazonienne, 

Brésil 

Kourtchev et al. (2005) ; Forêt boréale, 

Finlande 

Ion et al. (2005) ; Forêt, Hongrie 

C10-dimère 
hémaciétal 

 

Surratt et al. (2006) ; Forêt amazonienne, 

Brésil 

Organosulfates 
  

 

 

Surratt et al. (2007b); Surratt et al. (2008) ; 
Sud-Est des Etats-Unis 

Gomez-Gonzalez et al. (2008) ; Forêt, 

Hongrie 

Hatch et al. (2011) ; Atlanta, Etats-Unis 

Tableau 5 StƌuĐtuƌe①des①ĐoŵposĠs①ŵesuƌĠs①daŶs①l’aĠƌosol①aŵďiaŶt①aǇaŶt①le①ŵġŵe①sƋuelette①ĐaƌďoŶĠ①Ƌue①
l’isopƌğŶe①ou①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe① 

Paƌŵi① Đes① ĐoŵposĠs,① oŶ① peut① ŶotaŵŵeŶt① Điteƌ① les① alĐğŶes① tƌiols① eŶ① Cϱ① et① l’aĐide① Ϯ-

méthylglycérique (2-MGͿ,①aiŶsi①Ƌue①d’autƌes①ĐoŵposĠs①de①ĐhaîŶe①ĐaƌďoŶĠe①plus①loŶgue①ƌĠsultaŶt①de①

ƌĠaĐtioŶ① d’oligoŵĠƌisatioŶ① tels① Ƌue① les① diŵğƌes① hĠŵiaĐĠtals① eŶ① CϭϬ① foƌŵĠs① à① paƌtiƌ① de① la① ƌĠaĐtioŶ①

entre les 2-méthyltétrols et les alcènes triols en C5 (Surratt et al., 2006) ou encore le dimère du 2-MG 

mesuré par Jaoui et al. (2008) à① l’Est① des① Etats-Unis. Des organosulfates (dont des organosulfates 

ŶitƌatĠsͿ①oŶt①ĠgaleŵeŶt①ĠtĠ①ŵesuƌĠs,①ĐoŶfiƌŵaŶt①aiŶsi①l’eǆisteŶĐe,①daŶs①des①ĐoŶditioŶs①aĐides,①d’uŶe①

foƌŵatioŶ① d’②OS① issus① de① l’isopƌğŶe① ;Surratt et al., 2008). Tous ces composés, excepté les 2-

ŵĠthǇltĠtƌols①et①l’aĐide①Ϯ-méthylglycérique, possèdent de multiples isomères (non présentés dans le 

Tableau 5Ϳ.①L’eŶseŵďle①de①ces composés, ainsi que leurs analogues sulfatés et nitratés ont également 



- 57 - 

 

pu①ġtƌe①ŵesuƌĠs①loƌs①d’eǆpĠƌieŶĐes①eŶ①Đhaŵďƌe①;Surratt et al., 2006; 2007b; 2008), confirmant leur 

lieŶ① eŶtƌe① leuƌ① foƌŵatioŶ① et① la① photooǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe.① Ces① aŶalǇses① de① ĐoŵpositioŶ① oŶt①

également montré une forte dépendance au taux de NOx dans le système. Ainsi, les composants de 

l’②OS① foƌŵĠs① sous① haut① NOx sont acides (acide 2-méthylglycérique et ses dérivés principalement), 

contrairement à ceux formés en condition de faible NOx, qui sont plutôt des polyols ou des peroxydes 

organiques. 

 On peut également constater que ces composés ont été mesurés dans des lieux très variés 

de①la①suƌfaĐe①de①la①plaŶğte,①ŵoŶtƌaŶt①ďieŶ①aiŶsi①l’iŵpaĐt①gloďal①Ƌu’oŶt①les①ĠŵissioŶs①d’isopƌğŶe①suƌ①la①

foƌŵatioŶ①d’②OS. 

 Intermédiaires gazeux clés dans la formation d’AOS 1.5.2.3.

 Les études, aussi bien en chambre de simulation atmosphérique que sur le terrain, ont 

peƌŵis① de① pƌouǀeƌ① l’eǆisteŶĐe① d’uŶe① foƌŵatioŶ① d’②OS① issue① de① l’isopƌğŶe,① ǀia① la① pƌoduĐtioŶ① de①

composés de faible volatilité, qui est fortement influencée par les conditions expérimentales. Afin de 

ŵieuǆ① ĐoŵpƌeŶdƌe① Đes① dĠpeŶdaŶĐes① de① la① ŵasse① et① de① la① ĐoŵpositioŶ① de① l’②OS① foƌŵĠ,① il① est①

également important de connaître et de caractériser les voies en phase gazeuse qui mènent à cette 

formation. 

 Ainsi, il a été possiďle①de①pƌoposeƌ①ĐeƌtaiŶes①ǀoies①de① foƌŵatioŶ①d’②OS①ǀia① la①ĐoŶfƌoŶtatioŶ①

des①espğĐes①ŵesuƌĠes①eŶ①phase①gazeuse①et①de①la①ĐoŵpositioŶ①de①l’aĠƌosol①foƌŵĠ. 

 Coŵŵe①Ŷous① l’aǀoŶs①ǀu①pƌĠĐĠdeŵŵeŶt,① l’Ġtude①de① la①ĐiŶĠtiƋue①des①ƌeŶdeŵeŶts①oďteŶus①a①

montré que cette①foƌŵatioŶ①d’②OS①Ġtait①due①à①uŶe①oǆǇdatioŶ①plus①poussĠe①des①pƌoduits①de①pƌeŵiğƌe①

génération, produits dont la distribution dépend de la chimie des RO2,①Đ’est-à-dire, du taux de NOx 

dans le système considéré. Cet impact du taux de NOx sur le devenir des radicaux RO2 a①d’ailleuƌs①uŶ①

iŵpaĐt① diƌeĐt① suƌ① la① foƌŵatioŶ① d’②OS①puisƋue① des① ƌeŶdeŵeŶts① plus① ĠleǀĠs① soŶt① oďseƌǀĠs① daŶs① des①

conditions sans NOx.  

 Ainsi, dans des conditions de fort NOx, la méthacroléine (MACR) et la méthyl vinyl cétone 

(MVK) étant les produits majoritaires (avec le formaldéhyde), ils peuvent potentiellement contribuer 

à①la①foƌŵatioŶ①d’②OS.①EŶ①effet,①l’Ġtude①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①la①M②CR①;Kroll et al., 2005; Surratt et 

al., 2006; Chan et al., 2010) ŵoŶtƌe①ďieŶ①uŶe①foƌŵatioŶ①d’②OS,①ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt①à①la①MVK①Ƌui,①elle,①Ŷ’eŶ①

forme pas (Kroll et al., 2005). 

 L’Ġtude① du① Đas① paƌtiĐulieƌ① de① la① photooǆǇdatioŶ① de① la① M②CR① a① aiŶsi① ŵoŶtƌĠ① Ƌue① Đelle-ci 

ŵeŶait①à①uŶe① foƌŵatioŶ①d’②OS①plus① iŵpoƌtaŶte①Ƌue① l’isopƌğŶe,①aǀeĐ①des①ƌeŶdeŵeŶts①allaŶt① jusƋu’à①
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39 % (Tableau 4) dans certaines conditions expérimentales. Chan et al. (2010) ont en effet montré 

Ƌue,①Đoŵŵe①pouƌ① l’isopƌğŶe,① le① ƌeŶdeŵeŶt①eŶ①②OS①est① foƌteŵeŶt①aŵĠlioré pour des rapports  
       

élevés.①De①plus,① l’aŶalǇse①de①la①ĐoŵpositioŶ①de①l’②OS①issu①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①a①ŵoŶtƌĠ①Ƌue①Đelle-ci 

Ġtait①tƌğs①pƌoĐhe①de①Đelle①de①l’②OS①issu①de①l’isopƌğŶe①;Kroll et al., 2006; Surratt et al., 2006), suggérant 

foƌteŵeŶt①Ƌue①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①joue①le①ƌôle①d’iŶteƌŵĠdiaiƌe①pƌiŶĐipal①daŶs①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①issus①

de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①eŶ①pƌĠseŶce de NOx. 

Les① pƌoduits① d’oǆǇdatioŶ①ŵajeuƌs① de① la①M②CR① eŶ① pƌĠseŶĐe① de① NOx sont le CO, le CO2, le 

foƌŵaldĠhǇde,① l’hǇdƌoǆǇaĐĠtoŶe① ;C3H6O2), le méthylglyoxal (C3H4O2) et le péroxy méthacryloyle 

nitrate (MPAN, C4H5O5N), qui comptent pour plus de 90 % dans le bilan carbone de la réaction 

MACR+OH (Tuazon and Atkinson, 1990a; Orlando et al., 1999).  

L’aŶalǇse①de① la①ĐoŵpositioŶ①de① l’②OS①ŵoŶtƌe① la①pƌĠseŶĐe①d’aĐide①Ϯ-méthylglycérique (acide 

dihǇdƌoǆǇĐaƌďoǆǇliƋue① eŶ① CϰͿ,① ĐoŵposĠ① Ƌui,① Đoŵŵe① Ŷous① l’aǀoŶs① ǀu① pƌĠĐĠdeŵŵeŶt,① possğde① le①

même squelette carboné que la méthacroléine. La préservation de ce squelette à quatre carbones 

laisse donc fortement supposer que le MPAN joue un rôle ĐlĠ①daŶs①Đette①foƌŵatioŶ①d’②OS, ceci est 

ĐohĠƌeŶt①aǀeĐ① l’oďseƌǀatioŶ①d’uŶe①pƌoduĐtioŶ①d’AOS plus forte à haut ratio 
      (Chan et al., 2010) 

puisque le MPAN résulte de la réaction du radical péroxyle avec NO2. Sa formation est donc inhibée, 

ou retardée dans le cas où les concentrations de NO initiales sont trop élevées car les radicaux 

RC(O)O2 réagissent préférentiellement avec NO pour former des composés plus volatils. Surratt et al. 

(2010) oŶt①aiŶsi①ŵoŶtƌĠ①Ƌue① l’Ġtude①de la photooxydation du MPAN en présence de NOx menait à 

uŶe① pƌoduĐtioŶ① d’②OS① doŶt① la① ĐoŵpositioŶ① est① tƌğs① siŵilaiƌe① à Đelle① de① l’②OS① issus① de① la①

ŵĠthaĐƌolĠiŶe,① et① doŶĐ,① de① l’isopƌğŶe,① eŶ① ĐoŶditioŶ① de① foƌt① NOx. On peut notamment noter la 

présence commune du 2-MG et de ses oligoesters dans ces AOS. Deux études récentes (Kjaergaard et 

al., 2012; Lin et al., 2013) ont alors cherché à proposer un mécanisme expliquant la formation du 2-

MG via le MPAN. Ainsi, Kjaergaard et al. (2012) pƌoposeŶt① Đoŵŵe① pƌĠĐuƌseuƌ① d’②OS① le①

hydroxyméthyl−méthyl-α-lactone ;HMMLͿ①foƌŵĠ①suite①à①l’additioŶ①de①OH①suƌ①le①MP②N①et①peƌte①d’uŶ①

radical nitrate (NO3). Lin et al. (2013) proposent, eux, uŶe①ǀoie①paƌallğle①aǀeĐ①la①foƌŵatioŶ①d’uŶ①aĐide①

époxyde méthacrylique (MAE).① Le① ŵĠĐaŶisŵe① de① foƌŵatioŶ① d’②OS① paƌ① la① photooǆǇdatioŶ① de①

l’isopƌğŶe①eŶ①pƌĠseŶce de NOx proposé par Lin et al. (2013) est présenté dans la Figure 21. 
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Figure 21 MĠĐaŶisŵe①de①foƌŵatioŶ①d’②OS①issus①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①eŶ①pƌĠseŶĐe①de①NOx 

proposé par Lin et al. (2013) 

CoŶĐeƌŶaŶt① la① foƌŵatioŶ① d’②OS① daŶs① des① ĐoŶditioŶs① de① ďas① NOx,① eŶ① pƌĠseŶĐe① d’aĠƌosols①

acides, Surratt et al. (2010) ont identifié des dihydroperoxydes (IEPOX) comme espèces 

iŶteƌŵĠdiaiƌes① à① la① foƌŵatioŶ① d’②OS.① Ceuǆ-ci ƌĠsulteŶt① de① l’oǆǇdatioŶ① des① hǇdƌoǆǇ-hydroperoxydes 

;ISOPOOHͿ①issus①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①aǀeĐ①des①ƌeŶdeŵeŶts①supĠƌieuƌs①à①ϳϬ①%①;Paulot 

et al., 2009b). Les IEPOX ainsi formés①peuǀeŶt①suďiƌ①uŶe①ƌĠaĐtioŶ①d’ouǀeƌtuƌe①de①ĐǇĐle①ĐatalǇsĠe①paƌ①

aĐide① suiǀie①d’uŶe①additioŶ①ŶuĐlĠophile①d’H2O,①de① sulfate① iŶoƌgaŶiƋue,①d’uŶ①Ϯ-méthǇltĠtƌol①ou①d’uŶ①

esteƌ① hǇdƌoǆǇ① sulfate① dĠjà① pƌĠseŶts① daŶs① l’aĠƌosol.① Le①ŵĠĐaŶisŵe① de① foƌŵatioŶ① d’②OS① issus① de① la 

photooǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe① eŶ① ĐoŶditioŶ① de① ďas①NOx eŶ①pƌĠseŶĐe① d’aĠƌosols① aĐides① pƌoposĠ① paƌ①

Surratt et al. (2010) est présenté dans la Figure 22. Le rôle important des IEPOX dans la formation 

d’②OS①issus①de①l’isopƌğŶe①eŶ①ĐoŶditioŶ①de①ďas①NOx a, par la suite, été confirmé par Lin et al. (2012). 

 
Figure 22 MĠĐaŶisŵe①de①foƌŵatioŶ①d’②OS①issus①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①eŶ①ĐoŶditioŶ①de①ďas①NOx 

eŶ①pƌĠseŶĐe①d’aĠƌosols①aĐides①d’apƌğs①Surratt et al. (2010) 
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 Rôle de la phase aqueuse 1.5.2.4.

Cependant, ces voies de formation en phase gazeuse ne sont pas les seules à prendre en 

ĐoŶsidĠƌatioŶ①ĐoŶĐeƌŶaŶt①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①issus de①l’isopƌğŶe.  

EŶ①effet①la①plupaƌt①des①pƌoduits①issus①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①soŶt①hǇdƌosoluďles,①

ils①peuǀeŶt①aloƌs①poteŶtielleŵeŶt①iŶteƌagiƌ①aǀeĐ①la①phase①aƋueuse①Ŷuageuse①daŶs①l’atŵosphğƌe.①Il①est①

d’ailleuƌs① pƌoposĠ① Ƌue① ĐeƌtaiŶs① ĐoŵposĠs① identifiés dans les AOS ambiants ayant pour origine 

l’isopƌğŶe①soieŶt①foƌŵĠs①ǀia①uŶ①passage①paƌ① la①phase①aƋueuse①atŵosphĠƌiƋue,①Đoŵŵe①paƌ①eǆeŵple①

les 2-méthyltétrols pour lesquels Claeys et al. (2004b) ont suggéré une formation à partir de 

réactions en phases aqueuse via une oxydation par H2O2. 

Plusieurs études en laboratoire, associées à des études de modélisation, ont ainsi été 

réalisĠes① afiŶ① d’Ġǀalueƌ① la① ĐapaĐitĠ① Ƌue① peuǀeŶt① aǀoiƌ① les① pƌoduits① d’oǆǇdatioŶ,① de① pƌeŵiğƌe①

(méthacroléine et  méthyl vinyl cétone) mais également de seconde (méthylglyoxal, glyoxal, 

glǇĐolaldĠhǇde,① aĐide① pǇƌuǀiĐ…Ϳ① gĠŶĠƌatioŶ,① de① l’isopƌğŶe① à① foƌŵeƌ① des① ②OS① ǀia les gouttelettes 

nuageuses. 

 Ainsi, les études de Liu et al. (2012) et de El Haddad et al. (2009),①poƌtaŶt①suƌ①l’oǆǇdatioŶ①paƌ①

OH en phase aqueuse de, respectivement, la MVK et la MACR, ont pu montrer que ces deux 

ĐoŵposĠs① pouǀaieŶt① ġtƌe① à① l’oƌigiŶe① de① la① foƌŵatioŶ① d’uŶe① ƋuaŶtitĠ① ŶoŶ① ŶĠgligeaďle① d’②OS.① Pouƌ①

évaluer cette capacité à former des AOS via la phase aqueuse, ces deux études ont consisté à 

photooxyder la MACR et la MVK en phase aqueuse dans un réacteur photochimique, et, en parallèle, 

à nébuliser des échantillons de cette phase aqueuse à différents temps de réaction pour simuler le 

pƌoĐessus① d’ĠǀapoƌatioŶ① des① gouttelettes① de① Ŷuage.① L’Ġtude① de① la① phase① aƋueuse① ŵoŶtre la 

foƌŵatioŶ①d’uŶ①gƌaŶd①Ŷoŵďƌe①d’oligoŵğƌes①ideŶtifiĠs①Đoŵŵe①des①ĐoŵposĠs①polǇfoŶĐtioŶŶels①de①haut①

poids moléculaire contenant des fonctions alcools, aldéhydes et acides. Leur haute masse 

moléculaire et fonctionnalisation laissant ainsi supposer que ces composés sont très peu volatils. Une 

foƌŵatioŶ① d’②OS① est① oďseƌǀĠe① aǀeĐ① Đes① deuǆ① pƌĠĐuƌseuƌs① et① il① est① ŵoŶtƌĠ① Ƌue① les① ƌeŶdeŵeŶts①

oďteŶus①augŵeŶteŶt①aǀeĐ①l’aǀaŶĐeŵeŶt①de①la①ƌĠaĐtioŶ.①Les①ƌeŶdeŵeŶts①soŶt①de①Ϯ-12 % pour la MACR 

et de 3.9-9.9 % pour la MVK. On peut donc remarquer que, contrairement au cas de la formation 

d’②OS① eŶ① phase① gazeuse,① la① ŵĠthǇl① ǀiŶǇl① ĐĠtoŶe① joue① uŶ① ƌôle① daŶs① la① foƌŵatioŶ① d’②OS① ǀia①

l’ĠǀapoƌatioŶ①des①gouttelettes①Ŷuageuses.①D’apƌğs①Liu et al. (2012), cette contribution de la réactivité 

de①la①MVK①et①de①la①M②CR①au①ƌeŶdeŵeŶt①gloďal①d’②OS①s’Ġlğǀeƌait①à①Ϭ,ϭϱ-4,5 Tg.an
-1

, ce qui est plutôt 

sigŶifiĐatif① paƌ① ƌappoƌt① au① ƌeŶdeŵeŶt① d’②OS① global issus des précurseurs biogéniques évalué à         

12- 70 Tg.an
-1

 par Kanakidou et al. (2005). Cependant, la plupart des expériences qui cherchent à 

évalueƌ①uŶe①souƌĐe①d’②OS①eŶ①phase①aƋueuse①Ŷe①se①ƌĠfğƌeŶt①Ƌu’à①la①ƋuaŶtitĠ①de①pƌĠĐuƌseuƌ①ĐoŶsoŵŵĠ①
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en phase aqueuse pour déterminer les rendements de formation. Ces rendements ne peuvent donc 

pas, contrairement aux rendements obtenus en phase gazeuse, être directement implémentés dans 

les modèles multiphasiques car ils ne prennent pas en compte le lien entre phase aqueuse et phase 

gazeuse (le transfert entre les deux phases). Ces travaux aboutissent donc généralement à une 

estimation haute des rendements liés aux précurseurs en phase gazeuse, dont les concentrations 

dĠpeŶdeŶt①de① l’iŵpoƌtaŶĐe①ƌelatiǀe①de① leuƌs①peƌtes①eŶ①phase①gazeuse①et①de① leuƌ①tƌaŶsfeƌt①eŶ①phase①

aqueuse.  

De①plus,①du①fait①du①ĐaƌaĐtğƌe①peu①soluďle①de①l’isopƌğŶe①et①du①ĐaƌaĐtğƌe①ŵoǇeŶŶeŵeŶt①soluďle①

de la MVK et de la MACR, Huang et al. (2011) ont souligné le fait que des réactions pouvaient 

également avoir lieu à la surface des gouttelettes. 

Des① Ġtudes① oŶt① ĠgaleŵeŶt① ĠtĠ① effeĐtuĠes① suƌ① des① pƌoduits① d’oǆǇdatioŶ① seĐoŶdaiƌe① de①

l’isopƌğŶe,① plus① soluďles① et① de① ĐhaîŶe① ĐaƌďoŶĠe① plus① Đouƌte.① De① Ŷoŵďƌeuses① eǆpériences ont 

notamment porté sur le glyoxal et le méthylglyoxal (Ervens et al., 2011), espèces souvent détectées 

dans les gouttelettes nuageuses (Carlton et al., 2009) et① doŶt① l’isopƌğŶe① est① le① plus① iŵpoƌtaŶt①

pƌĠĐuƌseuƌ①à① l’ĠĐhelle①gloďale① ;Fu et al., 2008). Il a ainsi pu être montré que ceux-ci menaient à la 

formatioŶ① d’②OS① issus① de① Ŷuages① ŶotaŵŵeŶt① ǀia① la① foƌŵatioŶ① d’aĐide① oǆaliƋue,① ŵais① aussi① de①

composés de haut poids moléculaire (Carlton et al., 2007; Altieri et al., 2008; Tan et al., 2010) . Une 

étude par Carlton et al. (2006) du prinĐipal①pƌoduit①d’oǆǇdatioŶ①eŶ①phase①aƋueuse①du①ŵĠthǇlglǇoǆal,①

l’aĐide①pǇƌuǀiƋue,①ŵoŶtƌe①Ƌue①sa①ƌĠaĐtiǀitĠ①eŶ①phase①aƋueuse①ŵğŶe①à①la①foƌŵatioŶ①d’aĐides①de①faiďle①

volatilité (acides glyoxylique et oxalique) pouvant rester en phase particulaire après évaporation de 

la① gouttelette.① Il① a① ĠgaleŵeŶt① ĠtĠ① ŵoŶtƌĠ① Ƌue① l’aĐide① pǇƌuǀiƋue① pouǀait① ŵeŶeƌ① à① la① foƌŵatioŶ①

d’oligoŵğƌes①;Altieri et al., 2006).①Le①glǇĐolaldĠhǇde,①uŶ①des①pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ①ŵajeuƌs①de①la①MVK,①

peut①aussi①ĐoŶtƌiďueƌ①à①Đette①foƌŵatioŶ①d’②OS①;Perri et al., 2009).①L’eŶseŵďle①de①Đes①Ġtudes①ŵoŶtƌe①

ďieŶ① Ƌue① les① pƌoduits① d’oǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe① possğdeŶt① uŶ① fort potentiel à former des AOS en 

pƌĠseŶĐe① de① Ŷuage① ǀia① l’ĠǀapoƌatioŶ① des① gouttelettes.① Ervens et al. (2008) a① d’ailleuƌs① pu,① eŶ① se①

basant sur une partie de ces résultats expérimentaux, développer un modèle de prédiction de la 

foƌŵatioŶ①d’②OS①ǀia①le①ĐǇĐle①d’Ġǀapo-condensation des nuages en utilisant un mécanisme chimique 

ŵultiphasiƋue①des①pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①;Figure 23).  
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Figure 23 Mécanisme chimique multiphasique utilisé par Ervens et al. (2008)   

Ervens et al. (2008) oŶt①aiŶsi①ŵoŶtƌĠ①Ƌu’uŶe①ƋuaŶtitĠ①ŶoŶ①ŶĠgligeaďle①d’②OS①Ġtait①foƌŵĠe①à①

paƌtiƌ①de①l’isopƌğŶe①ǀia①des①pƌoĐessus①Ŷuageuǆ.①Les①tests①de①seŶsiďilitĠ①effeĐtuĠs①oŶt①aloƌs①ŵoŶtƌĠ①Ƌue①

le taux de NOx influençait le rendement en AOS. En effet, même si la①Đhiŵie①eŶ①phase①aƋueuse①Ŷ’est①

pas directement dépendante des concentrations de NOx du fait de leur faible solubilité, une 

dépendance indirecte existe cependant puisque le taux de NOx en phase gazeuse détermine le taux 

de concentration des espèces hydrosolubles disponibles lors de la formation du nuage. Ervens et al. 

(2008) ŵoŶtƌeŶt①aiŶsi①Ƌue①les①ĐoŵposĠs①hǇdƌosoluďles①de①l’isopƌğŶe①soŶt①foƌŵĠs①pƌĠfĠƌeŶtielleŵeŶt 

en condition de haut NOx. Il en résulte des rendements de 0,4-0,7  % en condition de bas NOx (haut 

ratio 
      ) et de 4-10 % dans des conditions de haut NOx (bas ratio 

      Ϳ.①L’iŶflueŶĐe①du①tauǆ①de①NOx 

sur les rendements des AOS produits par voie nuageuse semble donc inversée par rapport à celle 

Ƌu’oŶ①a①pu①ǀoiƌ①pƌĠĐĠdeŵŵeŶt①suƌ①les①②OS①issus de réaction en phase gazeuse. 

1.6. Objectif de la thèse et stratégie 

Ce premier chapitre a ainsi pu mettre en évidence le fait que les aérosols, et en particulier les 

②OS,① pƌĠseŶtaieŶt① de① gƌaŶdes① iŶĐeƌtitudes① suƌ① leuƌ① iŵpaĐt① ĐliŵatiƋue,① du① fait① d’uŶ① ŵaŶƋue① de 

ĐoŶŶaissaŶĐe①liŵitaŶt①aĐtuelleŵeŶt①Ŷotƌe①ĐapaĐitĠ①à①pƌĠdiƌe①et①ƋuaŶtifieƌ①l’②OS①aŵďiaŶt①et①à①ŵesuƌeƌ①

précisément sa composition chimique. Il apparaît donc nécessaire de mieux connaître leurs 

précurseurs et les quantités qui en sont issues, ainsi que leurs mécanismes de formation. 

EŶ①Đe①Ƌui①ĐoŶĐeƌŶe①les①ǀoies①de①foƌŵatioŶ①de①l’②OS,①il①a①pu①ġtƌe①souligné Ƌue①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①

via la phase aqueuse nuageuse, voie de formation complexe qui reste encore mal connue, pouvait 
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être importante, ce qui tendrait à expliƋueƌ①ĐeƌtaiŶs①dĠsaĐĐoƌds①oďseƌǀĠs①eŶtƌe① la①ŵesuƌe①de① l’②OS①

aŵďiaŶt,① l’②OS① oďteŶu① eŶ① Đhaŵďƌe① de① siŵulatioŶ① atŵosphĠƌiƋue① et① l’②OS①ŵodĠlisĠ.① EŶ① effet,① les①

précurseurs en phase aqueuse présentant un faible nombre de carbone, les AOS résultant de leur 

oxydation dans cette phase présentent un rapport O/C ĠleǀĠ① ;d’eŶǀiƌoŶ① ϭ① à① ϮͿ,① Đe① Ƌui① pouƌƌait①

expliquer pourquoi les ratios des AOS ambiants sont plus élevés que ceux mesurés en chambre de 

simulation pour des expériences en phase gazeuse. Ces preuves expérimentales ont pu être utilisées 

daŶs① des①ŵodğles① et① oŶt① pu①ŵoŶtƌeƌ① Ƌue① l’iŶĐoƌpoƌatioŶ① de① la① ǀoie① de① foƌŵatioŶ① d’②OS① paƌ① ǀoie①

aƋueuse①pouǀait①augŵeŶteƌ①de①ŵaŶiğƌe①sigŶifiĐatiǀe①la①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①;Chen et al., 2007; Carlton 

et al., 2008; Couvidat et al., 2013). Or, il a été remarqué que les modèles atmosphériques sous-

estiŵaieŶt①la①ŵasse①d’aĠƌosols①oƌgaŶiƋues①daŶs①l’atŵosphğƌe①;Carlton et al., 2009). Ainsi, la prise en 

Đoŵpte① des①ŵĠĐaŶisŵes① de① foƌŵatioŶ① d’②OS① ǀia① la phase aqueuse atmosphérique permettrait de 

réduire la sous-estiŵatioŶ①paƌ①les①ŵodğles①estiŵaŶt①la①ƋuaŶtitĠ①gloďale①d’②OS.① 

 CepeŶdaŶt,① ďieŶ① Ƌu’uŶ① ĐeƌtaiŶ① Ŷoŵďƌe① d’oďseƌǀatioŶs① suƌ① le① teƌƌaiŶ① ;Huang et al., 2006; 

Peltier et al., 2008; Lin et al., 2010),①d’Ġtudes①eŶ①laďoƌatoiƌe①;Carlton et al., 2006; Altieri et al., 2008; 

Liu et al., 2012), et de modélisations (Carlton et al., 2008; Ervens et al., 2008; Couvidat et al., 2013) 

tendeŶt①à①ŵoŶtƌeƌ①uŶe① iŵpoƌtaŶĐe①poteŶtielleŵeŶt①ĐoŶsidĠƌaďle①de①pƌoĐessus①de①foƌŵatioŶ①d’②OS①

assistĠs①paƌ① les①hǇdƌoŵĠtĠoƌes,①auĐuŶe①oďseƌǀatioŶ①diƌeĐte①Ŷ’a①pu①ġtƌe① ĐoŶduite① à① Đe① jouƌ.①Oƌ,① les①

questions que soulève cette hypothèse sont nombreuses : 

 Les échanges gaz-gouttelette sont-ils① assez① effiĐaĐes① à① l’ĠĐhelle① de① la① duƌĠe① de① ǀie① d’uŶe①

gouttelette ? 

 Les① ƌĠaĐtioŶs① eŶ① phase① aƋueuse① doŶt① oŶ① a① ǀu① eŶ① laďoƌatoiƌe① Ƌu’elles① ĐoŶduisaieŶt① à① la①

foƌŵatioŶ①d’aĐides①oŶt-elles le temps pour se mettre en place ? 

 Loƌs①de①l’Ġvaporation de la gouttelette, y a-t-il effectivement un processus de concentration 

des① ĐoŵposĠs① oƌgaŶiƋues① dissous① faǀoƌisaŶt① les① ƌĠaĐtioŶs① d’aĐĐƌĠtioŶ① ou① ďieŶ① uŶe①

évaporation accrue de ces espèces ? 

 Chacune de ces questions pourrait être abordée par des approches associées de 

microphysique et de chimie. Cependant, une approche plus intégrative pourrait consister à chercher 

à① ƌepƌoduiƌe① l’iŶtĠgƌalitĠ① de① la① ĐhaîŶe① de① pƌoĐessus① pouƌ① ŵettƌe① eŶ① ĠǀideŶĐe① l’eǆisteŶĐe① ;ou①

l’aďseŶĐeͿ①d’uŶe①foƌŵatioŶ①de①ŵatiğƌe①oƌganique particulaire. Une étude en chambre de simulation 

où①la①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage①est①possiďle①pouƌƌait①doŶĐ①peƌŵettƌe①d’atteiŶdƌe①;pouƌ① la①pƌeŵiğƌe①foisͿ①

cet objectif. 

Il serait en effet intéressant de pouvoir étudier ce système multiphasique directement en 

chambre de simulation atmosphérique afiŶ① de① ǀoiƌ① eŶ① teŵps① ƌĠel① l’iŶflueŶĐe①de① la① foƌŵatioŶ① d’uŶ①
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Ŷuage① suƌ① la① phase① gazeuse,① et① ĠǀeŶtuelleŵeŶt① paƌtiĐulaiƌe① pƌĠseŶte,① aiŶsi① Ƌue① l’iŶflueŶĐe① de① la①

distƌiďutioŶ①des①espğĐes①gazeuses①suƌ①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①issus①de①l’ĠǀapoƌatioŶ①des①gouttelettes①de①

nuage. Ceci afin de bien évaluer les rendements associés aux différentes conditions expérimentales 

dont notamment en présence de nuage. 

Pour pouvoir étudier ces phénomènes multiphasiques, il est, de plus, nécessaire de choisir 

une molécule cible pertinente :①Ŷotƌe①Đhoiǆ①s’est①doŶĐ①poƌtĠ①suƌ①l’isopƌğŶe. 

 En effet, comme nous avons pu le voir dans ce chapitre, l’isopƌğŶe① est① uŶ① ĐoŵposĠ①

extrêmement réactif dont la durée de vie vis-à-vis des oxydants atmosphériques est si courte que ses 

effets①soŶt①seŶsiďles①à①l’ĠĐhelle①loĐale.①CepeŶdaŶt,①l’ĠteŶdue①et①l’iŶteŶsitĠ①de①ses①souƌĐes①foŶt①Ƌue①ses①

iŵpaĐts①soŶt①ĐlaiƌeŵeŶt①d’iŶtĠƌġt①gloďal,①et①doŶĐ①poteŶtielleŵeŶt①d’iŶtĠƌġt① ĐliŵatiƋue.①Nous①aǀoŶs①

aiŶsi① ǀu① Ƌu’uŶe① ǀaƌiatioŶ① ŵġŵe① ŵiŶiŵe① de① ses① ƌeŶdeŵeŶts① ;a① foƌtioƌi① paƌ① l’iŶteƌŵĠdiaiƌe① des①

hǇdƌoŵĠtĠoƌesͿ①peut①aǀoiƌ①uŶ①iŵpaĐt①tƌğs①sigŶifiĐatif①suƌ①les①Ŷiǀeauǆ①gloďauǆ①d’②OS.①Paƌ①ailleuƌs,①les①

seules① tƌaĐes① eǆpĠƌiŵeŶtales① oďseƌǀĠes① suƌ① le① teƌƌaiŶ① de① foƌŵatioŶ① d’②OS① ǀia① la① phase① Ŷuageuse①

coŶsisteŶt① eŶ① des①ŵolĠĐules① dĠƌiǀaŶt① diƌeĐteŵeŶt① de① l’isopƌğŶe.① C’est① doŶĐ① pouƌ① Đes① ƌaisoŶs① Ƌue①

l’isopƌğŶe①appaƌaît①Đoŵŵe①uŶ①Đhoiǆ①peƌtiŶeŶt①de①ŵolĠĐule①Điďle. 

②iŶsi,① l’oďjeĐtif① de① ŵa① thğse① est① d’Ġtudieƌ① expérimentalement la formation multiphasique 

d’②OS① à① paƌtiƌ① de① l’isopƌğŶe.① Il① s’agit① doŶĐ① de① ŵettƌe① eŶ① plaĐe① uŶe① stƌatĠgie① eǆpĠƌiŵeŶtale① pouƌ①

étudier la chimie qui se produit dans les phases gazeuse, particulaire et aqueuse ; ainsi que les 

échanges qui ont lieu entre ces phases. Cette approche multiphasique originale permettrait donc 

d’Ġtudieƌ①les①ĐoŶsĠƋueŶĐes①de①la①ƌĠuŶioŶ①de①Đes①ϯ①phases①et①de①ǀoiƌ①diƌeĐteŵeŶt①les①lieŶs①de①Đauses①à①

effets. 

Les questions qui se posent alors sont : 

 Quelle est la distribution des espèces en phase gazeuse ? 

 Quel est le rôle, en phase gazeuse,①des①pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe,①daŶs①la①foƌŵatioŶ①

d’②OS? 

 Y a-t-il①foƌŵatioŶ①d’②OS①à①paƌtiƌ①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①eŶ①pƌĠseŶĐe①de①Ŷuage? 

 Quel est le rôle, en phase aqueuse, des① pƌoduits① d’oǆǇdatioŶ① hǇdƌosoluďles① de① l’isoprène 

daŶs①Đette①foƌŵatioŶ①d’②OS? 

 La①pƌĠseŶĐe①de①Ŷuage①iŶflueŶĐe①t’elle①les①pƌopƌiĠtĠs des aérosols formés en phase gazeuse? 

 Afin de travailler dans une atmosphère réaliste mais également simplifiée pour correctement 

identifier les processus, il a été choisi①d’utiliseƌ①uŶe①Đhaŵďƌe①de① siŵulatioŶ①atŵosphĠƌiƋue①conçue 

spĠĐifiƋueŵeŶt① pouƌ① l’Ġtude① de① la① Đhiŵie atmosphérique multiphasique. Compte tenu des très 
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faiďles① ƋuaŶtitĠs① d’②OS① pƌoduites① et① des① ŵoǇeŶs① teĐhŶiƋues① dispoŶiďles① pouƌ① aŶalǇseƌ① sa①

composition chimique, notre approche de base a consisté à relier uŶe① pƌoduĐtioŶ① d’aĠƌosols aux 

conditions expérimentales via la caractérisation de la phase gazeuse. 

La①stƌatĠgie①ŵise①eŶ①œuǀƌe①a①doŶĐ①ĠtĠ,①daŶs①uŶ①pƌeŵieƌ① teŵps,①de①ĐaƌaĐtĠƌiseƌ les phases 

gazeuse et particulaiƌe① eŶ① ĐoŶditioŶs① sğĐhes.① Plus① pƌĠĐisĠŵeŶt,① il① s’agit① d’observer, en conditions 

sğĐhes,① la① pƌoduĐtioŶ① d’espğĐes① seĐoŶdaiƌes① ;ĠǀeŶtuelleŵeŶt① hǇdƌosoluďlesͿ① gazeuses① et①

particulaires tout en prenant soin de bien caractériser les conditions expérimentales (taux de NOx, 

Ġtat①des①paƌois,① teŵpĠƌatuƌe,①huŵiditĠ① ƌelatiǀe,①…Ϳ.①UŶe①atteŶtioŶ① toute①paƌtiĐuliğƌe① a①de①plus①ĠtĠ①

donnée pour veiller à maintenir le taux de OH dans le système pour aller le plus loin possible dans les 

pƌoĐessus①d’oǆǇdatioŶ①et①Ġǀiteƌ①Ƌue①la①Đhiŵie①s’aƌƌġte①paƌ①dĠfaut①de①ƌadiĐauǆ.①②fiŶ①de①ĐoŵplĠteƌ①Đette①

caractérisation, une modélisation 0D des résultats obtenus a également été réalisée. 

Le①sǇstğŵe①aiŶsi①ďieŶ①ĐaƌaĐtĠƌisĠ,① il① s’agit,①daŶs①uŶ①seĐoŶd①teŵps,①d’oďseƌǀeƌ① l’iŶflueŶĐe①de①

ĐǇĐles① d’Ġǀapo-condensation nuageux sur ce système en mettant en place une méthodologie 

originale. 
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Chapitre 2.  Matériel et méthode 

 Coŵŵe① Ŷous① l’aǀoŶs① aŶŶoŶĐĠ① daŶs① le① Đhapitƌe① pƌĠĐĠdeŶt,① l’uŶ① des① oďjeĐtifs① de① Đe① tƌaǀail①

ĐoŶsiste①à①teŶteƌ①de①ǀalideƌ①l’hǇpothğse①seloŶ①laƋuelle①la①photooǆǇdatioŶ①ŵultiphasiƋue①de①l’isopƌğŶe①

pouƌƌait① ĐoŶduiƌe① à① uŶe① foƌŵatioŶ① additioŶŶelle① d’②OS①paƌ① ƌappoƌt① à① sa① photooǆǇdatioŶ①eŶ①phase①

gazeuse homogène. Il est donc nécessaire, pour étudier cette formation, aussi bien en condition 

sğĐhe①Ƌu’eŶ①pƌĠseŶĐe①de①gouttelettes①Ŷuageuses,①de①disposeƌ①d’uŶe① Đhaŵďƌe①où① il① est① possiďle①de①

gĠŶĠƌeƌ①uŶ①Ŷuage.①Cette①Ġtude①a①doŶĐ①ĠtĠ①ƌeŶdue①possiďle①gƌâĐe①à①l’utilisatioŶ①de①la①Đhaŵďƌe①CES②M,①

Đhaŵďƌe①spĠĐialeŵeŶt①ĐoŶçue①pouƌ①l’Ġtude①de①la①Đhiŵie①ŵultiphasiƋue. 

 L’eŶseŵďle des instruments utilisés, des protocoles mis en place et leur validation pour 

ƌĠpoŶdƌe①à①l’oďjeĐtif①fiǆĠ①soŶt①pƌĠseŶtĠs①daŶs①Đe①seĐoŶd①Đhapitƌe. 

2.1. La chambre de simulation CESAM 

 Cette chambre de simulation atmosphérique a été développée lors de la thèse de Junnan 

Wang (2010) où elle est décrite en détail, ainsi que dans un article paru récemment (Wang et al., 

2011).①La①desĐƌiptioŶ①pƌĠseŶtĠe①iĐi,①ŵoiŶs①eǆhaustiǀe,①s’attaĐheƌa①à①aďorder les caractéristiques clés 

ŶĠĐessaiƌes①à①l’eǆeĐutioŶ①et①au①ďoŶ①dĠƌouleŵeŶt①des①eǆpĠƌieŶĐes. 

2.1.1. Description générale 

 La Chambre Expérimentale de Simulation Atmosphérique Multiphasique (CESAM) est un 

réacteur cylindrique en acier inoxydable de 4,2 m
3
, présentant un diamètre interne de 1,7 m, et une 

hauteur de 2,3 m (Figure 24). Il en résulte donc un rapport surface intérieure sur volume de 4,3 m
-1

. 

Ce①ƌappoƌt①est①aiŶsi①suffisaŵŵeŶt①faiďle①pouƌ①liŵiteƌ①l’iŶflueŶĐe①des①paƌois①suƌ①le①mélange étudié, il 

est donc possible de générer dans cette chambre des composés dans des concentrations faibles, 

proches des concentrations atmosphériques. Cette chambre est de plus parfaitement adaptée à 

l’Ġtude①des①aĠƌosols①suďŵiĐƌoŶiƋues①puisƋue①leuƌ①duƌĠe①de①ǀie①peut①Ǉ①atteiŶdƌe①jusƋu’à①Ƌuatƌe①jouƌs①

(Wang et al., 2011). 

CES②M① possğde① douze① flasƋues① suƌ① lesƋuelles① soŶt① ŵoŶtĠes① des① ligŶes① d’iŶjeĐtioŶ① et① de①

prélèvement (en téflon pour les espèces gazeuses et en acier inoxydable pour les particules), un 

système de pompage, du matériel analytique. 

 Le① sǇstğŵe① de① poŵpage① est① ĐoŶstituĠ① d’uŶe① poŵpe① sğĐhe① (Bush® Cobra
TM

 N0100–

300B) peƌŵettaŶt① d’effeĐtueƌ① uŶ① poŵpage① pƌiŵaiƌe① jusƋu’à① l’atteiŶte① d’uŶe① pƌessioŶ① d’eŶǀiƌoŶ①
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0,1 mbar. Le pompage secondaire est ensuite réalisé par une pompe turbomoléculaire (Leybold® 

Turbovac 361®) pour atteindre une pression inférieure à 10
-3

 mbar.  On constate donc que, du fait de 

ses parois rigides,① la① Đhaŵďƌe① peut① ġtƌe① poŵpĠe① jusƋu’à① atteiŶte① de① ǀides① liŵites① tƌğs① ďas,①

peƌŵettaŶt① aiŶsi① de① ŶettoǇeƌ① les① paƌois① eŶ① ĠliŵiŶaŶt① les① ĐoŵposĠs① adsoƌďĠs,① saŶs① ŶĠĐessiteƌ① d’uŶ①

nettoyage manuel systématique (le protocole de nettoyage manuel est décrit dans la partie {2.4}). 

L’eŶseŵďle①de①Đe①dispositif①de①poŵpage①peƌŵet①doŶĐ①d’ĠǀaĐueƌ①effiĐaĐeŵeŶt①les①ĐoŵposĠs①gazeuǆ①et①

particulaires, aussi bien dans des conditions sèches que dans des conditions humides.   

②fiŶ①d’aǀoiƌ①uŶe①ďoŶŶe①hoŵogĠŶĠitĠ①du①ŵilieu①ƌĠaĐtioŶŶel,①①uŶ①dispositif①d’agitatioŶ①est①ŵis①

en place et consiste en un ventilateur à quatre pales en acier inoxydable disposé au fond de la 

chambre. Le temps de mélange résultant pour les espèces gazeuses est de moins d’uŶe①ŵiŶute. 

 
 Figure 24 Photographie de la Chambre Expérimentale de Simulation Atmosphérique Multiphasique 

(CESAM), située au Laboratoire Inter-universitaire des Systèmes Atmosphériques (LISA), Créteil. 

L’huŵiditĠ①ƌelatiǀe①et①la teŵpĠƌatuƌe①à①l’iŶtĠƌieuƌ①de①l’eŶĐeiŶte①soŶt①ŵesuƌĠes①paƌ①uŶe①soŶde①

Vaisala HUMICAP® HMP234. Sa précision est de ±0,1°C pour une température de 20°C, et de ±1 % 

pouƌ① des① ǀaleuƌs① d’huŵiditĠ① ƌelatiǀe① Đoŵpƌises① eŶtƌe① Ϭ %HR et 90 %HR ; et de ±2 % pour une 

humidité relative supérieure à 90 %HR. La calibration de cette sonde est contrôlée chaque année par 
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le constructeur. Il faut toutefois noter que le temps de réponse de la sonde est relativement 

iŵpoƌtaŶt① ;de① l’oƌdƌe① de① tƌois①ŵiŶutesͿ,① les① ǀaleuƌs① iŶdiƋuĠes① peuvent donc être temporairement 

eƌƌoŶĠes①eŶ①Đas①de①ĐhaŶgeŵeŶt①ƌapide①;iŶjeĐtioŶ①iŵpoƌtaŶte①de①ǀapeuƌ①d’eau①daŶs①l’eŶĐeiŶteͿ. 

La① pƌessioŶ① daŶs① le① ƌĠaĐteuƌ① est① ŵesuƌĠe① à① l’aide① de① deuǆ① Đapteuƌs① de① pƌessioŶ① MKS①

Baratron® Ƌui①peƌŵetteŶt①d’eŶƌegistƌeƌ①la①pƌession pour une gamme allant de 10
-7

 à 1500 mbar. Un 

dispositif①est①ŵis①eŶ①plaĐe①pouƌ①ƌĠguleƌ①Đette①pƌessioŶ①à①l’aide①d’uŶ①ƌĠgulateuƌ①de①dĠďit①ŵassiƋue①Ƌui①

peƌŵet①de①gaƌdeƌ①uŶe①pƌessioŶ①staďle①tout①au①loŶg①de①l’eǆpĠƌieŶĐe,①eŶ①ĐoŶtƌeďalaŶçaŶt①les①peƌtes①de①

pression dues aux prélèvements. Le débit ainsi injecté est constitué à 80 %①d’azote① ;Linde, qualité 

4.5) et à 20 %①d’oǆǇgğŶe①;LiŶde,①ƋualitĠ①ϱ.ϬͿ①et①est①appelĠ①« débit de compensation ». La valeur de ce 

débit  est enregistrée en permanence et est ensuite utilisée, lors du traitement des données, pour 

corriger les concentrations mesurées des pertes par dilution (partie {2.2.3.1}). Afin de se prévenir 

d’ĠǀeŶtuelles① fuites① pƌoǀoƋuaŶt① uŶe① ĐoŶtaŵiŶatioŶ① du① ŵĠlaŶge① ƌĠaĐtioŶŶel① ĠtudiĠ① paƌ① de① l’aiƌ①

extérieur, les expériences sont toujours effectuées dans des conditions de légère surpression par 

ƌappoƌt①à①la①pƌessioŶ①atŵosphĠƌiƋue①;de①l’oƌdƌe①de①ϱ①à①ϭϬ①ŵďaƌͿ. 

2.1.2. Le système d’irradiation 

②fiŶ①d’aǀoiƌ①uŶ①ƌaǇoŶŶeŵeŶt①aƌtifiĐiel①le①plus proche possible du spectre solaire, trois lampes 

à arc à haute pression de xénon de 4kW sont placées au-dessus de la chambre au niveau de trois 

flasques dotées de fenêtres de quartz. Des filtres en Pyrex® sont disposés entre les lampes et les 

fenêtres afiŶ①de①ŵoduleƌ①l’iŶteŶsitĠ①de①l’iƌƌadiatioŶ①et①aiŶsi①se①ƌappƌoĐheƌ①du①speĐtƌe①solaiƌe①au①Ŷiǀeau①

du sol. La Figure 25 représente les spectres des lampes obtenus avec des filtres de différentes 

épaisseurs comparés au spectre du rayonnement solaire calculé à 45°N, à midi, le 21 juin.  
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Figure 25 Comparaison du spectre du rayonnement solaire (courbe fine noire) avec les spectres de lampe 

obtenus pour différents filtres (courbes en couleurs) (Wang et al., 2011). 

Des filtres en Pyrex® de①ϲ.ϱ①ŵŵ①oŶt①ĠtĠ①utilisĠs①daŶs①les①eǆpĠƌieŶĐes①afiŶ①de①ƌĠduiƌe①l’ĠŶeƌgie①

des①photoŶs①daŶs①le①doŵaiŶe①de①loŶgueuƌ①d’oŶde①de①ϮϱϬ①à①ϯϮϬ①Ŷŵ,①ƌĠgion spectrale importante pour 

la photochimie troposphérique. Les parois internes du réacteur sont polies et assurent une bonne 

hoŵogĠŶĠitĠ①de①l’iƌƌadiatioŶ①à①l’iŶtĠƌieuƌ①de①l’eŶĐeiŶte.  

 L’utilisatioŶ①de①Đette①iƌƌadiatioŶ①loƌs①des①eǆpĠƌieŶĐes①de①photolǇse peut provoquer une forte 

augŵeŶtatioŶ① de① la① teŵpĠƌatuƌe① à① l’iŶtĠƌieuƌ① de① l’eŶĐeiŶte.① Wang (2010) a ainsi montré que la 

teŵpĠƌatuƌe①peut①ŵoŶteƌ①de①ϭϬ°C①eŶ①ĐiŶƋ①heuƌes①loƌs①de①Đe①tǇpe①d’eǆpĠƌieŶĐe.①Oƌ,①Đette①ĠlĠǀatioŶ①de①

température peut avoir un impact, notamment, sur le partitionnement gaz-particule des espèces 

semi-ǀolatiles,① et① doŶĐ① suƌ① les① ƌeŶdeŵeŶts① d’②OS①oďseƌǀĠs.①De① plus,① uŶe① teŵpĠƌatuƌe① tƌop① ĠleǀĠe①

ƌisƋue①de①gġŶeƌ① la①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage①daŶs① l’eŶĐeiŶte.①UŶ①sǇstğŵe①de①ƌefƌoidisseŵeŶt①a①doŶĐ①ĠtĠ①

mis en place pour éviteƌ①l’aĐĐuŵulatioŶ①de①Đhaleuƌ①daŶs①l’eŶĐeiŶte①loƌs①des①eǆpĠƌieŶĐes①de①photolǇse. 

2.1.3. Le système de refroidissement 

 La①Đhaŵďƌe①est①dotĠe①d’uŶe①douďle①paƌoi①Ƌui①peƌŵet①de① faiƌe①ĐiƌĐuleƌ①uŶ① liƋuide,①Đhaud①ou①

froid, afin de réguler la température des parois, et doŶĐ① de① l’iŶtĠƌieuƌ① de① la① Đhaŵďƌe.① Le① ǀoluŵe①

alloué à cette fonctionnalité est de 90 L. Au début de ma thèse, ce refroidissement était effectué par 

uŶ①passage①d’eau①fƌoide①daŶs① la①paƌtie①ďasse①de① la①douďle①paƌoi,①Đette①ĐiƌĐulatioŶ①d’eau①peƌŵettait①

ainsi de ŵiŶiŵiseƌ① l’aĐĐuŵulatioŶ①de① Đhaleuƌ①eŶ①affiĐhaŶt①uŶe①augŵeŶtatioŶ①de① teŵpĠƌatuƌe①deuǆ①

fois moins importante dans la chambre, soit environ 5°C en cinq heures. Le système de 

ƌefƌoidisseŵeŶt①a①eŶsuite①pu①ġtƌe①aŵĠlioƌĠ①gƌâĐe①à①l’aĐƋuisitioŶ①daŶs①Ŷotƌe①ĠƋuipe, au cours de ma 

deuǆiğŵe①aŶŶĠe①de①thğse,①d’uŶ①cryothermostat (LAUDA, Integral T 10000 W). 



- 70 - 

 

  Cet instrument est utilisé pour contrôler la température et la circulation daŶs①l’eŶseŵďle①de①

la①douďle①paƌoi,①d’uŶ①liquide caloporteur (mélange eau (70 %) et éthylène glycol (30 %)). Ce système 

peƌŵet①aiŶsi①de①ƌĠduiƌe①l’augŵeŶtatioŶ①de①teŵpĠƌatuƌe①à,①au①ŵaǆiŵuŵ,①ϭ°C①eŶ①cinq heures durant 

les expériences de photolyse.①Toutefois,①l’effiĐaĐitĠ①de①Đe①ƌefƌoidisseŵeŶt①dépend de①l’ĠĐaƌt①eŶtƌe①la①

température du fluide caloporteur et la température du laboratoire où est installée la chambre. La 

teŵpĠƌatuƌe①du①fluide①Ŷe①pouǀaŶt①pas①ġtƌe①tƌop①fƌoide①paƌ①ƌappoƌt①à①la①teŵpĠƌatuƌe①daŶs①l’eŶĐeiŶte,①

au①ƌisƋue①de①ĐoŶdeŶseƌ①de①l’eau①suƌ①les①paƌois①loƌs①de①la①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage,①il①a①semblé nécessaire 

de mettre en place une isolation (Armacell, AF/Armaflex® 32mm) au niveau des parois externes de 

la①Đhaŵďƌe.①Cette①ŵise①eŶ①plaĐe①a①pu①ġtƌe①effeĐtuĠe①au①Đouƌs①de①ŵa①thğse①et①a①peƌŵis①d’aŵĠlioƌeƌ①les①

temps de refroidissement et de chauffage de① l’eŶĐeiŶte,① aiŶsi① Ƌue① de① ŵaiŶteŶiƌ① la① teŵpĠƌatuƌe①

souhaitée avec une influence minimale de la température extérieure. 

2.1.4. L’injection des composés dans CESAM 

 Injection des COV précurseurs 2.1.4.1.

 L’iŶjeĐtioŶ①des①COV①pƌĠĐuƌseuƌs①se①fait①à①paƌtiƌ①de①solutioŶs①Đoŵŵeƌciales (Isoprène 99 %, et 

Méthacroléine 95 %, Sigma-Aldrich). Le composé sous forme liquide est introduit dans un ballon de 

volume connu après avoir été vaporisé dans une rampe à vide. La quantité de gaz introduite dans le 

ballon est alors déterminée par mesure de pression. Le ballon est ensuite connecté à la chambre et 

soŶ①ĐoŶteŶu①est①ďalaǇĠ①paƌ①uŶ①fluǆ①d’oǆǇgğŶe①gazeuǆ①;Linde, qualité 5.0Ϳ①jusƋu’à①Đe①Ƌue①la①ƋuaŶtitĠ①de①

gaz①iŶtƌoduite①soit①ĠƋuiǀaleŶte①à①diǆ①fois①le①ǀoluŵe①du①ďalloŶ,①ĐeĐi①afiŶ①de①s’assuƌeƌ①que la totalité du 

composé a été injectée dans le réacteur.  

 )njection de l’acide nitreux ȋ(ONOȌ 2.1.4.2.

 La①ŵĠthode①utilisĠe①pouƌ①gĠŶĠƌeƌ①de①l’aĐide①Ŷitƌeuǆ①est①Đelle①iŶtƌoduite①paƌ①Cox (1974). Dans 

cette méthode, la génération de HONO est basée sur la① ƌĠaĐtioŶ① eŶtƌe① l’aĐide① sulfuƌiƋue① ;H2SO4) 

gazeux et le nitrite de sodium (NaNO2) en solution, selon :                           

 Cette① sǇŶthğse① ŶĠĐessite① la① pƌĠpaƌatioŶ① d’uŶe① solutioŶ① d’aĐide① sulfuƌiƋue① à① ϭϬ-2
 mol.L

-1
 et 

d’uŶe solution de NaNO2 à 0,1 mol.L
-1

. Ces deux solutions sont alors placées à quantités égales (25 ou 

ϱϬ①ŵLͿ① daŶs① le① dispositif① d’iŶjeĐtioŶ① ;Figure 26). La synthèse consiste à ajouter goutte à goutte la 

solution de H2SO4 à la solution de NaNO2 daŶs①uŶ①ďalloŶ①tƌiĐol.①De①l’azote,①utilisĠ①Đoŵŵe①gaz①ǀeĐteuƌ,①

passe① à① tƌaǀeƌs① le①ďalloŶ①eŶ①eŶtƌaîŶaŶt① le①HONO① foƌŵĠ①ǀeƌs① la① Đhaŵďƌe.①②fiŶ①de① liŵiteƌ① l’eŶǀoi①de①

ǀapeuƌ①d’eau①daŶs①CES②M,① le①ďalloŶ①est①plaĐĠ①daŶs①uŶ①Đƌistallisoiƌ①ƌeŵpli①de①glaĐe.①Le①dĠďit①d’azote①

est réglé à 1 L.min
-1

, et le goutte à goutte à environ 40 gouttes par minute.①L’iŶjeĐtioŶ①de①HONO①duƌe①
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ainsi entre 7 et 15 minutes, celle-Đi①ĠtaŶt①aƌƌġtĠe①loƌsƋue①l’aŵpoule①de①ĐoulĠes①est①ǀide.①Pouƌ①Ġǀiteƌ①la①

photolyse de HONO avant son entrée dans la chambre, le dispositif entier est placé sous un drap 

Ŷoiƌ.① CepeŶdaŶt,① Đette① sǇŶthğse① gĠŶğƌe① ĠgaleŵeŶt① d’autƌes① espğĐes.① EŶ① effet,① l’aĐide① Ŷitƌeuǆ① se①

décompose rapidement sur lui-même pour donner du NO, du NO2 et H2O (Chan et al., 1976). 

L’iŶjeĐtioŶ①de①HONO①est①doŶĐ①aĐĐoŵpagŶĠe①d’uŶe① iŶjeĐtioŶ①ŶoŶ①ŶĠgligeaďle①de①NOx ;de① l’oƌdƌe①de①

plusieurs dizaines de ppb). Le HONO disparaissant rapidement après injection dans la chambre, celui-

ci est①iŶjeĐtĠ①au①ŵaǆiŵuŵ①diǆ①ŵiŶutes①aǀaŶt①le①dĠŵaƌƌage①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①de①photolǇse. 

 
Figure 26 SĐhĠŵa①du①dispositif①utilisĠ①pouƌ①l’iŶjeĐtioŶ①de①l’aĐide①Ŷitƌeuǆ. 

 )ntroduction de particules d’ensemencement inorganiques 2.1.4.3.

 Les particules d’eŶseŵeŶĐeŵeŶt① iŶoƌgaŶiƋues① utilisĠes① daŶs① ĐeƌtaiŶes① eǆpĠƌieŶĐes① oŶt① ĠtĠ①

gĠŶĠƌĠes①à①l’aide①d’uŶe①solutioŶ①de①sulfate①d’aŵŵoŶiuŵ①à 0,0012 mol.L
-1

 placée dans un atomiseur 

(TSI, modèle 3075). La solution est ainsi atomisée, après le passage dans une buse, par un flux 

d’azote①ĐiƌĐulaŶt①à①haute①ǀitesse.①SoŶ①aĐtioŶ①ƌoŵpt①la①teŶsioŶ①suƌfaĐiƋue,①pƌoǀoƋuaŶt①la①dispeƌsioŶ①du①

liƋuide① eŶ① petites① paƌtiĐules.① ②fiŶ① d’ĠliŵiŶeƌ① l’eau① ƌestaŶt① daŶs① les① paƌtiĐules,① un dessicateur (TSI, 

modèle 3062) est placé à la sortie de l’atoŵiseuƌ.①Celui-ci est①ĐoŵposĠ①d’uŶ①iŵpaĐteuƌ①aŵoǀiďle①pouƌ①

ƌeĐueilliƌ① les① plus① gƌosses① gouttes① d’eau,① d’uŶ① tuďe① gƌillagĠ① daŶs① leƋuel① les① aĠƌosols① ĐiƌĐuleŶt,① et①

autour duquel se trouvent des billes de gel de silice Ƌui①ĐapteŶt①l’huŵiditĠ①du①fluǆ.  Le flux ainsi séché 

est①eŶsuite①iŶtƌoduit①daŶs①CES②M①à①uŶ①dĠďit①d’eŶǀiƌoŶ①Ϯ①L.ŵiŶ-1
 (Figure 27). 
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Figure 27 PƌiŶĐipe①d’iŶjeĐtioŶ①de①paƌtiĐules①de①sulfate①d’aŵŵoŶiuŵ①daŶs①CES②M. 

  L’iŶjeĐtioŶ① est① aƌƌġtĠe① au① ďout① d’eŶǀiƌoŶ① ϯϬ①ŵiŶutes,① loƌsƋue① la①ŵasse① totale① atteiŶte① est①

d’approximativement 20 µg.m
-3

 (avec une densité de 1,77, correspondant à celle du sulfate 

d’aŵŵoŶiuŵͿ.① Les① distƌiďutioŶs① gƌaŶuloŵĠtƌiƋues① eŶ① ŵasse① et① eŶ① Ŷoŵďƌe① des① paƌtiĐules① aiŶsi①

générés, mesurées par le SMPS, sont présentées dans la Figure 28. La distribution granulométrique 

en masse présente un seul mode qui est centré sur 140 nm.  

 
Figure 28 Distribution granulométrique en masse (a) et en noŵďƌe①;ďͿ①des①paƌtiĐules①de①sulfate①d’aŵŵoŶiuŵ①

séchées obtenue à partiƌ①d’uŶe①solutioŶ①à①0,0012 mol.L
-1

. Une densité de 1,77 est utilisée. 

 Coŵpte①teŶu①des①faiďles①ŵasses①d’②OS①foƌŵĠs (globalement inférieures à 8 µg.m
-3

) lors des 

expériences de photooxydatioŶ① de① l’isopƌğŶe,① le① ƌeĐouƌs① à① des① paƌtiĐules① d’eŶseŵeŶĐeŵeŶt① de①

sulfate① d’aŵŵoŶiuŵ① Ŷ’a① eu① lieu① Ƌue① pouƌ① ƋuelƋues① eǆpĠƌieŶĐes.① EŶ① effet,① la① pƌĠseŶĐe① de① ces               

« seeds »①ƌeŶd①ŵoiŶs①«①ǀisiďle①»①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①aǀeĐ①la①ŵesuƌe①SMPS,①ĐeĐi①aǇaŶt①donc pour effet 

de①gġŶeƌ①la①ƌĠalisatioŶ①de①Ŷotƌe①appƌoĐhe①de①ďase①ĐoŶsistaŶt①à①ƌelieƌ①uŶe①pƌoduĐtioŶ①d’aĠƌosols①auǆ①

conditions expérimentales. 

2.2. Dispositif instrumental 

 La①Đhaŵďƌe①CES②M①dispose①d’uŶ①paŶel①iŶstƌuŵeŶtal①laƌge①peƌŵettaŶt①de①ŵesuƌeƌ①aussi①ďieŶ①

la phase gazeuse (IRTF et analyseurs spécifiques) que la phase particulaire (SMPS et Welas). 

CepeŶdaŶt,①daŶs①le①Đadƌe①du①pƌojet①CUMULUS,①l’ĠtaďlisseŵeŶt①de①tƌois①ĐaŵpagŶes①d’eǆpĠƌieŶĐes①eŶ①
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collaboration avec le LCP (Marseille) a permis de compléter, ponctuellement, ce parc analytique de 

deux instruments (PTR-TOF-MS et HR-TOF-AMS). 

2.2.1. Analyse de la phase gazeuse 

 Spectromètre infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 2.2.1.1.

 Afin de réaliser une mesure in situ des mélanges réactionnels gazeux complexes obtenus, un 

spectromètre IRTF (Bruker, TENSOR 37) est fixé au corps de la chambre. Celui-Đi①est①ĐoŶstituĠ①d’uŶ①

iŶteƌfĠƌoŵğtƌe①staďilisĠ,①d’uŶ①dĠteĐteuƌ①ŵeƌĐuƌe①Đadŵiuŵ①telluƌe①;MCTͿ①ƌefƌoidi①à①l’azote①liƋuide,①et①

d’uŶe① souƌĐe① Gloďaƌ① ;IR① ŵoǇeŶ① et① pƌoĐheͿ.① Pouƌ① effeĐtueƌ① Đette analyse IRTF, une cellule multi-

ƌĠfleǆioŶs① ;ou①Đellule①de①WhiteͿ①est① iŶstallĠe①daŶs① la① Đhaŵďƌe,①peƌŵettaŶt①aiŶsi①d’alloŶgeƌ① le① tƌajet①

optique en faisant parcourir au faisceau lumineux plusieurs fois la largeur du réacteur. Il en résulte 

alors un abaissement de la limite de détection des composés. Cette cellule est constituée de trois 

ŵiƌoiƌs① ƌeĐouǀeƌts①d’oƌ①pƌĠseŶtaŶt①uŶe①haute①ƌĠfleĐtiǀitĠ,①et①peƌŵet①d’oďteŶiƌ①uŶ①tƌajet①optiƋue①de①

192 mètres. 

Cette① teĐhŶiƋue① de①ŵesuƌe① est① ďasĠe① suƌ① l’aďsoƌptioŶ① du① ƌaǇoŶnement infrarouge par les 

ŵolĠĐules.① L’aďsoƌptioŶ① d’uŶ① ƌaǇoŶŶeŵeŶt① iŶĐideŶt① paƌ① des① ŵolĠĐules① pƌĠseŶtes① suƌ① soŶ① tƌajet①

eŶgeŶdƌe① uŶe① eǆtiŶĐtioŶ① sĠleĐtiǀe① eŶ① loŶgueuƌ① d’oŶde① Ƌui① suit① le① pƌiŶĐipe① de① Beeƌ-Lambert. 

L’aďsoƌďaŶĐe①      du milieu, grandeur sans unité, est définie de la façon suivante :                (E 2.1) 

Elle dépend ainsi de la concentration   (exprimée en molécules.cm
-3

), du trajet optique   (en 

cm), et de la faculté des molécules présentes à absorbeƌ① le① ƌaǇoŶŶeŵeŶt① à① la① loŶgueuƌ① d’oŶde①

ĐoŶsidĠƌĠe,①Đ’est-à-diƌe①de①la①seĐtioŶ①effiĐaĐe①d’aďsoƌptioŶ①     (exprimée en cm
2
.molécules

-1
). 

Ce①speĐtƌoŵğtƌe①peƌŵet①d’aĐƋuĠƌiƌ①des①speĐtƌes①de①ϲϬϬ①à①ϱϬϬϬ①Đŵ-1
 avec une résolution de 

0,5 cm
-1

. Les données sont enregistrées toutes les cinq minutes, en moyennant les 100 scans 

effeĐtuĠs①duƌaŶt①Đette①pĠƌiode.①Cette①teĐhŶiƋue①pƌĠseŶte①aiŶsi①l’aǀaŶtage①de①ƌĠaliseƌ①uŶe①ŵesuƌe①eŶ①

continu de la phase gazeuse, sans nécessiter de recours au prélèvement du mélange réactionnel. 

 Analyseurs NOx et Ozone 2.2.1.2.

 Mesuƌe①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①d’ozoŶe (O3) 

 ②fiŶ① de① ŵesuƌeƌ① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① d’ozoŶe① tout① au① loŶg① de① l’eǆpĠƌieŶĐe,① uŶ① aŶalǇseuƌ①

ĐoŵŵeƌĐial① d’ozoŶe① ;Hoƌiďa,① ②PO②-ϯϳϬͿ① est① ĐoŶŶeĐtĠ① à① la① Đhaŵďƌe.① La① ŵesuƌe① s’effeĐtue① paƌ①

absorption UV et est① eŶƌegistƌĠe① toutes① les① ŵiŶutes.① La① liŵite① de① dĠteĐtioŶ① de① l’appaƌeil① est① de①①①①①①①
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ϱϬϬ① ppt① et① soŶ① dĠďit① de① pƌĠlğǀeŵeŶt① d’eŶǀiƌoŶ① Ϭ,ϳ① L.ŵiŶ-1
. Certains composés présents dans le 

ŵĠlaŶge①ƌĠaĐtioŶŶel①et①aďsoƌďaŶt①daŶs①l’UV①peuǀeŶt,①paƌfois,①peƌtuƌďeƌ①la①ŵesure. Il est cependant 

parfois possible de vérifier la validité de ces mesures en comparant les valeurs obtenues par 

l’aŶalǇseuƌ①à①Đelles①ŵesuƌĠes①paƌ①le①speĐtƌoŵğtƌe①IRTF. 

 Mesuƌe①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①d’oǆǇdes①d’azote①;NOx) 

 La concentration de NO, NO2 et NOx est① ŵesuƌĠe① eŶ① ĐoŶtiŶu① à① l’aide① d’uŶ① aŶalǇseuƌ①

ĐoŵŵeƌĐial①d’oǆǇdes①d’azote①;Hoƌiďa,①②PN②-370) directement relié à CESAM. Cet analyseur est basé 

sur la méthode de chimiluminescence. La mesure est enregistrée toutes les minutes, avec une limite 

de détectioŶ①de①ϱϬϬ①ppt.①Le①dĠďit①de①pƌĠlğǀeŵeŶt①est①d’eŶǀiƌoŶ①Ϭ,ϴ①L.ŵiŶ-1
.  La concentration de NO2 

étant obtenue par une mesure indirecte, celle-Đi① peut① ġtƌe① affeĐtĠe① paƌ① la① pƌĠseŶĐe① d’autƌes①

ĐoŵposĠs①azotĠs①daŶs①le①ŵĠlaŶge①ƌĠaĐtioŶŶel①tels①Ƌue①l’aĐide①ŶitƌiƋue①;HNO3), le péroxyacétylnitrate 

;P②NͿ,①ou①l’aĐide①Ŷitƌeuǆ①;HONOͿ.①Cette①iŶteƌfĠƌeŶĐe①peut①ĐepeŶdaŶt①ġtƌe①ĠǀaluĠe①eŶ①ĐoŵpaƌaŶt①les①

mesures de NO2 paƌ① l’aŶalǇseuƌ① à① Đelles① oďteŶues① paƌ① le① speĐtƌoŵğtƌe① IRTF,① loƌsƋue① Đelles-ci sont 

disponibles (NO2 absorbant dans①le①ŵġŵe①doŵaiŶe①speĐtƌal①Ƌue①l’eauͿ. 

 NitroMAC 2.2.1.3.

L’iŶstƌuŵeŶt① NitƌoM②C,① dĠǀeloppĠ① daŶs① Ŷotƌe① laďoƌatoiƌe① ;Afif, 2008), est capable de 

mesurer les concentrations en acide nitreux. Cette mesure est effectuée grâce au piégeage de HONO 

gazeux dans une solution aqueuse phosphatée où il subit une déƌiǀatisatioŶ①à①paƌtiƌ①d’uŶe①solutioŶ①

de sulphanilamide/ N-(1-naphthyl)-ethylenediamine (SA/NED). Cette dérivatisation est effectuée 

dans une tête de prélèvement thermostatée externe (Figure 29) contenant deux serpentins : le 

premieƌ①seƌt①à①piĠgeƌ①la①totalitĠ①du①HONO①pƌĠseŶt①daŶs①l’aiƌ①pƌĠleǀĠ ; et le second, à déterminer les 

interférences de mesure afin de permettre leur correction. La solution est ensuite analysée par 

chromatographie liquide à haute performance (HPLC) couplée à un détecteur à absorption UV-

ǀisiďle.①UŶe①ŵesuƌe①est①aiŶsi①oďteŶue①toutes①les①ϭϬ①ŵiŶutes,①la①liŵite①de①dĠteĐtioŶ①de①l’appaƌeil①est①de①

10 ppt. Son principe de fonctionnement est présenté dans la Figure 29. Les données obtenues ont 

été traitées par Vincent Michoud (LISA). 
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Figure 29 Principe de fonctionnement de NitroMAC. 

 Proton Transfer Reaction-Time Of Flight-Mass Spectrometry  2.2.1.4.

(PTR–TOF-MS) 

Le PTR-TOF-MS (Ionicon Analytik), connecté à CESAM via une ligne de prélèvement chauffée 

à 100°C,  permet de mesurer en temps réel et de manière très sensible, les COV présents dans le 

milieu réactionnel. Un schéma de cet appareil est présenté dans la Figure 30.  

 
Figure 30 Schéma du PTR-TOF-MS (Ionicon Analytik). 

 Pour réaliser cette mesure, une source produit des ions H3O
+
 à①paƌtiƌ①de①ǀapeuƌ①d’eau,①ĐeĐi①

afin de protoner, dans la chambre réactionnelle, les COV prélevés pour former des ions de type 

COVH
+
, suivant la réaction :                      
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 La① teĐhŶiƋue①d’ioŶisatioŶ①paƌ① tƌaŶsfeƌt①de①pƌotoŶs①est①uŶe①ŵĠthode①d’ioŶisatioŶ①douĐe①Ƌui①

pƌĠseŶte① aiŶsi① l’iŶtĠƌġt① de① Ŷe① gĠŶĠƌeƌ① Ƌue① tƌğs① peu① ;ǀoiƌe① pasͿ① de① fƌagŵeŶtatioŶ① des① ŵolĠĐules①

protonées. Cette réaction de transfert de proton est énergétiquement possible pour tous les COV 

doŶt①l’affiŶitĠ①pƌotoŶiƋue①est①supĠƌieuƌe①à①Đelle①de①l’eau①;ϲϵϭ①kJ.ŵol-1). Les ions ainsi formés peuvent 

eŶsuite①ġtƌe①aŶalǇsĠs①à①l’aide①du①speĐtƌoŵğtƌe①de①ŵasse①à①teŵps①de①ǀol①;TOF-MS). Ce spectromètre 

de masse de haute résolution permet alors de séparer les ions selon leur ratio masse sur charge ቀ  ቁ. 

La concentration des①ĐoŵposĠs①ideŶtifiĠs①peut①eŶsuite①ġtƌe①dĠteƌŵiŶĠe①eŶ①foŶĐtioŶ①de①l’iŶteŶsitĠ①du①

signal mesuré. Les données obtenues sont enregistrées toutes les minutes, la limite de détection de 

Đet①iŶstƌuŵeŶt①est①de①l’oƌdƌe①de①ƋuelƋues①ppt.① Néanmoins, malgré sa haute sensibilité permettant de 

mesurer un grand nombre de COV,  sa mesure étant basée sur la masse, le PTR-TOF-MS ne peut pas 

dissocier les isomères et les composés de même masse (comme la méthacroléine et la méthyl vinyl 

cétone, par exemple). Le traitement des données PTRMS a été effectué par Frank Siekmann (LCP, 

Marseille). 

2.2.2. Analyse de la phase particulaire 

 Distribution granulométrique 2.2.2.1.

Afin de déterminer la taille et la concentration des aérosols produits, mais également des 

gouttelettes nuageuses, deux instruments différents sont utilisés :  

 Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS) 

 ②fiŶ①d’oďteŶiƌ① la①distƌiďutioŶ①gƌaŶuloŵĠtƌiƋue①des①aĠƌosols①pƌoduits①daŶs①CES②M,①uŶ①SMPS①

est①diƌeĐteŵeŶt①ĐoŶŶeĐtĠ.①Le①SMPS①est①ĐoŶstituĠ①d’uŶ①aŶalǇseuƌ①à①mobilité différentielle (DMA, TSI 

modèle 3080) couplé à un Compteur de Particules par Condensation (CPC, TSI modèle 3010). Du fait 

de ce couplage, la mesure SMPS consiste donc à trier les particules en fonction de leur mobilité 

électrique grâce au DMA, puis à compter le nombre de particules ainsi triées avec le CPC. Le principe 

de fonctionnement du DMA est présenté dans la Figure 31. 
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Figure 31 Principe de fonctionnement du DMA. 

 Le① fluǆ① d’aĠƌosols① polǇdispersés prélevés passe, dans un premier temps, à travers un 

iŵpaĐteuƌ①peƌŵettaŶt①d’ĠliŵiŶeƌ① les①paƌtiĐules①de①diaŵğtƌe①supĠƌieuƌ①à①ϰ,ϱϳ①µŵ.①Ces①aĠƌosols①soŶt①

ensuite chargés électriquement en circulant à travers une source radioactive (
85

Kr). Une fois 

chargĠes,①les①paƌtiĐules①soŶt①tƌiĠes①suiǀaŶt①leuƌ①taille①au①seiŶ①de①la①ĐoloŶŶe①DM②.①Ce①tƌi①s’effeĐtue①paƌ①

variation graduelle des propriétés du champ électrique qui dévie les particules, récupérées 

successivement par un orifice de collection. Pour effectuer sa mesure, le DMA sélectionne les 

particules suivant leur mobilité électrique    :        

               (E 2.2) 

Avec   le nombre de charge ;   valeur de la charge ;    facteur de Cunningham ;   ǀisĐositĠ①de①l’aiƌ ; 
et      le diamètre de mobilité électrique de la particule. 

 Pour permettre aux aérosols de circuler dans la colonne DMA, ceux-ci sont placés dans un 

ĠĐouleŵeŶt① d’aiƌ① pƌopƌe,① seĐ,① et① laŵiŶaiƌe,① appelĠ① fluǆ① d’eŶtƌaîŶeŵeŶt.① ②fiŶ① d’aǀoiƌ① uŶe① ďoŶŶe①

résolution, le①dĠďit①du①fluǆ①d’eŶtƌaîŶeŵeŶt①doit①ġtƌe①diǆ①fois①supĠƌieuƌ①à①Đelui①du①fluǆ①d’aĠƌosols.①La①

gaŵŵe①de①taille①ŵesuƌĠe①dĠpeŶd①de①la①ǀaleuƌ①de①Đes①fluǆ.①②iŶsi,①pouƌ①uŶ①fluǆ①d’aĠƌosols①de①Ϭ,ϱ①L.ŵiŶ-1
 

paƌ①eǆeŵple①;et①doŶĐ①uŶ①fluǆ①d’eŶtƌaîŶeŵeŶt①de①ϱ①L.ŵiŶ-1Ϳ,①la①gaŵŵe①de①taille①ŵesuƌĠe①s’ĠteŶd①de①ϭϭ①

à 478 nm. Seules les particules dont le champ électrique permet de les faire sortir sont 

échantillonnées, les①autƌes①soŶt①eǆpulsĠes①de①la①ĐoloŶŶe①paƌ①le①fluǆ①d’aiƌ①eŶ①eǆĐğs.① 
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 Les aérosols monodispersés échantillonnés sont ensuite acheminés vers le CPC dont le 

principe de fonctionnement est illustré dans la Figure 32. 

 
Figure 32 Principe de fonctionnement du CPC (TSI, modèle 3010). 

 Dans un premier temps, les aérosols passent par une zone chauffée riche en butanol gazeux, 

puis,①Đe①fluǆ①d’aĠƌosols saturé en butanol est refroidi afin de permettre la condensation du butanol 

sur les particules pour augmenter leur taille, et les rendre ainsi détectables par méthode optique. Les 

particules, soumises ensuite à une source lumineuse laser, diffusent la lumière et sont ainsi 

dĠteĐtĠes,①et①doŶĐ①ĐoŵptĠes,①à① l’aide①du①photodĠteĐteuƌ.① Le① fluǆ①d’aĠƌosol①eŶtƌaŶt①deǀaŶt①ġtƌe①de①①①①①

1 L.min
-1,①le①fluǆ①soƌtaŶt①du①DM②①est①ĐoŵplĠtĠ①paƌ①de①l’aiƌ①filtƌĠ①paƌ①uŶ①hĠpafiltƌe.① 

 Les aérosols pouvant capter plus ou moins d’eau①seloŶ① leuƌs①pƌopƌiĠtĠs①hǇgƌosĐopiƋues,①oŶ①

peut① aǀoiƌ① l’iŵpƌessioŶ,① loƌsƋue① l’huŵiditĠ① ƌelatiǀe① ǀaƌie① daŶs① CES②M,① Ƌue① le① ĐoŶteŶu① eŶ① aĠƌosol①

Ġǀolue,①aloƌs①Ƌu’il①Ŷe①s’agit①Ƌue①de①sa①ƋuaŶtitĠ①eŶ①eau.①Pouƌ①Ġǀiteƌ①uŶe①telle①eƌƌeuƌ,①ƌĠdhiďitoiƌe①pouƌ①

notre stratégie, le①fluǆ①d’aĠƌosols①pƌĠleǀĠs①a systématiquement été sĠĐhĠ①aǀaŶt①d’atteiŶdƌe①le①SMPS, 

lors des expériences où des générations de nuages ont été effectuées. Cela permet ainsi de travailler 

dans un référentiel analytique constant. Le système de séchage utilisé est un tube Nafion®. Plus 

précisément, il① s’agit① d’uŶ① tuďe① eŶ① aĐieƌ① iŶoǆǇdaďle① ĐoŶteŶaŶt① uŶ① autƌe① tuďe① ĐoŶstituĠ① d’uŶe①

membrane semi-perméable Nafion® Ƌui①peƌŵet①d’ĠĐhaŶgeƌ①de①la①ǀapeuƌ①d’eau①aǀeĐ①uŶ①fluǆ①d’aiƌ①seĐ①

passaŶt① à① l’eǆtĠƌieuƌ① de① la① ŵeŵďƌaŶe.① Ce① pƌoĐessus① est① aiŶsi① pilotĠ① paƌ① le① gƌadieŶt① d’huŵiditĠ①

eǆistaŶt①eŶtƌe①l’iŶtĠƌieuƌ①et①l’eǆtĠƌieuƌ①du①tuďe①NafioŶ®.①Le①fluǆ①d’aĠƌosols est donc séché en passant 

à①l’iŶtĠƌieuƌ①de①la①ŵeŵďƌaŶe①;uŶ①fluǆ①seĐ①d’azote①passaŶt①à①l’eǆtĠƌieuƌͿ①aǀaŶt①d’atteindre un raccord 

en « T »①où① il①est① sĠpaƌĠ①pouƌ①ġtƌe①ŵesuƌĠ①paƌ① le① SMPS①et① l’②MS. Ce① fluǆ①d’aĠƌosols séché permet 

doŶĐ①d’aŶalǇseƌ①diƌeĐteŵeŶt① l’iŵpaĐt① ①Ƌu’a①eu① la①phase①aƋueuse①suƌ① l’aĠƌosol①apƌğs①ĠǀapoƌatioŶ①du①
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nuage. La①ŵesuƌe①de① l’huŵiditĠ① ƌelatiǀe①eŶ①sortie de tube Nafion® ;effeĐtuĠe①à① l’aide①d’uŶe①soŶde①

pƌĠseŶte①à①l’eŶtƌĠe①de①l’②MSͿ affichant une valeur ne dépassant pas les 22 %HR lors des expériences 

de①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage,①oŶ①peut①ĐoŶsidĠƌeƌ①Ƌue①l’aĠƌosol①est①suffisaŵŵeŶt①sĠĐhĠ①paƌ①Đe①sǇstğŵe,①et①

donc,①Ƌue①les①gouttelettes①de①Ŷuage①soŶt①ĠǀapoƌĠes①loƌs①de①l’eŶtƌĠe①daŶs①les instruments. 

 Afin de limiter les pertes dans les tubes de prélèvement, le SMPS est placé le plus près 

possible de la chambre (soit à environ 60 cm, longueur qui correspond au tube Nafion® utilisé). De 

plus, une correction des pertes par diffusion des particules dans le SMPS est appliquée par le logiciel 

de traitement des données (TSI, AIM® V9). Les distributions granulométriques mesurées par cet 

instrument sont obtenues toutes les 135 secondes et divisées en 64 classes de tailles. La limite de 

dĠteĐtioŶ①des①paƌtiĐules①est①de①l’oƌdƌe①de①ϭϬ-4
 particules.cm

-3.①La①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①de①l’aĠƌosol①

peut①ġtƌe①ĐalĐulĠe①à①paƌtiƌ①de①sa①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①eŶ①Ŷoŵďƌe①et①de①sa①deŶsitĠ,①eŶ①faisaŶt①l’hǇpothèse de 

sphéricité des AOS et en utilisant une densité réaliste (le plus souvent issue de la littérature ou de la 

mesure AMS). 

 Compteur optique 

 La distribution granulométrique des gouttelettes des nuages formés dans CESAM peut être 

mesurée en continu à paƌtiƌ① d’uŶ① Đoŵpteuƌ①optiƋue① ;Palas,①Welas® digital 2000). Son principe est 

foŶdĠ① suƌ① la①ŵesuƌe① de① l’iŶteŶsitĠ① de① la① luŵiğƌe① diffusĠe① paƌ① les① aĠƌosols① ;Figure 33). Le faisceau 

lumineux émis (lumière blanche) est focalisé sur un volume de mesure à travers lequel passent les 

particules en suspension qui diffusent alors ce rayonnement dans toutes les directions. La lumière 

diffusĠe① seloŶ① uŶ① aŶgle① θ① est① foĐalisĠe① suƌ① uŶ① dĠteĐteuƌ,① Ƌui① peut① dĠteƌŵiŶeƌ① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① eŶ①

paƌtiĐules① suiǀaŶt① l’iŶteŶsitĠ① du① ƌaǇoŶŶeŵeŶt.① La① pƌise① eŶ① Đoŵpte① de① Đouƌďes① de① ĐaliďƌatioŶ①

paƌaŵĠtƌĠes①aǀeĐ①l’iŶdiĐe①de①ƌĠfƌaĐtioŶ①et①le①faĐteuƌ①de①foƌŵe①des①aĠƌosols①ŵesuƌĠs①peƌŵet①d’oďteŶiƌ①

la① ① distƌiďutioŶ① eŶ① taille① des① ① aĠƌosols.① La① ǀaleuƌ① de① l’iŶdiĐe① de① ƌĠfƌaĐtioŶ① de① l’eau① ;ϭ,ϯϯ+ϬiͿ① ① et① uŶ①

faĐteuƌ①de①foƌŵe①de①ϭ①oŶt①ĠtĠ①utilisĠs①pouƌ①l’aŶalǇse①des①gouttelettes①Ŷuageuses. 

 
Figure 33 Principe de fonctionnement du compteur optique Welas®. 
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Ce compteur optique permet de mesurer la distribution granulométrique des particules avec 

une résolution temporelle de dix secondes, son débit de prélèvement est de 2 L.min
-1

. Il permet de 

mesurer des particules de taille comprise entre 0,6 et 40 µm (entre 0,3 et 10 µm dans certaines 

eǆpĠƌieŶĐesͿ.① Le① Đapteuƌ① de① l’iŶstƌuŵeŶt① est① plaĐĠ① au① plus① pƌğs① de① CES②M① ;soit①ŵoiŶs① de① ϭϬ① Đŵ,①

Figure 34) pour minimiser les pertes de particules dues au transport au niveau des tubes de 

prélèvement. 

 
Figure 34 Photographie de la tête de prélèvement du compteur optique Welas® connecté à CESAM.  

 Composition chimique : High Resolution - Time Of Flight - Aerosol 2.2.2.2.

Mass Spectrometer (HR-TOF-AMS) 

 Le① SpeĐtƌoŵğtƌe① de①ŵasse① haute① ƌĠsolutioŶ① à① teŵps① de① ǀol① dĠdiĠ① à① l’aŶalǇse①des① aĠƌosols①

(HR-TOF-MS, Aerodyne Research) permet de caractériser en temps réel les fractions non-réfractaires 

de① l’aĠƌosol①doŶt①ŶotaŵŵeŶt① les fractions organique, nitrate, sulfate et ammonium. Le principe de 

fonctionnement de cet appareil, qui est composé de trois chambres, est montré dans la Figure 35. 

 
Figure 35 Schéma du HR-TOF-②MS①ŵoŶtƌaŶt①ses①deuǆ①ŵodes①de①foŶĐtioŶŶeŵeŶt①;ŵodes①V①et①WͿ①;d’apƌğs①De 

Carlo et al., 2006). 
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Dans un premier temps, les aérosols (éventuellement séchés) prélevés, à un débit de 0,1 

L.min
-1

 eŶǀiƌoŶ,① soŶt① foĐalisĠs① à① l’aide① de① leŶtilles① aĠƌodǇŶaŵiƋues① disposĠes① daŶs① uŶe① Đhaŵďƌe①

plaĐĠe①à①l’eŶtƌĠe①de①l’appaƌeil①;༃). Les particules ainsi concentrées en un faisceau inférieur à 1 mm 

de diamètre soŶt①eŶsuite①aĐĐĠlĠƌĠes①paƌ①la①pƌĠseŶĐe①d’uŶ①gƌadieŶt①de①pƌessioŶ①au①seiŶ①de①l’appaƌeil①

(un système de pompage est dédié à chaque chambre). La vitesse procurée aux particules est 

diffĠƌeŶte① suiǀaŶt① leuƌ① taille.① Il① est① aloƌs① possiďle① d’oďteŶiƌ① la① distƌiďutioŶ① gƌaŶuloŵĠtƌiƋue① des①

particules en mesurant leur temps de vol entre le « chopper » (disque ouvert tournant permettant de 

contrôler la quantité de particules introduites) et l’aŶalǇseuƌ①;༄Ϳ.①②fiŶ①d’aŶalǇseƌ①leuƌ①ĐoŵpositioŶ①

chimique, les particules s’iŵpaĐteŶt ensuite sur une surface en tungstène chauffée tout en subissant 

une ionisation par impact électronique (EI, ϳϬeVͿ;༅Ϳ.① Les① ioŶs① positifs① foƌŵĠs① peuvent alors 

pénétrer dans le spectromètre de masse à temps de vol où ils sont analysés.  

Le HR-TOF-②MS①peƌŵet①d’aŶalǇseƌ①les①paƌtiĐules①de①taille①Đoŵpƌise①eŶtƌe①ϰϬ nm et 1 µm, les 

données obtenues sont enregistrées toutes les 2 min environ. Cet instrument permet, notamment, 

d’aǀoir accès à la concentration totale et à la distribution granulométrique des différentes fractions 

non-ƌĠfƌaĐtaiƌes①de①l’aĠƌosol,①ŵais①aussi①à①soŶ①ƌappoƌt①O/C et à sa densité. Le traitement des données 

AMS a été effectué par Frank Siekmann (LCP, Marseille) et Chiara Giorio (université de Cambridge). 

 ②fiŶ①d’oďteŶiƌ①uŶe①iŶfoƌŵatioŶ①ĐoŵplĠŵeŶtaiƌe①suƌ①la①ĐoŵpositioŶ①ĐhiŵiƋue①de①l’aĠƌosol,①uŶ①

dispositif permettant de collecter sur filtre les particules formées a été mis en place dans certaines 

expériences. Il est prévu que les filtres ainsi prélevés soient analysés, avec une attention particulière 

portée aux méthyltétrols, par Andrea Tapparo (université de Padoue). Les résultats ne sont, pour le 

ŵoŵeŶt,①pas①dispoŶiďles.①CepeŶdaŶt,①ŵġŵe①s’il①est①ĐeƌtaiŶ①Ƌue①Đette aŶalǇse①peƌŵettƌait①d’oďteŶiƌ①

des informations supplémentaires aidant à la compréhension des phénomènes observés, il est 

iŵpoƌtaŶt① de① souligŶeƌ① Ƌue① les① iŶfoƌŵatioŶs① oďteŶues① suƌ① la① ĐoŵpositioŶ① ĐhiŵiƋue① de① l’aĠƌosol①

formé ne doivent être considérée que comŵe①uŶ①ĐoŵplĠŵeŶt①daŶs①Đette①Ġtude.①EŶ①effet,①l’appƌoĐhe①

de①ďase①Đhoisie①pouƌ①ƌĠpoŶdƌe①à①l’oďjeĐtif①de①Đe①tƌaǀail①ĠtaŶt①de①ƌelieƌ①uŶe①pƌoduĐtioŶ①d’aĠƌosols①;soit,①

la① ŵasse① d’aĠƌosols① foƌŵĠsͿ① auǆ① ĐoŶditioŶs① eǆpĠƌiŵeŶtales,① la① dĠteƌŵiŶatioŶ① de① la① ĐoŵpositioŶ①

ĐhiŵiƋue①de①l’aĠƌosol①Ŷe①ƌepƌĠseŶte①pas①uŶ①ĠlĠŵeŶt①iŶdispeŶsaďle①à①la①ƌĠalisatioŶ①de①Ŷotƌe①oďjeĐtif. 

2.2.3. Traitement des données 

 Correction des pertes par dilution 2.2.3.1.

 Au cours des expériences, la majorité des instruments disposés autour de CESAM prélève en 

continu① uŶe① paƌtie① du①ŵilieu① ƌĠaĐtioŶŶel① Ƌui① est① ƌeŵplaĐĠe① paƌ① uŶ①ŵĠlaŶge① d’aiƌ① pƌopƌe① ;fluǆ① de①

ĐoŵpeŶsatioŶͿ.①Il①eŶ①ƌĠsulte①doŶĐ①uŶ①phĠŶoŵğŶe①de①dilutioŶ①des①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①de①gaz①et①d’aĠƌosols①
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dans la chambre. Afin de déterminer correctement le rendement de formation des espèces et de 

pouvoir comparer les expériences entre elles, il est donc impératif de prendre en considération cette 

perte de matière en corrigeant toutes les concentrations mesurées ceci afin de déterminer les 

valeurs de concentration théoriqueŵeŶt①oďteŶues①eŶ①l’aďseŶĐe①de①pƌĠlğǀeŵeŶt. 

Pour effectuer ce calcul, il est nécessaire de connaitre le débit de prélèvement total      pour 

toute①la①duƌĠe①de①l’eǆpĠƌieŶĐe.①La①ǀaleuƌ①de①Đe①dĠďit①peut①ġtƌe①dĠteƌŵiŶĠe①soit①eŶ①soŵŵaŶt①les①dĠďits①

de prélèvement de tous les appareils, soit en utilisant le débit de compensation (corrigé des autres 

flux de matière entrant dans la chambreͿ.① C’est① Đette① deƌŶiğƌe①ŵĠthode① Ƌui① a① ĠtĠ① utilisĠe① daŶs① le①

traitement des résultats. Le calcul présenté ici prendra pour exemple une concentration en nombre, 

mais celui-ci est applicable à tous les types de concentration.  

La variation de la concentration      pendant une période   , pour un volume constant    
s’eǆpƌiŵe①de①la①ŵaŶiğƌe①suiǀaŶte :                      (E 2.3) 

Avec   quantité de matière et   volume de la chambre. 

Le débit de prélèvement total    est défini comme une perte de volume     en fonction du 

temps:                                  (E 2.4) 

Il① est① aiŶsi① possiďle,① à① paƌtiƌ① de① Đes① deuǆ① eǆpƌessioŶs① ;E① Ϯ.ϯ① et① E① Ϯ.ϰͿ,① d’eǆpƌiŵeƌ① la① ǀaƌiatioŶ① de①

concentration dans la chambre en fonction du débit de prélèvement total :                   (E 2.5) 

D’où :                    (E 2.6) 

Ainsi, en intégrant cette égalité entre un temps    et      , on obtient : 

  (       )    (     )                  (     )         (E 2.7) 

Soit :                                      
 (E 2.8) 

La variation de concentration corrigée de la perte par dilution en fonction du temps est donc donnée 

par :  
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                                      (E 2.9) 

Oƌ,①eŶ①dĠƌiǀaŶt①l’ĠƋuatioŶ①E①Ϯ.ϴ,①oŶ①oďtieŶt : 

                                       
 (E 2.10) 

D’où : 

                                                
 (E 2.11) 

OŶ①tƌouǀe①doŶĐ①l’ĠgalitĠ①suiǀaŶte : 

                                                                    (E 2.12) 

 ②iŶsi,① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①oďteŶue① thĠoƌiƋueŵeŶt①eŶ① l’aďseŶĐe①de①pƌĠlğǀeŵeŶt,①et①doŶĐ① saŶs①

phénomène de dilution, dépend de la concentration corrigée au pas de temps précédent, des 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①ŵesuƌĠes,①et①du①dĠďit①de①pƌĠlğǀeŵeŶt.①①UŶ①eǆeŵple①d’appliĐatioŶ①de①Đe①ĐalĐul①suƌ①la①

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①ŵesuƌĠe①de①l’②OS①issus①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①est①doŶŶĠ①daŶs①la①

Figure 36.  

 
Figure 36 EvolutioŶ①teŵpoƌelle①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①de①l’②OS①issus①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①

l’isopƌğŶe①daŶs①CES②M①saŶs①;eŶ①ƌoseͿ①et①aveĐ①;eŶ①ďleuͿ①ĐoƌƌeĐtioŶ①des①peƌtes①paƌ①dilutioŶ. 

 On peut alors constater que, lorsque les concentrations massiques sont corrigées de la 

dilution, celles-Đi①ƌesteŶt①staďles①;foƌŵatioŶ①d’uŶ①plateauͿ①loƌsƋu’il①Ŷ’Ǉ①a①plus①de①pƌoduĐtioŶ①d’②OS.①Il①

faut toutefois noter que cette méthode de correction des concentrations présente certaines limites. 

En effet, on constate que, pour les espèces atteignant, après quelques heures, une concentration 

ŵesuƌĠe① Ŷulle① suite① à① leuƌ① ĐoŶsoŵŵatioŶ① paƌ① ƌĠaĐtioŶ① ĐhiŵiƋue① daŶs① l’eŶĐeiŶte① ;Đoŵŵe① paƌ①

exemple, pour le COV précurseur injecté), la concentration coƌƌigĠe①Ŷe①ƌepƌoduit①pas①l’eŶseŵďle①de①
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Đette① dĠĐƌoissaŶĐe① et① se① staďilise① à① uŶe① ǀaleuƌ① ŶoŶ① Ŷulle① ;de① l’oƌdƌe① de① ϭϬ % de la concentration 

initiale dans le cas du COV précurseur pour les expériences réalisées) (Annexe 1). La correction de 

dilution ajoutant une①ƋuaŶtitĠ① fiĐtiǀe①de①ĐoŵposĠs①daŶs① l’eŶĐeiŶte,①elle①Ŷ’est①pas①utilisĠe① loƌs①de① la①

modélisation des résultats où les quantités réellement présentes dans la chambre doivent être prises 

eŶ① Đoŵpte.① Cette① ĐoƌƌeĐtioŶ① de① dilutioŶ① s’aǀğƌe① esseŶtielleŵeŶt① utile① pour la détermination des 

ƌeŶdeŵeŶts①de①foƌŵatioŶ①;eŶ①paƌtiĐulieƌ①d’②OSͿ. 

 Traitement des spectres du spectromètre IRTF 2.2.3.2.

 Compte tenu de la longueur des expériences (souvent plus de dix heures), et de la complexité 

du mélange réactionnel étudié, les spectres générés par le spectromètre IRTF sont très nombreux et 

pƌĠseŶteŶt① de① ŵultiples① ƌaies① d’aďsoƌptioŶ① ĐaƌaĐtĠƌistiƋues① de① l’eŶseŵďle① des① espğĐes① gazeuses①

dĠteĐtaďles① pƌĠseŶtes① daŶs① l’eŶĐeiŶte.① ① L’ideŶtifiĐatioŶ① et① la① ƋuaŶtifiĐatioŶ① des① ĐoŵposĠs① pƌĠseŶts①

représentent donc un travail long et complexe lorsque chaque spectre est traité manuellement. 

②iŶsi,① afiŶ① de① siŵplifieƌ① Đes① opĠƌatioŶs,① uŶ① logiĐiel① d’autoŵatisatioŶ① des① tƌaiteŵeŶts① a① ĠtĠ①ŵis① au①

point au laboratoire, son principe de fonctionnement est expliqué en Annexe 2.①Il①peƌŵet①d’oďteŶiƌ①

diƌeĐteŵeŶt①les①ǀaƌiatioŶs①teŵpoƌelles①des①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①①des①diffĠƌeŶtes①espğĐes①Ƌue①l’oŶ①souhaite①

quantifier.  

 Ce programme réalise une décomposition du spectre du mélange réactionnel en 

ĐoŵposaŶtes①ĠlĠŵeŶtaiƌes①et①ajuste①les①faĐteuƌs①attƌiďuĠs①à①ĐhaƋue①speĐtƌe①ĐaliďƌĠ①afiŶ①d’oďteŶiƌ①uŶ①

ƌĠsidu① Ŷul.① Il① doŶŶe① doŶĐ① des① ƌĠsultats① tƌğs① satisfaisaŶts① loƌsƋue① l’eŶseŵďle① des① ĐoŵposĠs①

susĐeptiďles①d’aďsoƌďeƌ①daŶs①la①zoŶe①speĐtƌale①d’iŶtĠgƌation choisie sont connus et que leurs spectres 

calibrés sont disponibles. Cependant, lorsque ces conditions ne sont pas remplies, le programme 

persiste à ajuster les coefficients  pour obtenir un résidu nul, ce qui peut être une source de biais 

systématique. Une comparaison des résultats du programme avec les concentrations obtenues par 

traitement manuel (soustraction manuelle des spectres calibrés) est donc réalisée sur différents 

spectres, pour chaque expérience. 

 Afin de compléter la base de données de spectres disponible au LISA, les spectres IR calibrés 

de la MACR et du MPAN ont été réalisés dans la chambre de simulation CESAM. Les droites 

d’ĠtaloŶŶage①et①les①speĐtƌes①de①ƌĠfĠƌeŶĐe①oďteŶus①soŶt①présentés en Annexe 3. 

 Traitement des distributions granulométriques 2.2.3.3.

 ②fiŶ① d’oďteŶiƌ① les① distƌiďutioŶs① gƌaŶuloŵĠtƌiƋues① eŶ① ŵasse① des① aĠƌosols① ŵesuƌĠs,① il① est①

nécessaire de connaitre leur masse volumique. En effet, la valeur de la concentration massique totale         peut être déterminée à partir de la concentration en nombre      et du diamètre géométrique 
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   de chaque classe de taille   ; et① de① la① ŵasse① ǀoluŵiƋue① de① l’aĠƌosol① ĠtudiĠ  ,① seloŶ① l’ĠgalitĠ①
suivante :  

       ∑             (E 2.13) 

 UŶe①ŵasse①ǀoluŵiƋue①Ġgale①à①Đelle①de①l’eau①;ϭ①g.Đŵ-3
) a donc été utilisée pour le traitement 

des données issues du compteur optique Welas® servant à mesurer les gouttelettes nuageuses. En ce 

qui concerne les AOS issus de la photooxydatioŶ① de① l’isopƌğŶe,① et① de① la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe,① la①ŵasse①

volumique utilisée est de 1,4 g.cm
-3

, conformément à ce qui est utilisé dans la littérature (Kroll et al., 

2005; Dommen et al., 2006; Chan et al., 2010) . Cette valeur de 1,4 g.cm
-3 

a, de plus, été confirmée 

par le traitement AMS des AOS générés (les résultats obtenus seront présentés dans le chapitre 3).  

2.3. Protocole de génération de nuage  

 La①foƌŵatioŶ①d’uŶ①Ŷuage①daŶs①uŶe①Đhaŵďƌe①de①siŵulatioŶ①atŵosphĠƌiƋue①afiŶ①d’eŶ①Ġtudieƌ①

l’iŵpaĐt①suƌ①la①Đhiŵie①atŵosphĠƌiƋue①Ŷ’a,①à①Ŷotƌe①ĐoŶŶaissaŶĐe,①jaŵais①ĠtĠ①teŶtĠ. 

 Il y a eu, dès les années 70, des chambres permettant de générer des nuages (Laktionov and 

Volkovitsky, 1969) dont la finalité était de mieux comprendre leur microphysique, mais ces dispositifs 

étaient très différents du nôtre. Généralement, ces expériences pionnières ne permettaient pas un 

ĐoŶtƌôle① de① la① ĐoŵpositioŶ① ĐhiŵiƋue① du① ŵĠlaŶge① Ŷi① de① l’iŶeƌtie① du① ƌĠaĐteuƌ.① Les chambres plus 

récemment développées telles que la chambre AIDA du Karlsruhe Institute of Technology (Mohler et 

al., J. Kirkby, 2001) sont, elles, plutôt① destiŶĠes① à① l’Ġtude① de① la① foƌŵatioŶ① des① Ŷuages① de① glaĐe,① et①

notamment, de la capacité glaciogène des aérosols. 

 ②ďoƌdaŶt①uŶ①Đhaŵp①d’Ġtude①Ŷouǀeau,①uŶe①Ġtape①iŵpoƌtaŶte①de①Đe①tƌaǀail①a①doŶĐ①Đonsisté à 

développer le protocole de génération de nuage en portant une attention particulière à la durée de 

chaque évènement nuageux. 

Afin de générer un nuage, il faut saturer l’atŵosphğƌe eŶ①ǀapeuƌ①d’eau dans CESAM et il est 

indispensable, au moment de la génération, que le gaz soit plus froid que les parois, ĐeĐi①afiŶ①d’Ġǀiteƌ①

la ĐƌĠatioŶ① d’uŶ① filŵ① d’eau① suƌ① les① paƌois① qui empêcherait la formation du nuage. Il est donc 

iŵpoƌtaŶt①de①ŵiŶiŵiseƌ①l’appoƌt①de①Đhaleuƌ①daŶs①le①sǇstğŵe. 

La génération de nuage dans CESAM peut se faire suivant deux méthodes: 

- soit par saturation, en  augmentant  l’huŵiditĠ①ƌelatiǀe①jusƋu’à①ϭϬϬ %HR  
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- soit par détente « adiabatique ».① Il① s’agit,① daŶs① Đe① Đas,① d’augmenter l’huŵiditĠ① ƌelatiǀe①

jusƋu’à① environ 100 %HR puis de pomper rapidement 10 % de la chambre (soit environ 

100 mbar) pour créer une détente et générer ainsi un nuage.  

2.3.1. Instrumentation spécifique 

 La formation du nuage peut être suivie par la mesure effectuée par le compteur optique 

Welas®, mais également par la photodiode, placée dans la chambre pour enregistrer le flux lumineux, 

qui montre une augmentation de son signal en présence de nuage. 

 Le Welas®①peƌŵet①aiŶsi①d’oďteŶiƌ①les①distƌiďutioŶs①gƌaŶuloŵĠtƌiƋues①eŶ①Ŷoŵďƌe①et①eŶ①ŵasse①

des gouttelettes du nuage généré. Il est donc possible, à partir des mesures de cet appareil, de 

déterminer, notamment, le contenu en eau liquide du nuage formé dans la chambre. La diode 

permet de détecter in situ la formation du nuage, cette mesure reste toutefois qualitative. 

Cependant, la diode perŵettaŶt①de①ƌĠaliseƌ①uŶe①ŵesuƌe①aǀeĐ①uŶe①ƌĠsolutioŶ①teŵpoƌelle①de①l’oƌdƌe①de①

la seconde, les variations de son signal sont utilisées pour synchroniser les données mesurées par le 

Welas®① aǀeĐ① l’heuƌe① eǆaĐte① de① gĠŶĠƌatioŶ① de① Ŷuage.① L’assoĐiatioŶ① des① ŵesuƌes① de ces deux 

instruments permet donc de connaître précisément la durée de vie du nuage généré. 

2.3.2. Protocole initial 

 Au commencement de mon travail de thèse, un protocole de non-optimisé de génération de 

nuage était mis en place (Wang et al., 2011). Ce protocole ne permettant pas l’oďteŶtioŶ①d’uŶ①Ŷuage 

eŶ①pƌĠseŶĐe①d’iƌƌadiatioŶ①ǀia① la méthode par saturation, la méthode de détente adiabatique a été, 

dans un premier temps, utilisée. Cette méthode est moins appréciée car elle nécessite de pomper 

une partie de la chambre, et donc, des produits.  

 L’iŶjeĐtioŶ①de①ǀapeuƌ①d’eau①est①effeĐtuĠe①à①l’aide①uŶ①ďalloŶ①ƌeŵpli①d’eau ultrapure (18,2MΩ,①

ELGA Maxima) portée à ébullition grâce à un chauffe ballon.① Ce① sǇstğŵe① d’iŶjeĐtioŶ① peƌŵet①

d’atteiŶdƌe① uŶe① huŵiditĠ① ƌelatiǀe① pƌoĐhe① de① ϭϬϬ %HR en une heure environ. La distribution 

granulométrique en nombre des gouttelettes en fonction du temps et le signal mesuré de la 

photodiode sont présentés dans la Figure 37. 
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Figure 37 EvolutioŶ①teŵpoƌelle①de①la①pƌessioŶ①;aͿ,①de①la①teŵpĠƌatuƌe①;ďͿ,①de①l’huŵiditĠ①ƌelative①;ĐͿ,①de①la①

distribution granulométrique des gouttelettes①;dͿ①et①du①sigŶal①de①la①photodiode①;eͿ①loƌs①de①la①gĠŶĠƌatioŶ①d’uŶ①
nuage par détente adiabatique dans CESAM.  

 Les①Ŷuages①pƌoduits①paƌ①Đette①ŵĠthode①soŶt①ĐoŵposĠs①de①gouttelettes①d’uŶe①taille①ĐeŶtƌĠe①

autour de 7 µm, ce qui est plutôt réaliste compte tenu du diamètre moyen de 10 µm pour les 

gouttelettes des nuages atmosphériques. Cependant, les nuages générés présentent une durée de 

ǀie①tƌop①faiďle,①de①l’oƌdƌe①de①ϭ①à①Ϯ①ŵiŶutes①aloƌs①Ƌue①la①durée vie d’uŶe①gouttelette dans un nuage est 

plutôt comprise entre quelques minutes et une trentaine de minutes (Colvile et al., 1997). La durée 

de vie des nuages aiŶsi①gĠŶĠƌĠs①est①paƌ①ĐoŶsĠƋueŶt①iŶsuffisaŶte①pouƌ①Ġtudieƌ①l’iŵpaĐt①du①Ŷuage①suƌ①la①

foƌŵatioŶ①d’②OS.①Il①a①doŶĐ①aiŶsi①ĠtĠ①ŵis①eŶ①ĠǀideŶĐe①Ƌu’il①Ġtait①ŶĠĐessaiƌe①de①ƌechercher un protocole 
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de génération de nuage plus efficace afiŶ①d’aŵĠlioƌeƌ①de①façoŶ①sigŶificative la durée de vie du nuage 

généré. 

2.3.3. Etablissement d’un nouveau protocole de génération de nuage 

 La première étape de changement mise en place dans la recherche de ce nouveau protocole 

a été de modifier le système de génération de ǀapeuƌ①d’eau.①EŶ①effet,① l’utilisatioŶ①du①ďalloŶ①ƌeŵpli①

d’eau①poƌtĠe①à①ĠďullitioŶ①iŶduit①l’iŶjeĐtioŶ①d’uŶe①ǀapeuƌ①d’eau①tƌop①Đhaude①daŶs①CES②M.①Le①ŵĠlaŶge①

gazeux devenant ainsi plus chaud que les parois, la formation de nuage en est affectée.  

 Le nouveau système de génératioŶ① de① ǀapeuƌ① d’eau① choisi est un autocuiseur commercial 

modifié (Figure 38) qui permet d’eŶǀoǇeƌ① la① ǀapeuƌ① d’eau① daŶs① la① Đhaŵďƌe① eŶ① la① dĠpƌessurisant 

brutalement. Ainsi, la dépressurisation étant endothermique, la vapeur sortant du système est moins 

Đhaude① Ƌu’aǀeĐ① le① dispositif① aŶtĠƌieuƌ,① cela permet donc de ŵiŶiŵiseƌ① l’iŶjeĐtioŶ① de① Đhaleuƌ. Le 

diaŵğtƌe① de① l’oƌifiĐe① d’iŶjeĐtioŶ① d’eau① a,① de① plus,① ĠtĠ① douďlĠ① pouƌ① liŵiteƌ① les① suƌfaĐes① loƌs① de①

l’iŶjeĐtioŶ①de①ǀapeuƌ①sous①pression. 

 
 Figure 38 Photogƌaphie①du①sǇstğŵe①d’iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau①utilisĠ①daŶs①le①Ŷouveau①pƌotoĐole. 

 L’autoĐuiseuƌ①ŵodifiĠ①Đoŵpoƌte①uŶe①ǀaŶŶe①de①puƌge①;à①gauĐhe①suƌ①la①Figure 38), une vanne 

permettaŶt① l’ouǀeƌtuƌe① ǀeƌs① la① Đhaŵďƌe,① et① uŶ① ŵaŶoŵğtƌe① Ƌui① peƌŵet① de① ǀĠƌifieƌ① sa① ŵoŶtĠe① eŶ①

pƌessioŶ.①PƌĠalaďleŵeŶt①à①l’iŶjeĐtioŶ①daŶs①CES②M,①l’autoĐuiseuƌ①est①puƌgĠ①ĐiŶƋ①fois①ǀeƌs①l’eǆtĠƌieuƌ①au①

moment où sa montée en pression affiche un ΔP de 1 bar. La première injection dans CESAM (ΔP= 1 

ďaƌͿ① peƌŵet① d’atteiŶdƌe① appƌoǆiŵatiǀeŵeŶt① les① ϴϬ %HR① eŶ①ŵoiŶs① d’uŶe①ŵiŶute① ;Figure 39). Une 

deuxième injection, de quelques secondes cette fois-Đi,①peƌŵet①d’atteiŶdƌe①la①satuƌatioŶ①et①doŶĐ,①de①

générer un nuage. 
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Figure 39 Pƌofil①teŵpoƌel①de①l’huŵiditĠ①ƌelative①daŶs①CES②M①loƌs①des①iŶjeĐtioŶs①de①vapeuƌ①d’eau. 

 Ce① Ŷouǀeau① sǇstğŵe① d’iŶjeĐtioŶ① de① ǀapeuƌ① d’eau① peƌŵet① aloƌs① de① gĠŶĠƌeƌ① uŶ① Ŷuage① paƌ①

satuƌatioŶ① eŶ① pƌĠseŶĐe① d’iƌƌadiation, ainsi que de maintenir le nuage plus longtemps dans la 

chambre. Le nuage ainsi généré présente une durée de vie plus de trois fois supérieure, soit environ 

ϲ①ŵiŶutes.①CepeŶdaŶt,①Đette①duƌĠe①de①ǀie①est①iŶflueŶĐĠe①paƌ①l’augŵeŶtatioŶ①de①la①teŵpĠƌatuƌe①daŶs 

l’eŶĐeiŶte① due① à① l’iƌƌadiatioŶ.① La① ŵise① eŶ① plaĐe,① paƌ① la① suite,① d’uŶ① ĐƌǇotheƌŵostat① ƌĠgulaŶt① la①

teŵpĠƌatuƌe①des①paƌois①a①doŶĐ①peƌŵis①de①s’affƌaŶĐhiƌ①de①Đe①pƌoďlğŵe.① 

 ②iŶsi,①la①ĐoŵďiŶaisoŶ①de①l’utilisatioŶ①d’uŶ①autoĐuiseuƌ①Đoŵŵe①gĠŶĠƌateuƌ①de①ǀapeuƌ①d’eau et 

d’uŶ①ĐƌǇotheƌŵostat①pouƌ①ƌĠguleƌ① la①teŵpĠƌatuƌe①des①paƌois①de①CES②M①peƌŵet①d’oďteŶiƌ①uŶ①Ŷuage①

d’uŶe①duƌĠe①de①ǀie①ŵoǇeŶŶe①de①ϵ①ŵiŶutes①pouƌ①uŶe①teŵpĠƌatuƌe①ƌĠgulĠe①à①ϮϬ-22°C. Un exemple de 

l’ĠǀolutioŶ① gƌaŶuloŵĠtƌiƋue① eŶ① Ŷoŵďƌe① et① eŶ①ŵasse① des① gouttelettes du nuage ainsi obtenue est 

présenté dans la Figure 40.① Loƌs① de① l’iŶjeĐtioŶ① de① ǀapeuƌ① d’eau① sous① pƌessioŶ,① la① pƌessioŶ① daŶs① la①

Đhaŵďƌe①augŵeŶte①d’eŶǀiƌoŶ①uŶe①ǀiŶgtaiŶe①de①ŵďaƌ①puis,①Đelle-Đi①diŵiŶue①pƌogƌessiǀeŵeŶt①jusƋu’à①

la dispaƌitioŶ①du①Ŷuage.①EŶ①effet,①afiŶ①d’Ġǀiteƌ①de①peƌtuƌďeƌ①le①ŵaiŶtieŶ①du①Ŷuage①foƌŵĠ,①le①fluǆ①d’aiƌ①

sec constituant le flux de compensation est arrêté pendant toute la durée du nuage. 
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Figure 40 Evolution temporelle de la pression ;aͿ,①de①la①teŵpĠƌatuƌe①;ďͿ,①de①l’huŵiditĠ①ƌelative①;ĐͿ,①des 

concentrations totales (d) et des distributions granulométriques en nombre (e) et en masse (f) des 
gouttelettes①d’uŶ①Ŷuage①foƌŵĠ①paƌ①satuƌatioŶ①eŶ①utilisaŶt①l’autoĐuiseuƌ①Đoŵŵe①gĠŶĠƌateuƌ①de①vapeuƌ①d’eau. 

La① pƌĠseŶĐe① du① Ŷuage① peut① ĠgaleŵeŶt① ġtƌe① diƌeĐteŵeŶt① oďseƌǀĠe① à① tƌaǀeƌs① l’uŶ① des① deuǆ①

hublots disposés sur la paroi de CESAM (Figure 41). Il a ainsi pu être constaté que le nuage reste très 

deŶse①;l’iŶtĠƌieuƌ①de①la①Đhaŵďƌe①Ŷ’est①plus①ǀisiďleͿ①peŶdaŶt①plusieuƌs①ŵiŶutes.  
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Figure 41 Photogƌaphies①de①l’iŶtĠƌieuƌ①de①CES②M①avaŶt①;aͿ①et①peŶdaŶt①;ďͿ①la①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage.① 

Les caractéristiques moyennes des nuages ainsi générés sont présentées dans le Tableau 6. 

Celles-Đi① peuǀeŶt① ġtƌe① assez① ǀaƌiaďles① d’uŶ① Ŷuage① gĠŶĠƌĠ① à① l’autƌe① du① fait① de① l’iŵpƌĠĐisioŶ① des①

iŶjeĐtioŶs① ƌĠalisĠes① à① l’aide①de① l’autoĐuiseuƌ.① EŶ①effet,① la①ƋuaŶtitĠ①d’eau① iŶjeĐtĠe①daŶs①CES②M①peut①

différer légèrement suiǀaŶt①les①eǆpĠƌieŶĐes①eŶ①foŶĐtioŶ①du①teŵps①d’iŶjeĐtioŶ①et①du①ΔP atteint avant 

l’iŶjeĐtioŶ.① CepeŶdaŶt,①ŵalgƌĠ① Đes① diffĠƌeŶĐes,① les① Ŷuages① gĠŶĠƌĠs① pƌĠseŶteŶt① des① ĐaƌaĐtĠƌistiƋues①

très proches de celles des nuages atmosphériques. 

 Caractéristiques moyennes des nuages 

dans CESAM daŶs①l’atŵosphğƌe 

Durée de vie des gouttelettes (min) 6-13
*
 ≈2-30 

Contenu en eau liquide (g.m-3) 
Maximum : 0,01-1,48 

Moyenne : 0,005-0,62 
0,05-3 

Diamètre moyen de la distribution en 
masse (µm) 

3,5-8 1-25 

Concentration en nombre 
(gouttes.cm-3) 

Maximum : 1.10
3
-5.10

4 

Moyenne : 4.10
2
-1.10

4 10
2
-10

3
 

Diamètre moyen de la distribution en 
nombre (µm) 

2-4 1-25 

Tableau 6 Caractéristiques moyennes des nuages générés dans CESAM comparées à celles des nuages 
atmosphériques (Colvile et al., 1997; Herrmann, 2003; Delmas et al., 2005). 

*
La durée de vie des gouttelettes 

est①assiŵilĠe①à①Đelle①de①l’ĠvğŶeŵeŶt①Ŷuageuǆ. 

 Il est possible, grâce à ce protocole de génération de nuage, de former plusieurs nuages lors 

d’uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①;eŶtƌe①deuǆ①et①tƌois①Ŷuages①soŶt①gĠŶĠƌĠs①eŶ①ŵoǇeŶŶe). 

2.4. Protocole de nettoyage 

 Les①ƋuaŶtitĠs①d’②OS①pƌoduites①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①ĠtaŶt①faiďles,①ǀoiƌe①tƌğs①

faibles (globalement inférieures à 8 µg.m
-3Ϳ,① il① est① iŵpoƌtaŶt① de① s’assuƌeƌ① Ƌue① Đette① gĠŶĠƌatioŶ① de①

Ŷuage①Ŷ’eŶgeŶdƌe①pas①uŶ①Ŷiǀeau①sigŶifiĐatif①d’iŵpuƌetĠs①daŶs①la①Đhaŵďƌe①Ƌui①pouƌƌait①peƌtuƌďeƌ①Ŷos①
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ŵesuƌes①de①l’aĠƌosol①sĠĐhĠ.①Nous①aǀoŶs①pouƌ①Đela①effeĐtuĠ①des①eǆpĠƌieŶĐes①de①ďlaŶĐ①de①Ŷuage,①Đ’est-

à-diƌe①de①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage①eŶ①aiƌ①pƌopƌe,①eŶ①pƌĠseŶĐe①d’iƌƌadiatioŶ,①et①aǀeĐ①l’eŶseŵďle du panel 

instrumental connecté à CESAM. 

2.4.1. Détection d’un problème de contamination 

②iŶsi,①eŶ①l’aďseŶĐe①d’iŵpuƌetĠs①liĠe①à①la①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage,① les①ŵesuƌes①SMPS①et①②MS①de①

l’aĠƌosol① sĠĐhĠ,① loƌs① des① eǆpĠƌieŶĐes① de① ďlaŶĐ① de① Ŷuage,① Ŷe① deǀƌaieŶt① pas①ŵoŶtƌeƌ① de formation 

d’aĠƌosol.① CepeŶdaŶt,① les①pƌeŵieƌs① tests① de① ďlaŶĐ① de① Ŷuage①oŶt①ŵis① eŶ①ĠǀideŶĐe① l’eǆisteŶĐe① d’uŶe①

ĐoŶtaŵiŶatioŶ① à① la① gƌaisse① de① siliĐoŶe① ;piĐs① ĐaƌaĐtĠƌistiƋues① ideŶtifiĠs① paƌ① l’②MSͿ① pƌoǀeŶaŶt① de① la①

vanne (Swagelok, ½ pouce SS-8P6TͿ① d’iŶjeĐtioŶ①de ǀapeuƌ①d’eau.① EŶ①effet,① le① Đhauffage① iŶdiƌeĐt①de①

Đette①ǀaŶŶe①paƌ①la①ǀapeuƌ①d’eau①sous-pression et la diffusion thermique du métal, a fluidifié la graisse 

de silicone servant de lubrifiant à la partie rotative de la vanne. La graisse a ainsi été transportée 

daŶs①la①Đhaŵďƌe①loƌs①des①iŶjeĐtioŶs①de①ǀapeuƌ①d’eau①sous①pƌessioŶ.①Les①ŵesuƌes①SMPS①ŵoŶtƌaŶt①aiŶsi①

l’appaƌitioŶ①d’uŶe①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŶoŶ①ŶĠgligeaďle①d’aĠƌosols①loƌs①des①iŶjeĐtioŶs①d’eau.①①Pouƌ①ƌeŵĠdieƌ①

à ce problème, un nettoyage très minutieux des deux vannes (injection et purge), au 

diĐhloƌoŵĠthaŶe① puis① à① l’eau① ultƌapuƌe,① ① a① ĠtĠ① ƌĠalisĠ① pouƌ① ĠliŵiŶeƌ① Đette① ĐoŶtaŵiŶatioŶ.① UŶe①

Ŷouǀelle①eǆpĠƌieŶĐe①de①ďlaŶĐ①de①Ŷuage①apƌğs①Đe①ŶettoǇage①Ŷe①ŵoŶtƌe①aloƌs①plus①l’eǆisteŶĐe①de①Đette①

contamination. Une comparaison de la mesure par le SMPS de la concentration massique totale 

apƌğs①iŶjeĐtioŶ①de①ǀapeuƌ①d’eau,①aǀaŶt①et①apƌğs①ŶettoǇage①est①pƌĠseŶtĠe①daŶs①la①Figure 42. 

 
Figure 42 Mesure de la concentration massique totale de①l’aĠƌosol①sĠĐhĠ①avaŶt①;eŶ①violetͿ①et①apƌğs①;eŶ①veƌtͿ①
le①ŶettoǇage①des①vaŶŶes①du①sǇstğŵe①d’iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau.①Le①teŵps①où①est①effeĐtuĠe①l’iŶjeĐtioŶ①de①

vapeuƌ①d’eau①est①ŵatĠƌialisĠ①paƌ①la①ligŶe①veƌtiĐale①poiŶtillĠe①ďleue. 

2.4.2. Mise en évidence d’un effet mémoire 

 Les①pƌeŵiğƌes①eǆpĠƌieŶĐes①de①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①eŶ①pƌĠseŶĐe①de①Ŷuage①oŶt①ŵis①eŶ①

ĠǀideŶĐe①l’eǆisteŶĐe①d’uŶ①effet①ŵĠŵoiƌe①d’uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①à①l’autƌe①loƌs①de①l’iŶjeĐtioŶ①d’eau.①EŶ①effet,①

il① a① pu① ġtƌe① oďseƌǀĠ① Ƌue,① loƌsƋu’uŶ① « blanc de nuage » est effectué après une expérience de 
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photolyse de COV en présence de nuage, celui-ci montre, lors de la génération de nuage, une 

foƌŵatioŶ①hĠtĠƌogğŶe①de①paƌtiĐules①doŶt① la①ŵasse①à①seĐ①pouǀait①atteiŶdƌe① jusƋu’à①plus①de①ϰ①µg.ŵ-3
 

(Figure 43). La concentration de cet ensemble de particules diminue ensuite rapidement lors de 

l’ĠǀapoƌatioŶ①du①Ŷuage①pouƌ①se①staďiliseƌ①ǀeƌs①uŶe①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①de①ϭ,Ϯ①µg.ŵ-3
. Compte tenu des très 

faiďles①ŵasses①d’②OS①pƌoduits① loƌs①des①eǆpĠƌieŶĐes①de①photooǆǇdatioŶ①de① l’isopƌğŶe,① il①a①doŶĐ①paƌu①

ŶĠĐessaiƌe① de① ƌĠduiƌe① sigŶifiĐatiǀeŵeŶt① Đe① Ŷiǀeau① d’iŵpuƌetĠs.① ②fiŶ① d’eǆĐluƌe① uŶ① pƌoďlğŵe①

d’effiĐaĐitĠ①de①sĠĐhage,①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①de①ďlaŶĐ①de①Ŷuage①a①ĠtĠ①effeĐtuĠe①eŶ①plaçaŶt①uŶ①dessiĐateuƌ①

(TSI, modèle 3062) en série avec le tube Nafion® pouƌ① peƌŵettƌe① de① sĠĐheƌ① le① fluǆ① d’aĠƌosols①

prélevé plus fortement (3 %HR①ŵaǆiŵuŵ① eŶ① soƌtieͿ.① La①ŵġŵe① augŵeŶtatioŶ① de①ŵasse① d’aĠƌosols①

étant observée, il apparaît que le séchage par le tube Nafion® est suffisamment efficace pour ne pas 

être mis en cause dans le problème observé. En revanche, si un nettoyage manuel rigoureux des 

paƌois①de① la①Đhaŵďƌe①est①effeĐtuĠ①aǀaŶt①de①faiƌe① l’eǆpĠƌieŶĐe①de①ďlaŶĐ①de①Ŷuage,①aloƌs①Đet①effet①est①

significativement réduit. Après nettoyage de la chambre, le « blanc de nuage » montre une 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①d’aĠƌosols①Ƌui①augŵeŶte①jusƋu’à①eŶǀiƌoŶ①ϭ①µg.ŵ-3 
lors de la formation du nuage, puis 

diŵiŶue①aǀeĐ①l’ĠǀapoƌatioŶ①du①Ŷuage①pouƌ①atteiŶdƌe①les①Ϭ,Ϯ①µg.ŵ-3
. Plusieurs protocoles de nettoyage 

manuel de la chambre oŶt①ĠtĠ①essaǇĠs,①ŵalgƌĠ①Đela,① il① Ŷ’a①pas①ĠtĠ①possiďle①de① ƌĠduiƌe①de①ŵaŶiğƌe①

aďsolue① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① d’iŵpuƌetĠs① daŶs① la① Đhaŵďƌe① loƌs① de① la① gĠŶĠƌatioŶ① de① Ŷuage.① La①

comparaison des mesures de concentration massique totale pour des expériences de blanc de nuage 

avec et sans nettoyage manuel préalable est présentée dans la Figure 43.  

   
Figure 43 Exprériences de blanc de nuage effectuées avant (en mauve) et après (en vert) nettoyage manuel 

de la chambre : mise①eŶ①ĠvideŶĐe①d’uŶ①effet①ŵĠŵoiƌe①loƌs①de①la①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage. 
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 Les résultats obtenus lors des expériences de blanc de nuage réalisées sans nettoyage 

ŵaŶuel① pƌĠalaďle① laisseŶt① foƌteŵeŶt① supposeƌ① Ƌue① la① foƌŵatioŶ① d’aĠƌosols① oďseƌǀĠe① est① liĠe① à① la①

dissolutioŶ① d’espğĐes① oƌgaŶiƋues① seŵi-volatiles initialement adsorbées aux parois qui génèrent de 

l’②OS①loƌs①de①l’ĠǀapoƌatioŶ①de①la①gouttelette①Ŷuageuse.① 

 L’ideŶtifiĐatioŶ① d’uŶ① pƌoďlğŵe① d’effet① ŵĠŵoiƌe① a① doŶĐ① ŶĠĐessitĠ① d’alouƌdiƌ① de① façoŶ①

considérable le protocole①eǆpĠƌiŵeŶtal①puisƋu’uŶe① jouƌŶĠe①de①ŶettoǇage①et①de①« blanc de nuage » 

doit être effectuée entre chaque expérience de photooxydation en présence de nuage. Les résultats 

de① l’eǆpĠƌieŶĐe①de①ďlaŶĐ①de①Ŷuage①peuǀeŶt①aiŶsi①ġtƌe①sǇstĠŵatiƋueŵeŶt①ĐoŵpaƌĠs①à①Đeuǆ obtenus,  

le①leŶdeŵaiŶ,①loƌs①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①de①photooǆǇdatioŶ①eŶ①ĐoŶditioŶs①Ŷuageuses. 

2.4.3. Protocole de nettoyage manuel choisi 

 Afin de réaliser le nettoyage manuel des parois internes, la chambre, préalablement pompée 

jusƋu’au①ǀide①seĐoŶdaiƌe,①est①ƌeŵplie①d’aiƌ①ĐoŵpƌiŵĠ①ƌespiƌaďle.①La①Đhaŵďƌe①est①eŶsuite①ouǀeƌte①suƌ①

l’eǆtĠƌieuƌ①au①Ŷiǀeau①de①la①flasƋue①ĐeŶtƌale①pouƌ①peƌŵettƌe①l’eŶtƌĠe①de①ƋuelƋu’uŶ①à①l’iŶtĠƌieuƌ①afiŶ①de①

procéder au nettoyage manuel (Figure 44).  

    
Figure 44 Photogƌaphies①de①l’eŶtƌĠe①daŶs①CES②M①;aͿ①et①du①ŶettoǇage①ŵaŶuel①;ďͿ. 

 Le①ŶettoǇage①ŵaŶuel①des①paƌois①iŶteƌŶes①de①CES②M①s’effeĐtue①paƌ①passage①de①liŶgettes①ŶoŶ①

tissées pour salles blanches (Spec-Wipe® 3Ϳ① iŵďiďĠes① d’eau①ultƌapuƌe① (18,2MΩ,① ELG②①Maǆiŵa). La 

chambre ainsi nettoyée est ensuite refermée et les parois sont chauffées à une température de 35°C 

pouƌ①aideƌ①au①poŵpage①de①l’eau①ƌĠsiduelle.①La①Đhaŵďƌe①est①eŶsuite①poŵpĠe①jusƋu’au①ǀide①seĐoŶdaiƌe①

et reste sous cet état de pompage durant, au minimum, deux heures. 

 Ensuite, afin de vérifier la propreté de la chambre lors de la génération de nuage, une 

expérience de blanc de nuage est effectuée systématiquement après le nettoyage manuel, la veille 

d’uŶe①Ŷouǀelle①eǆpĠƌieŶĐe①de①photooǆǇdation en présence de nuage. Un nettoyage « classique » par 
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poŵpage① de① la① Đhaŵďƌe① jusƋu’au① ǀide① seĐoŶdaiƌe① est① eŶsuite① appliƋuĠ① duƌaŶt① la① Ŷuit① Ƌui① pƌĠĐğde①

l’eǆpĠƌieŶĐe.  

2.5. Validation : oxydation de SO2 en phase aqueuse 

 Les protocoles de génération de nuage et de nettoyage étant ainsi bien établis, il a fallu 

ensuite vérifier que la durée de vie des nuages générés était suffisaŶte①pouƌ①Ƌu’uŶe①Đhiŵie①eŶ①phase①

aqueuse se mette en place. Pour effectuer cette validation, nous nous sommes donc intéressés à un 

système bien connu : la formation de H2SO4 ǀia①l’oǆǇdatioŶ①du①SO2 gazeux (le détail de ces réactions a 

été présenté dans la partie {1.4.3.1}. 

2.5.1. Protocole expérimental 

 DaŶs①uŶ①pƌeŵieƌ①teŵps,①l’oǆǇdaŶt①Đhoisi,①eŶ①l’oĐĐuƌƌeŶĐe①l’ozoŶe,①est①iŶjeĐtĠ①eŶ①eǆĐğs①daŶs①la①

chamďƌe,① à① hauteuƌ① d’eŶǀiƌoŶ① Ϯ,ϱ① ppŵ.① L’ozoŶe① est① foƌŵĠ① à① l’aide① d’uŶ① gĠŶĠƌateuƌ① à① dĠĐhaƌge①

Corona commercial (BMT, Messtechnik, 802N) branché à une bouteille de dioxygène (Linde, qualité 

5.0). La décharge Corona rompt une molécule de dioxygène pour donner deux radicaux oxygène, qui 

se①ĐoŵďiŶeŶt①eŶsuite①aǀeĐ①les①ŵolĠĐules①de①dioǆǇgğŶe①pouƌ①foƌŵeƌ①de①l’ozoŶe.  

 Le SO2 gazeux est①eŶsuite①iŶjeĐtĠ①à①l’aide①d’uŶe①seƌiŶgue①paƌ①pƌĠlğǀeŵeŶt①daŶs①uŶe①ďouteille 

(Merck, SO2 pur à 99 %), plusieurs injections sont réalisées afiŶ① d’atteiŶdƌe① uŶe① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①

d’eŶǀiƌoŶ① ϰϱϬ① ppď.① Les① ĐoŶĐeŶtƌatioŶs① du① dioǆǇde① de① soufƌe① gazeuǆ① soŶt① suiǀies① à① l’aide① d’uŶ①

analyseur commercial (Horiba, APSA-370). Cet analyseur fonctionne sur le principe de la fluorescence 

UV et présente une limite de détection de 0,5 ppb.  

 L’oǆǇdatioŶ①paƌ① l’ozoŶe①du① soufƌe①de①degƌĠ①d’oǆǇdatioŶ① IV①ĠtaŶt①plus①effiĐaĐe①pouƌ①des①pH①

suffisamment élevés (partie {1.4.3.1}Ϳ,① uŶe① iŶjeĐtioŶ① de① ϱϬϬ① ppď① d’aŵŵoŶiaĐ① ;NH3) est également 

ƌĠalisĠe.①L’iŶjeĐtioŶ①d’aŵŵoŶiaĐ①se fait à l’aide①d’uŶe①seƌiŶgue①ǀia①le①pƌĠlğǀeŵeŶt①daŶs①uŶe①ďouteille 

(Air Liquide, NH3 pur à 99 %). Sa① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① peut① ġtƌe① suiǀie① à① l’IRTF. Cependant, celui-ci 

disparaissant rapidement dans la chambre, il est injecté juste avant la génération de nuage ce qui le 

ƌeŶd①ǀite①iŶdĠteĐtaďle①à①l’IRTF①du①fait①de①la①foƌte①pƌĠseŶĐe①d’eau. 

 Une fois ces trois composés injectés, la procédure de génération de nuage est amorcée en 

iŶjeĐtaŶt①de①la①ǀapeuƌ①d’eau①jusƋu’à①l’atteiŶte①de①ϭϬ %HR puis le nuage est généré lors de la seconde 

iŶjeĐtioŶ①peƌŵettaŶt①d’atteiŶdƌe① la①satuƌatioŶ.①La①foƌŵatioŶ①d’aĠƌosols①ƌĠsultaŶte①est①suiǀie①à① l’aide①

du①SMPS①Ƌui①ŵesuƌe①le①fluǆ①d’aĠƌosols①sĠĐhĠ①gƌâĐe①au①tuďe①NafioŶ®.   
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2.5.2. Résultats  

 Les①ƌĠsultats①oďteŶus①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①d’oǆǇdatioŶ①eŶ①phase①aƋueuse du dioxyde de soufre 

sont présentés dans la Figure 45.  

 
 Figure 45 Evolution temporelle du SO2 ;aͿ,①de①l’ozoŶe①;ďͿ,①de①la①distƌiďutioŶ①gƌaŶuloŵĠtƌiƋue①eŶ①ŵasse①;ĐͿ,①de①

la concentration massique totale (d), et de la concentration totale en nombre (e) des aérosols séchés 
pƌoduits①eŶ①pƌĠseŶĐe①de①Ŷuage①;ƌeĐtaŶgle①ďleuͿ.①La①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①d’eau①est①ĐaƌaĐtĠƌisĠe①paƌ①la①ligŶe①

poiŶtillĠe①ďleue.①DeŶsitĠ①de①l’aĠƌosol①utilisĠe : 1,83. 

 On constate dans un premier temps que la concentration de SO2 en conditions sèches 

diminue légèrement après la fin des injections à la seringue. Cette concentration étant corrigée des 

pertes par dilution, SO2 seŵďle①doŶĐ①suďiƌ①des①peƌtes①auǆ①paƌois①;peƌte①d’eŶǀiƌon 1,5 % par minute). 

Loƌs①de①la①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①d’eau,①peƌŵettaŶt①d’oďteŶiƌ①uŶe①huŵiditĠ①ƌelatiǀe①d’eŶǀiƌoŶ①ϭϬ %HR, on 

remarque une diminution brutale de la concentration de SO2 d’eŶǀiƌoŶ① ϮϬ % en 2 minutes. On 

retrouve ensuite les mêmes valeurs de pertes①auǆ①paƌois①Ƌu’aǀaŶt①l’iŶjeĐtioŶ①de①ǀapeuƌ①d’eau.①Il①Ŷ’est①

pas①eǆĐlu①Ƌue①Đette①diŵiŶutioŶ①ƌapide①du①Ŷiǀeau①de①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①loƌs①de①la①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①d’eau①
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soit①due①à①uŶ①aƌtefaĐt①de①ŵesuƌe,①plutôt①Ƌu’à①uŶe①peƌte①supplĠŵeŶtaiƌe①du①ĐoŵposĠ①auǆ①paƌois.①  Il 

peut donc être considéré que la concentration de SO2 daŶs① l’eŶĐeiŶte① juste①aǀaŶt① la①gĠŶĠƌatioŶ①de①

Ŷuage①est①soit①de①ϯϭϳ①ppď①;si①oŶ①ĐoŶsidğƌe①Ƌu’il①Ŷ’Ǉ①a①pas①d’aƌtefaĐtͿ①soit①de①ϯϵϱ①ppď①;eŶ①ĐoŶsidĠƌaŶt①

l’aƌtefaĐt①et①les①peƌtes①auǆ①paƌoisͿ.① 

 Dès la génération du nuage, on observe une augmentation rapide de la concentration 

ŵassiƋue①sĠĐhĠe①de①l’aĠƌosol,①et①Đe,①peŶdaŶt①toute①la①duƌĠe①du①Ŷuage.①Le①ŵaǆiŵuŵ①aiŶsi①atteiŶt①est①

de 227 µg.m
-3

 ;la①deŶsitĠ①utilisĠe①pouƌ① l’aĠƌosol①est①Đelle①de① l’aĐide① sulfuƌiƋue,① soit 1,83), avec une 

distƌiďutioŶ① ĐeŶtƌĠe① suƌ① ϮϱϬ① Ŷŵ.① LoƌsƋue① le① Ŷuage① s’Ġǀapoƌe,① la① ŵasse① totale① ŵesuƌĠe① desĐeŶd①

ensuite progressivement pour se stabiliser vers 90 µg.m
-3

, avec une distribution granulométrique 

centrée sur 170 nm.  Il est possible que la dimiŶutioŶ①de①ŵasse①d’aĠƌosol①oďseƌǀĠe①apƌğs①ĠǀapoƌatioŶ①

du① Ŷuage① soit① due① à① uŶe① paƌtitioŶ① de① l’aĠƌosol① aǀeĐ① les① paƌois,① la① diŵiŶutioŶ① de① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① eŶ①

ŵasse①est①daŶs①Đe①Đas①iŶhĠƌeŶte①à①l’Ġtude①eŶ①Đhaŵďƌe,①et①oŶ①peut①ĐoŶsidĠƌeƌ①Ƌue①la①ŵasse①ŵaǆiŵale①

d’aĠƌosol① atteiŶte① peŶdaŶt① le① Ŷuage① ĐoƌƌespoŶd① à① la① pƌoduĐtioŶ① totale① d’aĠƌosols① foƌŵĠs① ǀia① les①

gouttelettes① Ŷuageuses.① DaŶs① Đe① Đas,① le① ƌeŶdeŵeŶt① d’aĠƌosol① est① Đoŵpƌis① eŶtƌe① ϮϬ① et① Ϯϳ① %① ;Đela①

dĠpeŶd① de① la① pƌise① ĐoŶsidĠƌatioŶ① ou① ŶoŶ① le① l’eǆisteŶĐe① d’uŶ① aƌtefaĐt① sur la mesure de SO2). Il est 

ĠgaleŵeŶt①possiďle①Ƌue①la①diŵiŶutioŶ①de①ŵasse①de①l’aĠƌosol①apƌğs①ĠǀapoƌatioŶ①du①Ŷuage①soit①due①à①

uŶ① paƌtitioŶŶeŵeŶt① pƌogƌessif① de① l’aĠƌosol① aǀeĐ① la① phase① gazeuse.① La① pƌoduĐtioŶ① d’aĠƌosol① totale①

résultante de la présence du nuage doit donc, dans ce cas, être déterminée à partir de la masse 

d’aĠƌosol①staďilisĠe①apƌğs①ĠǀapoƌatioŶ①du①Ŷuage.①Les①ƌeŶdeŵeŶts①oďteŶus①soŶt①aloƌs①Đoŵpƌis①eŶtƌe①

8,5 et 11 %. 

 On peut cependant constater que, dans tous les cas, on observe bien une formation 

d’aĠƌosols① sigŶifiĐatiǀe① ƌĠsultaŶt① de① l’oǆǇdatioŶ① eŶ① phase① aƋueuse① Ŷuageuse.① La① duƌĠe① de① ǀie① des①

Ŷuages① gĠŶĠƌĠs① seŵďle① doŶĐ① ġtƌe① suffisaŶte① pouƌ① Ƌu’uŶe① Đhiŵie① eŶ① phase① aƋueuse,① ŵeŶaŶt① à① la①

foƌŵatioŶ①d’aĠƌosols,①se①ŵette①eŶ①plaĐe. 

2.6. Protocole des expériences en conditions sèches 

Avant chaque expérience, la chambre est pompée pour atteindre le vide secondaire (pression 

inférieure à 10
-4

 mbar) et reste sous cette condition de vide pendant, au minimum, une nuit. La 

Đhaŵďƌe① est① eŶsuite① ƌeŵplie,① à① hauteuƌ① d’eŶǀiƌoŶ① ϴϬϬ① ŵďaƌ,① d’azote① pƌoǀeŶaŶt① de① l’ĠǀapoƌatioŶ①

d’azote① liƋuide① ĐoŵpƌessĠ① daŶs① uŶ① ƌĠseƌǀoiƌ ;① et① d’eŶǀiƌoŶ① ϮϬϬ① ŵďaƌ① d’oǆǇgğŶe① pƌoǀeŶaŶt① d’uŶe①

bouteille (Linde, qualité 5.0). La propreté de la chambre peut ensuite être vérifiée en connectant les 

instruments mesurant les phases gazeuse et particulaire (présentés dans la partie {2.2}). 
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 PƌĠalaďleŵeŶt①au①dĠďut①de①l’iƌƌadiatioŶ,①le①COV①pƌĠĐuƌseuƌ,①les①espğĐes①souƌĐes①de①ƌadiĐauǆ①

OH,①et①ĠǀeŶtuelleŵeŶt① les①aĠƌosols① iŶoƌgaŶiƋues①d’eŶseŵeŶĐement sont injectés dans la chambre. 

Les composés ainsi injectés, sont ensuite laissés dans le noir pendant plusieurs minutes afin que les 

pertes aux parois puissent être évaluées (paramètre utilisé, notamment, pour réaliser la 

paramétrisation lors de la modélisation des résultats). Les lampes sont ensuite allumées pour 

dĠďuteƌ① l’oǆǇdatioŶ.① UŶ① eǆeŵple① de① ǀaƌiatioŶ① de① Đes① ĐoŶĐeŶtƌatioŶs① aǀaŶt① et① apƌğs① le① dĠďut① de①

l’iƌƌadiatioŶ①daŶs①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①où①HONO①est①la①souƌĐe①de①ƌadiĐauǆ①OH①est①doŶŶĠ①daŶs①la①Figure 46. 

 
Figure 46 EvolutioŶ①teŵpoƌelle①de①l’isopƌğŶe,①de①HONO,①et①des①NOx loƌs①d’uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①où①HONO①est①la①
souƌĐe①de①ƌadiĐauǆ①OH.①Eǆeŵple①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϯϴ/Ϭϭ/ϭϯ.①La①Đouƌďe①poiŶtillĠe①ƌouge①ĐoƌƌespoŶd au 

dĠďut①de①l’iƌƌadiatioŶ. 

 On constate ainsi que la concentration de HONO diminuent rapidement en absence 

d’iƌƌadiatioŶ① ŵoŶtƌaŶt① doŶĐ① Ƌue① Đe① ĐoŵposĠ① suďit① des① peƌtes① auǆ① paƌois① ŶoŶ① ŶĠgligeaďles.① La①

ĐoŵpaƌaisoŶ① de① la① dĠĐƌoissaŶĐe① de① l’isopƌğŶe① oďseƌǀĠe① au① tout① dĠďut① de① l’iƌƌadiatioŶ① eŶtƌe① uŶe①

expérience où HONO est utilisé comme source de radicaux OH (Figure 46) avec une autre expérience 

où un mélange de NOx est① utilisĠ① Đoŵŵe① pƌĠĐuƌseuƌ① d’OH① ;Figure 47) ŵoŶtƌe① Ƌue① l’utilisatioŶ① de①

HONO① peƌŵet① uŶe① pƌoduĐtioŶ① d’OH① plus① ĠleǀĠe① au① dĠďut① de① l’iƌƌadiatioŶ,① la① dĠĐƌoissaŶĐe① de①

l’isopƌğŶe①ĠtaŶt①plus①ƌapide. 

 
Figure 47 EvolutioŶ①teŵpoƌelle①de①l’isopƌğŶe①et①des①NOx loƌs①d’uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①où①un mélange de NOx est la 
source de radicaux OH.Eǆeŵple①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϭϲ/Ϭϰ/ϭ1. La ligne pointillée rouge correspond au début 

de①l’iƌƌadiatioŶ. 
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 L’iƌƌadiatioŶ① est① aiŶsi① ŵaiŶteŶue① peŶdaŶt① plusieuƌs① heuƌes,① duƌaŶt① lesƋuelles① les①

concentrations sont mesurĠes,① jusƋu’à① l’atteiŶte① d’uŶ① plateau① paƌ① la① ŵasse① totale① d’aĠƌosol,①

tƌaduisaŶt①aiŶsi①l’aƌƌġt①de①la①pƌoduĐtioŶ①d’②OS.①Il①est①aloƌs①possiďle①de①dĠteƌŵiŶeƌ①les①ƌeŶdeŵeŶts①de①

foƌŵatioŶ①d’②OS.① 

2.6.1. Source de OH 

 Comme nous venons de le voir, parmi les expériences rĠalisĠes,① deuǆ① pƌĠĐuƌseuƌs① d’OH①

différents ont été utilisés. Dans un premier temps, les expériences effectuées étaient initiées par un 

mélange de NOx (la réaction de NO2 avec les parois produit du HONO en concentration faible mais 

suffisaŶte①pouƌ①l’iŶitiation de la production de radicaux OH (Wang, 2010)Ϳ.①L’iŶjeĐtioŶ①iŶitiale①de①NOx 

d’eŶǀiƌoŶ①ϭϬϬ①ppď,①peut①ġtƌe①ƌĠalisĠe①suiǀaŶt①deuǆ①ŵĠthodes : soit par injection de NO2 à la seringue, 

soit①ǀia①l’utilisatioŶ①d’uŶe①ďouteille①de①NO①diluĠe①;②iƌ①LiƋuide,①NO①ϱ①ou①ϴ①ppŵͿ①ƌeliĠe①à①uŶ①ĐoŶtƌôleuƌ①

de débit et connectée à la chambre. 

 Les injections de NO2 sont réalisées en utilisant une bouteille (Alphagaz, NO2 pur à 99 %) dans 

laquelle est prélevé, à la seringue, un certain volume de NO2. Ainsi, pour une injection de 100 ppb, un 

volume de 400µL est prélevé. La①seƌiŶgue①est①eŶsuite①iŶtƌoduite①daŶs①uŶ①septuŵ①ƌeliĠ,①à①l’aide①d’uŶe①

connexion en « T »,① à① uŶ① fluǆ① d’azote① pĠŶĠtƌaŶt① daŶs① la① Đhaŵďƌe.① NO2 est ainsi acheminé vers la 

Đhaŵďƌe①à①l’aide①de①Đe①gaz①poƌteuƌ. 

 Cette① souƌĐe① hĠtĠƌogğŶe① d’OH,① Ƌue① l’oŶ① ƌetrouve dans de nombreuses expériences en 

chambre de simulation (Edney et al., 2005; Dommen et al., 2006; Kleindienst et al., 2006) est 

suffisamment efficace pour le bon déroulement de nos expériences. Elle a cependant dû être 

changée suite à la mise en place du protocole de nettoyage. En effet, le nettoyage manuel 

sǇstĠŵatiƋue① seŵďle① eŶgeŶdƌeƌ① uŶe① ŵodifiĐatioŶ① de① l’Ġtat① des① paƌois① Ƌui① Ŷe① ƌeŶd① plus① possiďle①

d’iŶitieƌ① les① eǆpĠƌieŶĐes① de① photooǆǇdatioŶ① paƌ① uŶ① ŵĠlaŶge① de① NOx. Il a donc été nécessaire de 

trouver une autre source, plus directe, de radicaux OH.  

 Lors de la recherche de ce nouveau précurseur, nous avons dans un premier temps essayé 

d’utiliseƌ①H2O2, mais celui-Đi①Ŷ’a①pas①peƌŵis①de①pƌoduiƌe①daŶs①la①Đhaŵďƌe①des①ƋuaŶtitĠs①suffisaŶtes①de①

radicaux OH pour mener à bien les expériences. En effet, la décroissance du COV précurseur est trop 

lente, avec une durée de vie deux fois plus longue que dans les expériences précédentes. Notre choix 

s’est① doŶĐ① poƌtĠ① suƌ① l’utilisatioŶ① de① HONO.① La① ŵĠthode① d’iŶjeĐtioŶ① utilisĠe① pouƌ① Đe① ĐoŵposĠ① est①

décrite dans la partie {2.1.4.2}. Afin que celui-ci soit plus stable dans la chambre, une légère injection 

de① ǀapeuƌ① d’eau① est① ƌĠalisĠe① aǀaŶt① l’iŶjeĐtioŶ① de① HONO① pouƌ① atteiŶdƌe① uŶe① huŵiditĠ① ƌelatiǀe① de①        
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1-5 %HR. La concentration de HONO injectée dans la chambre varie suivant les expériences, elle est 

habituellement de 100-150 ppb. 

2.6.2. Maintien de l’apport en oxydant 

 Le plus souvent, dans les expériences en chambre de simulation, le précurseur est injecté au 

dĠďut① de① l’eǆpĠƌieŶĐe① puis① la① gĠŶĠƌatioŶ① de① ƌadicaux est produite par photolyse. Il y a alors 

naturellement un changement assez significatif de la composition du mélange précurseur de 

radicaux, qui induit un changement dans la concentration des radicaux eux-mêmes. Celle-ci étant 

approximativement proportionnelle à la concentration du précurseur, on a généralement un pic de 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① d’OH/HO2 iŶitial,① Ƌui① s’Ġpuise① assez① ƌapideŵeŶt.① Oƌ,① daŶs① le① Đas① de① l’Ġtude① de① la①

foƌŵatioŶ① d’②OS① paƌ① l’isopƌğŶe,① Ŷous① aǀoŶs① ǀu① ;paƌtie① {ϭ.ϱ.Ϯ.ϭ}Ϳ① Ƌu’il① Ġtait① ĐƌuĐial① de① maintenir 

l’oǆǇdatioŶ① peŶdaŶt① plusieuƌs① heuƌes.① Nous① aǀoŶs① doŶĐ① ĐheƌĐhĠ① à① ŵodifieƌ① le① pƌotoĐole① de①

gĠŶĠƌatioŶ①de①ƌadiĐauǆ①pouƌ①ŵaiŶteŶiƌ①l’appoƌt①eŶ①oǆǇdaŶt. 

 ②iŶsi,① les①pƌeŵiğƌes①eǆpĠƌieŶĐes①de①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①ƌĠalisĠes①daŶs①CES②M①oŶt①

permis de①ŵoŶtƌeƌ①Ƌu’il①Ġtait①ŶĠĐessaiƌe①d’aǀoiƌ①uŶe①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①de①NO①suffisaŶte①daŶs①la①Đhaŵďƌe①

pouƌ①Ƌue①le①tauǆ①d’oǆǇdaŶt①soit①ŵaiŶteŶu①et①Ƌue①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①puisse①se①pƌoloŶgeƌ①jusƋu’à①aƌƌġt①

des① ƌĠaĐtioŶs① ĐhiŵiƋues① de① foƌŵatioŶ① de① l’②OS① et① ŶoŶ① paƌ① dĠfaut de radicaux. En effet, dans ces 

eǆpĠƌieŶĐes①pƌĠliŵiŶaiƌes,① la①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①Ŷe①dĠďute①Ƌue① loƌsƋu’uŶe①seĐoŶde① iŶjeĐtioŶ①de①NOx 

est①effeĐtuĠe,①ƋuelƋues①heuƌes①apƌğs① le①dĠďut①de① l’iƌƌadiatioŶ,① loƌsƋue① l’isopƌğŶe①est① suffisaŵŵeŶt①

consommé (Figure 48).  

 
Figure 48 VaƌiatioŶs①teŵpoƌelles①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵodĠlisĠe①de①OH①à①l’aide①du①MCM,①et①des①

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①ŵesuƌĠes①de①l’isopƌğŶe,①des①NOǆ,①et①de①la①ŵasse①totale①d’②OS,①au①Đouƌs①d’uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①test①
préalaďle①de①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe.①Le①teŵps①où①la①seĐoŶde①iŶjeĐtioŶ①de①NOǆ①est①ƌĠalisĠe①est①

représenté par la ligne bleue pointillée. 
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 La①ŵodĠlisatioŶ①des①ǀaƌiatioŶs①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①de①OH①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①pƌĠseŶtĠe①daŶs①la①

Figure 48 montre bien que, sans un niveau suffisant de NO dans le système, cette concentration 

diŵiŶue① foƌteŵeŶt① et① Ƌu’il① est① ŶĠĐessaiƌe① d’iŶjeĐteƌ① uŶe① Ŷouǀelle① fois① des① NOǆ① pouƌ① ǀoiƌ① la①

concentration de radicaux OH augmenter.  

 Ainsi, dans les expériences réalisées, le NO injecté initialement diminuant rapidement, un 

lĠgeƌ①fluǆ①de①NO①est①iŶtƌoduit①eŶ①ĐoŶtiŶu①daŶs①la①Đhaŵďƌe①afiŶ①d’Ǉ①ŵaiŶteŶiƌ①le①tauǆ①d’OH.①Pouƌ①Đela,①

une bouteille de NO diluée (Air Liquide, NO 5 ou 8 ppm), reliée à un contrôleur de débit, est 

ĐoŶŶeĐtĠe①à①la①Đhaŵďƌe.①Le①dĠďit①est①ajustĠ①afiŶ①d’oďteŶiƌ①uŶ①appoƌt①de①NO①Đoŵpƌis①eŶtƌe①eŶǀiƌoŶ①ϭ,Ϯ①

et①Ϭ,ϯ①ppď/ŵiŶ①au①Đouƌs①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①afiŶ①de①ŵaiŶteŶiƌ①uŶe①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①de①NO①de①ϭ①à①Ϯ①ppď①daŶs①

la①Đhaŵďƌe① tout①au① loŶg①de① l’eǆpĠƌieŶĐe①et①de①peƌŵettƌe① la①pouƌsuite①de① l’oǆǇdatioŶ①de① la①ŵatiğƌe①

organique. 

2.7. Protocoles des expériences en conditions nuageuses 

 ②fiŶ① d’Ġǀalueƌ① l’iŶflueŶĐe①de① la① gĠŶĠƌatioŶ① des① Ŷuages① suƌ① le① sǇstème étudié en conditions 

sğĐhes,① il① est① ŶĠĐessaiƌe① d’adopteƌ① uŶe① appƌoĐhe① où① Đohabitent les phases aqueuse, gazeuse, et 

particulaire (Figure 49Ϳ.① ②fiŶ① d’Ġtudieƌ① Đe① sǇstğŵe① Đoŵpleǆe,① Ŷous① aǀoŶs① ĐheƌĐhĠ① à① dĠĐoupleƌ① les①

interactions, et donc à travailler dans des systèmes de complexité croissante. 

 
Figure 49 PƌiŶĐipe①d’uŶe①appƌoĐhe①ŵultiphasiƋue①;gaz-AOS-gouttelette nuageuse). 

 Deux approches ont ainsi été mises en place :  

- un système biphasique gaz-hydrométéore, appelé aussi approche de « type 1 » 

- un système triphasique gaz-hydrométéore-particule, ou approche de « type 2 » 
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2.7.1. Approche biphasique gaz-nuage (« Type 1 ») 

 L’appƌoĐhe① ďiphasiƋue① gaz-nuage (ou type 1) consiste à① ƌĠaliseƌ① des① ĐǇĐles① d’Ġǀapo-

ĐoŶdeŶsatioŶ① eŶ① pƌĠseŶĐe① de① pƌoduits① de① l’isopƌğŶe① eŶ① phase① gazeuse,① Đ’est-à-diƌe① Ƌu’il y a 

génération de nuage avant la formation constatée d’②OS①issus①de①la①phase①gazeuse①;Figure 50). 

 
Figure 50 RepƌĠseŶtatioŶ①de①l’iŶstaŶt①où①a①lieu①la①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage①daŶs①uŶe①appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ. 

 Les expériences de① photooǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe① ;ou① de① la① ŵĠthaĐƌolĠiŶeͿ① pƌĠalaďleŵeŶt①

réalisées en conditions sèches servent donc de base pour déterminer le temps avant lequel la 

génération de nuage doit être effectuée. Cette approche permet ainsi de voir si les produits 

secondaires formés en phase gazeuse se transfèrent dans la phase aqueuse (Figure 51, ༃) et si, en 

pƌĠseŶĐe① d’iƌƌadiatioŶ,① Đeuǆ-ci subissent des transformations chimiques (༄) qui conduisent à la 

foƌŵatioŶ①d’②OS①loƌs①de①l’ĠǀapoƌatioŶ①des①gouttelettes①;༅). 

 
 

 

Figure 51 PƌiŶĐipe①de①l’appƌoĐhe①ďiphasiƋue①gaz-nuage.  
 

༃ ༄ ༅ 
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2.7.2. Approche triphasique gaz-AOS-nuage (« Type 2 ») 

 L’appƌoĐhe① tƌiphasiƋue① gaz-AOS-nuage (ou type 2) consiste à faiƌe① des① ĐǇĐles① d’Ġǀapo-

ĐoŶdeŶsatioŶ①eŶ①pƌĠseŶĐe①d’②OS①issus①de①l’isopƌğŶe,①Đ’est-à-diƌe①Ƌu’il①Ǉ①a①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage①apƌğs①

la formation d’②OS①issus de la phase gazeuse (Figure 52). 

 
Figure 52 RepƌĠseŶtatioŶ①de①l’iŶstaŶt①où①a①lieu①la①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage①daŶs①uŶe①appƌoĐhe①de①tǇpe①Ϯ. 

 Le nuage est ainsi généré à la fin des expériences de photooxydatioŶ①de①l’isopƌğŶe①;ou①de①la①

méthacroléine) réalisées en conditions sèches. Dans ce cas, la matière organique en suspension peut 

provenir de deux sources :①de①la①dissolutioŶ①depuis①la①phase①gazeuse①;Đoŵŵe①daŶs①l’appƌoĐhe①de①tǇpe①

1) et de la dissolution de l’aĠƌosol①oƌgaŶiƋue①dĠjà①pƌĠseŶt.①Des transformations chimiques peuvent 

alors se produire dans la gouttelette (Figure 53, ༃ et ༄) et il①peut①Ǉ①aǀoiƌ,①suite①à①l’ĠǀapoƌatioŶ①de①

celle-ci,①foƌŵatioŶ①d’②OS①doŶt①la①ĐoŵpositioŶ①ĐhiŵiƋue①a①pu①ġtƌe①ŵodifiĠe①;༅). 

 
 

Figure 53 PƌiŶĐipe①de①l’appƌoĐhe①tƌiphasiƋue①gaz-AOS-nuage. 

PuisƋu’il est possible, dans ce cas, que des espèces initialement en phase gazeuse se 

tƌaŶsfğƌeŶt①eŶ①phase①aƋueuse①pouƌ①paƌtiĐipeƌ①auǆ①ƌĠaĐtioŶs①ĐhiŵiƋues①Ƌui①s’Ǉ①pƌoduiseŶt,①il①pouƌƌait,①

daŶs①Đe①Đas,①Ǉ①aǀoiƌ①uŶe①ŵodifiĐatioŶ①de①la①ƋuaŶtitĠ①d’②OS①pƌoduit. 

FiŶaleŵeŶt,① les① eǆpĠƌieŶĐes① d’appƌoĐhe① de① tǇpe① Ϯ① ĐoŶtieŶŶeŶt① l’iŶtĠgƌalitĠ① des① pƌoĐessus①

ĐoŶteŶus① daŶs① les① eǆpĠƌieŶĐes① d’appƌoĐhe① de① tǇpe① ϭ① ;à① uŶ① Ġtat① d’aǀaŶĐeŵeŶt① des① ƌĠaĐtioŶs① plus①

ĠleǀĠͿ,① ŵais,① eŶ① plus,① elles① iŶtğgƌeŶt① l’ĠǀeŶtuelle① iŶteƌaĐtioŶ① de① la① phase① paƌtiĐulaiƌe① aǀeĐ① les①

gouttelettes. 

༃ ༄ ༅ 
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Chapitre 3.  Etude de la photooxydation de l’isoprène et de la 

méthacroléine en conditions sèches 

 Coŵŵe① Đela① a① dĠjà① ĠtĠ① eǆposĠ,① Ŷotƌe①ŵĠthodologie① d’Ġtude① des① sǇstğŵes①ŵultiphasiƋues①

ĐoŶsiste①d’aďoƌd①à①dĠĐoupleƌ①les①phases①pouƌ①fiŶaleŵeŶt①tƌaǀailleƌ①daŶs①des①sǇstèmes de complexité 

ĐƌoissaŶte① afiŶ① de① ĐaƌaĐtĠƌiseƌ① la① foƌŵatioŶ① d’②OS① issus① de① l’isopƌğŶe.① Nous① Ŷous① soŵŵes① doŶĐ①

iŶtĠƌessĠs①daŶs①uŶ①pƌeŵieƌ① teŵps①à① la①photooǆǇdatioŶ①de① l’isopƌğŶe①eŶ①ĐoŶditioŶs① sğĐhes.①CeĐi①eŶ①

analysant aussi bien la phase gazeuse que particulaire, et en reliant nos observations aux conditions 

eǆpĠƌiŵeŶtales.① La① ŵĠthaĐƌolĠiŶe① aǇaŶt① ĠtĠ① ideŶtifiĠe,① daŶs① d’autƌes① Ġtudes① ;paƌtie① {ϭ.ϱ.Ϯ.ϯ}Ϳ,①

Đoŵŵe① le① ĐoŶtƌiďuteuƌ①ŵajeuƌ① à① la① foƌŵatioŶ① d’②OS① issu① de① l’isopƌğŶe① eŶ①pƌĠseŶĐe① de①NOǆ,① Ŷous①

nous somŵes① ĠgaleŵeŶt① iŶtĠƌessĠs① à① l’Ġtude① de① la① photooǆǇdatioŶ① de① Đe① ĐoŵposĠ① eŶ① ĐoŶditioŶs①

sğĐhes①afiŶ①de①ǀĠƌifieƌ①l’eǆisteŶĐe①d’uŶ①lieŶ,①daŶs①les①eǆpĠƌieŶĐes①ƌĠalisĠes,①eŶtƌe①les①②OS①issus①de①Đes①

deuǆ① pƌĠĐuƌseuƌs.① L’eŶseŵďle① de① Đette① Ġtude① peƌŵet① aiŶsi① de① ĐaƌaĐtériser les phases gazeuse et 

particulaire en conditions sèches et de valider nos observations via la comparaison avec les études 

déjà présentes dans la littérature. 

3.1. Photooxydation de l’isoprène 

 Caractéristiques de l’état initial 3.1.1.

 Les valeurs des paramètres et① des① ĐoŶĐeŶtƌatioŶs① des① ĐoŵposĠs① à① l’Ġtat① iŶitial① pouƌ① les①

différentes expériences réalisées en conditions sèches sont présentées dans le Tableau 7. 

Dates 
[Isoprène]i 

(ppb) 
Source 

OH 
[NO]i 

(ppb) 
[NO2]i

 

(ppb) 
[HONO]i 

(ppb) 
Seeds 

(µg.m
-3

) 
T 

(°C) 
HR 
(%) 

15/02/11 473 NOx 119 32 / / 18,1 < 1 

16/02/11 500 NOx 14 79 / / 16,4 < 1 

17/02/11 485 NOx 22 55 / / 16,6 < 1 

05/04/11 465 NOx 110 4 / / 20 < 1 

06/04/11 458 NOx 135 5 / / 21,1 < 1 

08/04/11 465 NOx 109 3 / 28,6 20,8 < 1 

11/04/11 462 NOx 127 5 / 22,8 21,9 < 1 

15/05/12 452 NOx 101 < 1 / / 21,4 < 1 

16/05/12 445 NOx 117 < 1 / / 20,6 < 1 

21/05/12 442 NOx 110 < 1 / / 22,2 < 1 

22/05/12 444 NOx 111 < 1 / / 21 < 1 

23/05/12 439 NOx 21 76 / / 24,3 < 1 

16/01/13 846 HONO 143 27
a
 15 / 21,5 < 1 

28/01/13 833 HONO 88 45
a
 125 / 18,3 3,4 

13/03/13 840 HONO 66 < 1
a
 45

 
/ 17,5 1,3 

25/03/13 802 HONO 137 48
a
 121 / 19,7 1,4 

27/03/13 800 HONO 150 77
a
 171 / 20,7 2,4 

Tableau 7 Valeurs des paramètres et des concentrations à①l’Ġtat①iŶitial①pouƌ①les①eǆpĠƌieŶĐes①de①
photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①eŶ①ĐoŶditioŶs①sğĐhes.①a CoƌƌigĠ①de①l’iŶteƌfĠƌeŶĐe①à①HONO. 
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 Résultats expérimentaux 3.1.2.

 Etude des produits d’oxydation en phase gazeuse 3.1.2.1.

 UŶ① eǆeŵple① des① ǀaƌiatioŶs① teŵpoƌelles① de① l’isopƌğŶe,① des① NOǆ① et① de① l’ozoŶe① est① pƌĠseŶtĠ①

dans la Figure 54. 

 
Figure 54 EvolutioŶ①teŵpoƌelle①de①l’isopƌğŶe,①des①NOǆ①et①de①l’ozoŶe①loƌs①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϭϲ/Ϭϰ/ϮϬϭϭ. 

 Variation des NOx et formation d’ozoŶe 

 Loƌs①de①l’alluŵage①des①laŵpes,①NO①est①ƌapideŵeŶt①ĐoŶsoŵŵĠ①et①oŶ①oďseƌǀe①eŶ①paƌallğle,①du①

fait① de① l’iŶteƌĐoŶǀeƌsioŶ① de① NO① eŶ① NO2, une augmentation de la concentration de NO2. La 

photooǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe① est① ĠgaleŵeŶt① assoĐiĠe① à① uŶe① pƌoduĐtioŶ① Ŷette① d’ozoŶe,① doŶt① la①

concentration peut atteindre plusieurs centaines de ppb (Tableau 10).  La comparaison dans la Figure 

54 de la concentration de NO2 ŵesuƌĠe①à① l’IRTF①et①de① Đelle①ŵesuƌĠe①aǀeĐ① l’aŶalǇseur montre bien 

l’eǆisteŶĐe① d’uŶe① iŶteƌfĠƌeŶĐe① des① autƌes① ĐoŵposĠs① azotĠs① foƌŵĠs① au① Đouƌs① de① l’eǆpĠƌieŶĐe① suƌ① le①

sigŶal① de① l’aŶalǇseuƌ① ;paƌtie① {Ϯ.Ϯ.ϭ.Ϯ}Ϳ① puisƋue① Đelui-Đi① ŵesuƌe① uŶe① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① d’eŶǀiƌoŶ① uŶe①

ĐeŶtaiŶe①de①ppď①au①ďout①de①ϱ①heuƌes①d’iƌƌadiatioŶ,①aloƌs①Ƌue① la①ŵesuƌe① IRTF①ŵoŶtƌe①Ƌu’il①Ŷe① ƌeste①

réellement que quelques ppb de NO2. 

 RĠalisŵe①de①l’Ġtude① 

 La①duƌĠe①de①ǀie①de① l’isopƌğŶe①ǀis-à-vis de sa réaction avec OH est définie comme le temps 

ŶĠĐessaiƌe① pouƌ① Ƌue① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① iŶitiale① d’isopƌğŶe① soit① diǀisĠe① d’uŶ① faĐteuƌ① e.① ②iŶsi,① loƌs① des①

eǆpĠƌieŶĐes①ƌĠalisĠes,①oŶ①oďtieŶt①uŶe①duƌĠe①de①ǀie①ŵoǇeŶŶe①de①l’isopƌğŶe①de①ϭ,ϳ±0,4 heures (excepté 

pouƌ①les①eǆpĠƌieŶĐes①du①ϭϲ/Ϭϭ/ϮϬϭϯ①et①du①ϭϯ/Ϭϯ/ϮϬϭϯ①où,①du①fait①d’uŶe①tƌop①faiďle①iŶjeĐtioŶ①iŶitiale①

de HONO, les durées de vie sont de 2,8 et 3,9 heures respectivement). Les durées de vie observées 

pouƌ①l’isopƌğŶe①soŶt①doŶĐ①du①ŵġŵe①oƌdƌe①de①gƌaŶdeuƌ①Ƌue①Đelle①oďseƌǀĠe①daŶs①l’atŵosphğƌe①Ƌui①est①

estimée à 1,7 heures (Karl et al., 2006). 
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 ②fiŶ①de①s’assuƌeƌ①Ƌue①le①tauǆ①de①ƌadiĐauǆ①OH①est①ďien maintenu au cours de nos expériences 

;ĠlĠŵeŶt①ĐƌuĐial①pouƌ①pouǀoiƌ①oďseƌǀeƌ①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①issus①de①l’isopƌğŶe,①paƌtie①{ϭ.ϱ.Ϯ.ϭ}Ϳ,①il①est①

possiďle① d’estiŵeƌ① les① ĐoŶĐeŶtƌatioŶs① de① ƌadiĐauǆ① OH① duƌaŶt① les① eǆpĠƌieŶĐes① gƌâĐe① au① suiǀi① de① la①

décroissance du①COV①pƌĠĐuƌseuƌ.①Si①Đe①tauǆ①Ŷ’est①pas①ŵaiŶteŶu,①aloƌs①le①sǇstğŵe①s’Ġpuise①au①Đouƌs①du①

temps, comme cela peut être le cas dans certaines études. Galloway et al. (2011), par exemple, 

observent, lors de leurs expériences de photooxydation de① l’isopƌğŶe,① uŶe① diŵiŶutioŶ① de① la①

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①d’OH①de①①ϭ.ϭϬ6
-1.10

7
 molécule.cm

-3
 à 1.10

4
 molécule.cm

-3
 au①ďout①d’eŶǀiƌoŶ①ϱ①heuƌes①

d’iƌƌadiatioŶ. 

 Loƌs① des① eǆpĠƌieŶĐes① ƌĠalisĠes,① la① dĠĐƌoissaŶĐe① de① l’isopƌğŶe① est① due① à① la① ƌĠaĐtioŶ① de①

l’isopƌğŶe①aǀeĐ①OH, à sa dilution (prenant en compte la valeur du débit de prélèvement total  �), 

ŵais① ĠgaleŵeŶt① à① sa① ƌĠaĐtioŶ① aǀeĐ① l’ozoŶe① Ƌui① est① pƌoduit① au① Đouƌs① des① eǆpĠƌieŶĐes.① La① dilutioŶ①

pouvant être associée à une réaction de premier ordre, on a donc : 

                                                       (E 3.1) 

D’où :              �     ቆ      �                �                  �     ቇ (E 3.2) 

Avec                           ቀ    ቁ                      
                             ቀ      ቁ                    

(Atkinson et al., 2006) 

                    Exprimée en s
-1                                   

(E 3.3) 

 De① la① ŵġŵe① ŵaŶiğƌe,① il① est① possiďle① de① dĠteƌŵiŶeƌ① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① d’OH① apƌğs① Ƌue①

l’isopƌğŶe①ait①ĠtĠ①eŶtiğƌeŵeŶt①ĐoŶsoŵŵĠ①eŶ①suiǀaŶt①la①dĠĐƌoissaŶĐe①d’uŶ①de①ses①pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ①

de première génération, comme par exemple la méthacroléine. Le terme             s’ajoute①
aloƌs① à① l’ĠƋuatioŶ① ;E① ϯ.ϭͿ① puisƋue① la① dĠĐƌoissaŶĐe① de① la① ŵĠthaĐƌolĠiŶe① dĠpeŶd① ĠgaleŵeŶt① de① sa①

photolyse dans la chambre. La constante de photolyse de la méthacroléine dans la chambre est 

calculée à partir du spectre des lampes utilisées. Les valeurs des constantes utilisées pour le calcul de 

la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①d’OH①à①paƌtiƌ①de①la①dĠĐƌoissaŶĐe①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①soŶt①les①suiǀaŶtes : 

                      ቀ    ቁ                                              ቀ      ቁ                    

(Atkinson et al., 2006) 
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 UŶ①eǆeŵple①d’estiŵatioŶ①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①d’OH est présenté dans la  Figure 55. 

 
Figure 55 VaƌiatioŶ①teŵpoƌelle①des①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①de①l’isopƌğŶe①et①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①loƌs①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①
du 28/01/2013 (en haut),  et estimation de la concentration de radicaux OH déduite de la décroissance de 

ces composés (en bas). 

 Il①a①aiŶsi①ĠtĠ①possiďle①d’estiŵeƌ①le①tauǆ①d’OH①eŶtƌe①ϭ,ϱ.ϭϬ6
 et 6.10

6
 molécule.cm

-3
 au cours de 

la①photooǆǇdatioŶ①de① l’isopƌğŶe,①Đe①Ƌui①est①doŶĐ①du①ŵġŵe①oƌdƌe①de①gƌaŶdeuƌ①Ƌue la concentration 

ŵoǇeŶŶe①de①OH①daŶs①l’atŵosphğƌe①Ƌui①est①de①ϭϬ6
 molécule.cm

-3
.  On constate de plus que, du fait de 

la①pƌĠseŶĐe①du① fluǆ①ĐoŶtiŶu①de①NO①aliŵeŶtaŶt① le①sǇstğŵe,① il①est①possiďle①de①ŵaiŶteŶiƌ① le① tauǆ①d’OH①

tout①au①loŶg①de①l’eǆpĠƌieŶĐe.①Celui-ci aǇaŶt①teŶdaŶĐe①à①augŵeŶteƌ①uŶe①fois①l’isopƌğŶe①ĐoŶsoŵŵĠ.①① 

 Rendements primaires 

 Du① fait① de① la① ƌĠaĐtioŶ① de① l’isopƌğŶe① aǀeĐ① OH,① oŶ① oďseƌǀe① la① pƌoduĐtioŶ① des① pƌoduits①

d’oǆǇdatioŶ① de① pƌeŵiğƌe① gĠŶĠƌatioŶ.① Les① pƌoduits① pƌiŵaiƌes① ŵajoƌitaiƌes① oďseƌǀĠs① soŶt① la①

méthacroléine, le formaldéhyde et la méthyl vinyl cétone, conformément à ce qui a pu être observé 

daŶs①d’autƌes①Ġtudes① ;Miyoshi et al., 1994; Sprengnether et al., 2002).①L’utilisatioŶ①du①PTR-TOF-MS 

daŶs①ĐeƌtaiŶes①eǆpĠƌieŶĐes①a①ĠgaleŵeŶt①peƌŵis①de①ŵesuƌeƌ①uŶ①autƌe①pƌoduit①d’oǆǇdatioŶ①ŵajoƌitaiƌe,①

dont la concentration ne dépasse pas la dizaine de ppb : le 3-méthylfurane. Les variations 

temporelles mesurées de ces quatre composés sont présentées dans la Figure 56. 
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Figure 56 EvolutioŶ①teŵpoƌelle①de①l’isopƌğŶe①et①de①ses①pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ①de①pƌeŵiğƌe①gĠŶĠƌation durant 

l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϭϲ/Ϭϰ/ϭϭ.①La①ŵĠthode①d’aŶalǇse①utilisĠe①est①iŶdiƋuĠe①eŶtƌe①paƌeŶthğses. 

Il est possible, à partir de ces profils temporels, de déterminer les rendements primaires de 

foƌŵatioŶ①des①pƌoduits①issus①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe. Pour cela, il est nécessaire de tracer, 

pour chaque produit primaire, la courbe  [produit]t=f([Isoprène]0-[Isoprène]t) et①d’eŶ①dĠteƌŵiŶeƌ①la①

peŶte① iŶitiale① afiŶ① d’oďteŶiƌ① le① ƌeŶdeŵeŶt① de① l’espğĐe.① Si① le① pƌoduit① pƌiŵaiƌe① Ŷ’est① pas① ƌĠaĐtif,① la①

courbe obtenue①est①uŶe①dƌoite①Ƌui①passe①paƌ①l’oƌigiŶe①aǀeĐ①uŶe①peŶte①ĐoƌƌespoŶdaŶt①au①ƌeŶdeŵeŶt①

de①pƌoduĐtioŶ.①EŶ①ƌeǀaŶĐhe,①si①le①pƌoduit①ƌĠagit①lui①aussi①aǀeĐ①l’oǆǇdaŶt,①Ƌu’il①se①photolǇse,①ou①Ƌu’il①est①

formé par une voie secondaire au cours de la réaction, alors la Đouƌďe① s’ĠloigŶe① de① la① liŶĠaƌitĠ① et①

seuls les premiers points expérimentaux peuvent être pris en compte pour déterminer le rendement 

de formation du produit.  

Les courbes de rendements obtenues pour les produits primaires majoritaires dans 

l’eǆpĠƌieŶĐe①du①6 avril 2011 sont présentées dans la Figure 57.  
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Figure 57 Exemple de courbes de rendement primaire obtenues (expérience du 06/04/11). 

 Les valeurs des rendements primaires de formation obtenues lors des expériences ont été 

moyennées et sont présentées dans le Tableau 8. 

Produits Rendements Référence 

Formaldéhyde 

0,75 (0,11) 
0,63 (0,10) 

0,57 (0,06) 

0,59 (0,12) 

Ce travail 
Tuazon and Atkinson (1990b) 

Miyoshi et al. (1994) 

Sprengnether et al. (2002) 

Méthacroléine 

0,30 (0,09) 
0,22 (0,05) 

0,25 (0,03) 

0,22 (0,02) 

0,27 (0,04) 

0,22 (0,006) 

0,27 (0,03) 

Ce travail 
Tuazon and Atkinson (1990b) 

Paulson et al. (1992) 

Miyoshi et al. (1994) 

Sprengnether et al. (2002) 

Galloway et al. (2011) 

Karl et al. (2006) 

Méthyl vinyl cétone 

0,27 (0,08) 
0,32 (0,07) 

0,36(0,04) 

0,32 (0,05) 

0,44 (0,06) 

0,30 (0,01) 

0,41 (0,03) 

Ce travail 
Tuazon and Atkinson (1990b) 

Paulson et al. (1992) 

Miyoshi et al. (1994) 

Sprengnether et al. (2002) 

Galloway et al. (2011) 

Karl et al. (2006) 

3-Méthylfurane 

0,033 (0,014) 
0,048 (0,006) 

0,04 (0,02) 

<0,001 

Ce travail 
Tuazon and Atkinson (1990b) 

Paulson et al. (1992) 

Sprengnether et al. (2002) 

Tableau 8 Rendements de formation des produits primaires issus de la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①eŶ①
présence de NOx et comparaison avec la littérature. Les chiffres entre parenthèses représentent 

l’iŶĐeƌtitude 2σ. 

 La comparaison des rendements obtenus avec la littérature montre que ceux-ci sont en bon 

accord. Les mécanismes de formation de ces composés primaires sont rappelés dans la Figure 58. 
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Figure 58 Schéma du mécanisme de la réaction Isoprène + OH en présence de NOx ;d’apƌğs①Fan and Zhang 

(2004) et Francisco-Marquez et al. (2005) pour la formation du 3-MF). Les produits détectés dans cette étude 
sont encadrés. 

  Le profil temporel de ces espèces primaires montre également, au bout de quelques heures, 

uŶe①diŵiŶutioŶ①de①leuƌs①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①Ƌui①tƌaduit①doŶĐ①l’eǆisteŶĐe①daŶs①le①sǇstğŵe①de①ƌĠaĐtioŶs①Ƌui①

ĐoŶsoŵŵeŶt①Đes①espğĐes,①ŵeŶaŶt①aiŶsi①à①la①pƌoduĐtioŶ①d’espğĐes①seĐoŶdaiƌes. 

 Spéciation des espèces secondaires 

 En plus de la mesure des produits①pƌiŵaiƌes,①il①est①possiďle,①gƌâĐe①à①l’assoĐiatioŶ①de①l’IRTF①et①

du① PTRMS,① de① ŵesuƌeƌ① les① pƌoduits① d’oǆǇdatioŶ① de① gĠŶĠƌatioŶs① ultĠƌieuƌes.① Les① ǀaƌiatioŶs①

temporelles de ces différents composés sont présentées dans la Figure 59. 
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Figure 59 EvolutioŶ①teŵpoƌelle①des①pƌoduits①seĐoŶdaiƌes①issus①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①loƌs①de①

l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϭϲ/Ϭϰ/ϭϭ.①La①ŵĠthode①d’aŶalǇse①utilisĠe①est①iŶdiƋuĠe①eŶtƌe①paƌeŶthğse. 

 Parmi les composés mesurés, on note notamment la présence du PAN, du méthylglyoxal, du 

glǇĐolaldĠhǇde① et① de① l’hǇdƌoǆǇaĐĠtoŶe,① ideŶtifiĠs① Đoŵŵe① les① pƌoduits① d’oǆǇdatioŶ① ŵajeuƌs① de① la①

méthacroléine et de la méthyl vinyl cétone (Tuazon and Atkinson, 1989, 1990a; Orlando et al., 1999; 

Galloway et al., 2011). Il faut noter toutefois que la mesure PTR-TOF-MS ne permet pas de 

diffĠƌeŶĐieƌ① la① ŵesuƌe① de① l’aĐide① aĐĠtiƋue① de① Đelle① du① glǇĐolaldĠhǇde.① La① foƌŵatioŶ① de① l’aĐide①

aĐĠtiƋue①pƌoǀieŶt①pƌiŶĐipaleŵeŶt①de①l’oǆǇdatioŶ①de①l’hǇdƌoǆǇaĐĠtoŶe①;Butkovskaya et al., 2006),mais 

d’autƌes①ǀoies①eǆisteŶt①doŶt①ŶotaŵŵeŶt①Đelle①de①la①ƌĠaĐtioŶ①de①l’aĐĠtaldĠhǇde①aǀeĐ①OH①;Cameron et 

al., 2002).  
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UŶ①autƌe①pƌoduit①d’oǆǇdatioŶ①ŵajoƌitaiƌe①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe,①le①MP②N,①Ŷ’est①pas①dĠteĐtĠ①paƌ①

l’IRTF.①CepeŶdaŶt①uŶ①fƌagŵeŶt①spĠĐifiƋue①du①MP②N①;ŵϭϬϯ①;C4H6O3)H
+
)(Hansel and Wisthaler, 2000) 

dans la mesure PTR-TOF-MS semble montrer la présence de celui-ci dans le mélange réactionnel, 

ŵais①il①Ŷ’est,①ŵalheuƌeuseŵeŶt,①pas①ƋuaŶtifiaďle.①La①liŵite①de①dĠteĐtioŶ①du①MP②N①paƌ①la①ŵesuƌe IRTF 

étant estimée à environ 5 ppb, il semblerait donc que ce composé présente une concentration très 

faible dans la chambre. 

 D’autƌes① ĐoŵposĠs① gĠŶĠƌaleŵeŶt① oďseƌǀĠs① daŶs① les① eǆpĠƌieŶĐes① de① photooǆǇdatioŶ① de①

l’isopƌğŶe①soŶt①ĠgaleŵeŶt①ŵesuƌĠs,①tels①Ƌue①l’aĐĠtaldĠhǇde,①l’aĐide①foƌŵiƋue,①et①l’aĐĠtoŶe①;Paulot et 

al., 2009a; Nguyen et al., 2011b). Concernant les autres composés mesurés, les formules brutes 

données par le PTR-TOF-MS① Ŷe① peƌŵetteŶt① pas① d’ideŶtifieƌ① ĐlaiƌeŵeŶt① la① ;ou① lesͿ① ŵolĠĐule①

correspondante, cependant certaines hypothèses peuvent être faites.  Ainsi, concernant le composé 

C5H8O,① il① peut① s’agiƌ① du① Ϯ-méthylbut-3-enal, composé déjà mesuré par Healy et al. (2008) pour le 

mêŵe①tǇpe①d’eǆpĠƌieŶĐe.①L’espğĐe①de①foƌŵule①ďƌute①C5H6O2 pourrait correspondre à une production 

de méthylbutanedial, composé indiqué par Paulot et al. (2009a) comme étant issus des radicaux 

alkoǆǇles① δ-hǇdƌoǆǇ① et① ŶotaŵŵeŶt① de① l’oǆǇdatioŶ① du① ϯ-ŵĠthǇlfuƌaŶe.①OŶ①peut①d’ailleuƌs① ĐoŶstateƌ①

Ƌue①l’espğĐe①de①foƌŵule①ďƌute①C5H6O2 voit sa concentration augmenter au moment où le 3-MF entre 

en phase de décroissance. La voie① ƌĠaĐtioŶŶelle① δ-hydroxy est proposée par Paulot et al. (2009a) 

comme pouvant mener à la formation de 3-oxobutanal, espèce de formule brute C4H6O2. Cependant, 

la mesure de composés présentant cette formule brute peut également montrer la présence 

d’hǇdƌoǆǇ①ŵĠthǇl①ǀiŶǇl① ĐĠtoŶe① ;Galloway et al., 2011). Les structures des composés proposés sont 

présentées dans le Tableau 9. 

C5H8O C5H6O2 C4H6O2 

  
              

 Tableau 9 Structure des composés proposés en se basant sur les formules brutes données par le 
PTR-TOF-MS. 

 L’eŶseŵďle①des①espğĐes①aiŶsi①ŵesuƌĠes①peƌŵet①d’aǀoiƌ①uŶ①ďilaŶ①de①Đaƌbone résolu à environ 

60 %. En plus du suivi de la phase gazeuse, on observe également, dans la plupart des expériences, 

uŶe①foƌŵatioŶ①d’②OS①doŶt①les①ĐaƌaĐtĠƌistiƋues①soŶt①pƌĠseŶtĠes①daŶs①la①paƌtie①suiǀaŶte. 
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 Etude de la formation de l’AOS  3.1.2.2.

 Lors des expérieŶĐes①ƌĠalisĠes,①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①Ŷ’est①oďseƌǀĠe①Ƌue①loƌsƋu’uŶe①gƌaŶde①paƌt①

(au moins 80 %Ϳ①de①l’isopƌğŶe①a①ƌĠagi,①①soit,①au①ŵiŶiŵuŵ,①deuǆ①heuƌes①apƌğs①le①dĠďut①de①l’iƌƌadiatioŶ.①

Cette① foƌŵatioŶ① d’②OS① se① pouƌsuit① eŶsuite① apƌğs① Ƌue① l’isopƌğŶe① soit① eŶtiğƌement consommé. Ces 

observations, similaires à celles de Kroll et al. (2006),①ŵoŶtƌe①aloƌs①Ƌue①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①oďseƌǀĠe①

ƌĠsulte①de①l’oǆǇdatioŶ①des①pƌoduits①seĐoŶdaiƌes①de①l’isopƌğŶe.①Cette①foƌŵatioŶ①taƌdiǀe①d’②OS①ŵoŶtƌe①

aloƌs① ďieŶ① Ƌu’il① est① foŶdaŵeŶtal① de① ŵaiŶteŶiƌ① le① tauǆ① d’OH① peŶdaŶt① plusieuƌs① heuƌes.① Loƌs① des①

eǆpĠƌieŶĐes,① il① a,① de① plus,① ĠtĠ① ĐoŶstatĠ① Ƌue① le① dĠďut① de① foƌŵatioŶ① d’②OS① Ġtait① ĐoƌƌĠlĠ① à① la①

décroissance de la méthacroléine (Figure 60). 

 
Figure 60 CoŶĐeŶtƌatioŶs①ŵesuƌĠes①de①l’isopƌğŶe,①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①et①de①l’②OS①loƌs①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①ϲ①

avril 2011. 

 La① foƌŵatioŶ① d’②OS① se① pouƌsuit① aloƌs① peŶdaŶt① plusieuƌs① heuƌes,① et① oŶ① oďseƌǀe① uŶe①

staďilisatioŶ①de①la①ŵasse①totale①d’aĠƌosol①au①ďout①de①sept①à①huit①heuƌes①d’iƌƌadiatioŶ①eŶ①ŵoǇeŶŶe.① 
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Figure 61 Evolution temporelle des distributions granulométriques en nombre (b) et en masse (c), et des 

concentrations totales assoĐiĠes①;aͿ,①de①l’②OS①issus①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①loƌs①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①
06/04/11 

 La①distƌiďutioŶ①gƌaŶuloŵĠtƌiƋue①gƌossit①aiŶsi①jusƋu’à①atteiŶdƌe①uŶe①taille①ĐeŶtƌĠe①autouƌ①d’uŶe①

centaine de nanomètre (Figure 61). La concentration totale en nombre montre une forte 

augmentation au début, lors de la phase de nucléation, puis, celle-ci diminue, du fait de la 

coagulation. 

 ReŶdeŵeŶts①de①foƌŵatioŶ①d’②OS 

 Les①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①ŵassiƋues①d’②OS①staďles①aiŶsi①oďteŶues①loƌs①des①eǆpériences permettent 

alors de déterminer les rendements de formation qui sont définis ici comme le rapport entre la 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①totale①d’②OS①foƌŵĠ①et①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①d’isopƌğŶe①ĐoŶsoŵŵĠ.① 

 Afin de calculer correctement les rendements, il est nécessaire de connaitre la masse 

ǀoluŵiƋue①de① l’②OS①ŵesuƌĠ.① La①deŶsitĠ①de① l’aĠƌosol①est①dĠteƌŵiŶĠe①eŶ①ĐoŵpaƌaŶt① les①distƌiďutioŶs①

gƌaŶuloŵĠtƌiƋues①ŵassiƋues①ŵesuƌĠes①paƌ①l’②MS①aǀeĐ①les①distƌiďutioŶs①gƌaŶuloŵĠtƌiƋues①ǀoluŵiƋues①

obtenues avec le SMPS. La① ŵasse① ǀoluŵiƋue① de① l’②OS① foƌŵĠ① ƌeste① staďle① au① Đouƌs① du① teŵps① et①

ŵoŶtƌe①uŶe①ǀaleuƌ①ŵoǇeŶŶe,①pouƌ① l’eŶseŵďle①des①eǆpĠƌieŶĐes,①de①ϭ,ϰ①g.Đŵ-3
, ce qui est en accord 
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aǀeĐ① Đe① Ƌui① a① pu① ġtƌe① ĐalĐulĠ① daŶs① d’autƌes① Ġtudes① ;Kroll et al., 2005; Dommen et al., 2006). Les 

mêmes résultats sur la densité sont observés pour les expériences de photooxydation de la 

méthacroléine. Un eǆeŵple① de① ǀaƌiatioŶ① teŵpoƌelle① de① la① ŵasse① ǀoluŵiƋue① de① l’②OS① loƌs① des①

expériences réalisées est montré dans la Figure 62. 

 
Figure 62 Eǆeŵple①d’ĠvolutioŶs①teŵpoƌelles①de①la①ŵasse①voluŵiƋue①de①l’②OS①issus①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①

l’isopƌğŶe obtenues lors des expériences.  

 Les① ŵasses① fiŶales① d’aĠƌosols① ŵesuƌĠes① eŶ① pƌeŶaŶt① eŶ① Đoŵpte① Đette① ǀaleuƌ① de① ŵasse①

volumique et les rendements qui en résultent sont présentés dans le Tableau 10, pouƌ① l’eŶseŵďle①

des expériences effectuées. 

Dates 
[Isoprène]i 

(ppb) 
[NO]i 

(ppb) 
[NO2]i

 

(ppb) 
[HONO]i 

(ppb) 
Seeds 

(µg.m
-3

) 
HR 
(%) 

Nettoyage 
manuel la 

veille 

[O3]max 

(ppb) 

ΔM0

 

;μg.ŵ-3
) 

Y O/C 

15/02/11 473 119 32 / / < 1 non 347 8,4 0,006 / 

16/02/11 500 14 79 / / < 1 non 546 4,7 0,003 / 

17/02/11 485 22 55 / / < 1 non 397 1,6 0,001 / 

05/04/11 465 110 4 / / < 1 non 495 12,4 0,010 0,64 

06/04/11 458 135 5 / / < 1 non 300 7,3 0,006 0,61 

08/04/11 465 109 3 / 28,6 < 1 non 286 5,5 0,004 0,62 

11/04/11 462 127 5 / 22,8 < 1 non 359 6,2 0,005 0,68 

15/05/12 452 101 < 1 / / < 1 non 174 7,8 0,006 0,58 

16/05/12 445 117 < 1 / / < 1 non 175 7,4 0,004 0,57 

21/05/12 442 110 < 1 / / < 1 oui 183 < 0,1 0 / 

22/05/12 444 111 < 1 / / < 1 non 113 0,3 0 / 

23/05/12 439 21 76 / / < 1 non 131 0,1 0 / 

16/01/13 846 143 27
a
 15 / < 1 oui 122 < 0,1 0 / 

28/01/13 833 88 45
a
 125 / 3,4 oui 201 2,8 0,001 0,60 

13/03/13 840 66 < 1
a
 45

 
/ 1,3 oui 54 2,4 0,001 / 

25/03/13 802 137 48
a
 121 / 1,4 oui 81 0,15 0 / 

Tableau 10 CoŶditioŶs①eǆpĠƌiŵeŶtales,①ƌeŶdeŵeŶts①de①foƌŵatioŶ①et①ƌappoƌts①O/C①de①l’②OS①pouƌ①l’eŶseŵďle①
des①eǆpĠƌieŶĐes①de①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①ƌĠalisĠes.①a CoƌƌigĠ①de①l’interférence à HONO.  
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 Les rendements obtenus sont faibles, en effet, ceux-ci ne dépassent pas le pourcent, et 

s’ĠteŶdeŶt①de①Ϭ,ϭ % à 1 %. Si on trace les distributions granulométriques en masse obtenues après 

staďilisatioŶ①de① la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①d’②OS on peut constater que celles-ci sont centrées sur 

des diamètres différents suivant les rendements obtenus (Figure 63). 

 
Figure 63 DistƌiďutioŶs①gƌaŶuloŵĠtƌiƋues①eŶ①ŵasse①de①l’②OS①foƌŵĠ①loƌs①des①eǆpĠƌieŶces de photooxydation 

de①l’isopƌğŶe de rendements inférieurs (en violet) et supérieurs (en bleu) à 0,005. 

 On remarque effectivement que, pour les expériences où le rendement est inférieur à 0,005, 

les① distƌiďutioŶs① soŶt① plutôt① ĐeŶtƌĠes① suƌ① uŶ① diaŵğtƌe① d’environ 65 nm, alors que pour les 

eǆpĠƌieŶĐes①de①ƌeŶdeŵeŶts①de①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①supĠƌieuƌs,①Đette①distƌiďutioŶ①est①ĐeŶtƌĠe①autouƌ①de①

85 nm. Deux distributions se détachent cependant, celles-ci correspondant aux expériences où la 

masse la plus faible (17/02/2011) et la plus élevée (05/04/2011) ont été mesurées. Ainsi, la 

distƌiďutioŶ①oďteŶue①pouƌ①le①ϱ①aǀƌil①ϮϬϭϭ①pƌĠseŶte①uŶ①ŵode①plus①ĠleǀĠ,①d’uŶe①ǀaleuƌ①de①ϭϬϬ①Ŷŵ,①et①

Đelle①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①ϭϳ①fĠǀƌieƌ①ϮϬϭϭ,①uŶ①ŵode①plus①faiďle①d’uŶe①ǀaleuƌ①de①ϱϭ①Ŷŵ. 

 Contrairement à ce qui a pu être montré par Chan et al. (2010),  il ne semble pas y avoir, dans 

Ŷotƌe①Ġtude,①d’iŶflueŶĐe①diƌeĐte①du①ƌappoƌt①iŶitial       sur ces rendements (Annexe 4). Une influence 

du rapport initial 
           Ŷ’a① ĠgaleŵeŶt① pas① ĠtĠ① ĐoŶstatĠe① (Annexe 4). Le rapport        variant au 

Đouƌs①de① l’eǆpĠƌieŶĐe,①Ŷous①aǀoŶs①ĠgaleŵeŶt①tƌaĐĠ① les①ƌeŶdeŵeŶts①oďteŶus①eŶ①foŶĐtioŶ①du①ƌappoƌt①       moyen observé pendant la décroissance de l’isopƌğŶe①;Annexe 4), aucun lien direct ne semble 

pouvoir être mis en évidence. L’utilisatioŶ① de① pƌĠĐuƌseuƌs① de① ƌadiĐauǆ①OH①diffĠƌeŶts① Ŷe① paƌaît① pas①

aǀoiƌ① d’iŶflueŶĐe① ŶoŶ① plus,① et① Ŷous① Ŷ’oďseƌǀoŶs① pas① de① ĐoƌƌĠlatioŶs① eŶtƌe① la① duƌĠe① de① ǀie① de①

l’isopƌğŶe① daŶs① l’eǆpĠƌieŶĐe① et① les① ƌeŶdeŵeŶts① oďteŶus① (Annexe 4). La① pƌĠseŶĐe① d’aĠƌosols①

iŶoƌgaŶiƋues①d’eŶseŵeŶĐeŵeŶt①pouƌ①les①eǆpĠƌieŶĐes①du①ϴ①et①ϭϭ①aǀƌil①ϮϬϭϭ①Ŷe①seŵďle①pas①affeĐteƌ①les①

rendements obtenus. 
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EŶ① ƌeǀaŶĐhe,① l’eǆisteŶĐe① d’uŶe① iŶflueŶĐe① de① l’Ġtat① des① paƌois① suƌ ces rendements semble 

transparaître puisque le nettoyage de celles-ci implique, pour les expériences ayant lieu le 

leŶdeŵaiŶ,① l’oďteŶtioŶ① de① ƌeŶdeŵeŶts① plus① faiďles,① ǀoiƌe① Ŷuls① daŶs① ĐeƌtaiŶs① Đas.① Les① diffĠƌeŶĐes①

oďseƌǀĠes① suite① à① Đe① ĐhaŶgeŵeŶt① d’Ġtat① des① parois induisent ainsi la formulation de deux 

hypothèses :  

- soit les parois très propres constituent un puits pour les composés semi-volatils. Ainsi, si le 

nettoyage des parois induit des pertes de composés, alors, du fait du caractère tardif de la 

produĐtioŶ① d’②OS① oďseƌǀĠe,① Đes① peƌtes① auǆ① paƌois① peuǀeŶt,① suƌ① l’ĠĐhelle① de① plusieuƌs① heuƌes,①

engendrer une diminution importante des concentrations des espèces semi-volatiles produites, 

ŵiŶiŵisaŶt①aiŶsi①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①daŶs①la①Đhaŵďƌe.① 

- soit①les①paƌois①Ŷ’ayant pas subi de nettoyage très strict (nettoyage manuel) participent à la 

génération et au grossissement des particules. En effet, les espèces semi-volatiles adsorbées (même 

eŶ① faiďles① ƋuaŶtitĠsͿ① auǆ① paƌois① pouƌƌaieŶt① se① ƌepaƌtitioŶŶeƌ① ǀeƌs① l’atŵosphğƌe① de la chambre et 

ĐoŶtƌiďueƌ①au①gƌossisseŵeŶt①des①paƌtiĐules.① Il① faut①pƌĠĐiseƌ①Ƌue① l’Ġtude①de① la① littĠƌatuƌe①Ŷ’aide①Ƌue①

tƌğs①peu①à①tƌaŶĐheƌ①eŶtƌe①Đes①deuǆ①hǇpothğses①puisƋu’auĐuŶe①Đhaŵďƌe①iŵpliƋuĠe①daŶs①des①Ġtudes①de①

foƌŵatioŶ①d’②OS①Ŷe①suďit①de①pƌotoĐole①de①nettoyage aussi strict que celui présenté dans notre étude. 

EŶ①effet,①la①ŵajoƌitĠ①des①Đhaŵďƌes①est①ĐoŶstituĠe①de①filŵ①de①tĠfloŶ①et①Ŷe①peut①suďiƌ①Ƌu’uŶ①ŶettoǇage①

paƌ① ďalaǇage① d’uŶ① gƌaŶd① ǀoluŵe① d’aiƌ① pƌopƌe.① EŶ① ƌeǀaŶĐhe,① toutes① oŶt① ĠǀideŵŵeŶt① uŶe① histoiƌe①

propƌe,①et①doŶĐ①poteŶtielleŵeŶt,①des①effets①de①ŵĠŵoiƌe①pƌopƌes.①Il①est①d’ailleuƌs①ƌegƌettaďle①Ƌue①les①

analyses PTR-MS① de① l’aiƌ① aǀaŶt① eǆpĠƌieŶĐe,① ou① des① eǆpĠƌieŶĐes① de① ďlaŶĐs① de① gĠŶĠƌatioŶ① d’②OS①

(grossissement de billes de latex ou autres) ne soient pas disponibles dans la littérature.   

Ainsi, on peut en conclure que, si la première hypothèse était vérifiée, alors nos rendements 

de① foƌŵatioŶ① d’②OS① ĐoŶstitueƌaieŶt① ĐeƌtaiŶeŵeŶt① uŶe① liŵite① iŶfĠƌieuƌe.① ②① l’iŶǀeƌse,① si① Đ’Ġtait① la①

deuǆiğŵe①Ƌui①s’aǀĠƌait① juste,①aloƌs il faudrait en conclure que beaucoup de rendements publiés sur 

uŶ①sǇstğŵe①aussi①seŶsiďle①et①peu①pƌoduĐteuƌ①d’②OS①Ƌue①Đelui-ci, sont surestimés. 

 OŶ① ĐoŶstate① ďieŶ① Ƌue,① du① fait① du① ĐaƌaĐtğƌe① seĐoŶdaiƌe① de① Đette① pƌoduĐtioŶ① d’②OS,① Ƌui①

nécessite plusieurs heures① d’iƌƌadiatioŶ,① ① il① est① diffiĐile① d’oďteŶiƌ① des① ƌeŶdeŵeŶts① siŵilaiƌes① d’uŶe①

eǆpĠƌieŶĐe①à① l’autƌe①Đaƌ①Đeuǆ-ci sont très sensibles au moindre changement de paramètre qui peut 

pƌeŶdƌe①de①l’aŵpleuƌ①du①fait①de①la①duƌĠe①de①l’eǆpĠƌieŶĐe.① 
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Il est cependant possiďle①de①ƌatioŶaliseƌ① les① ƌeŶdeŵeŶts①de① foƌŵatioŶ①d’②OS①oďteŶus①et①de①

les① Đoŵpaƌeƌ① à① Đeuǆ① de① la① littĠƌatuƌe① eŶ① utilisaŶt① la① siŵulatioŶ① d’apƌğs① le①ŵodğle① de①Odum et al. 

(1996) . Cette simulation est basée sur la relation suivante : 

    ∑ቆ               ቇ  (E 3.4) 

Avec    le①ĐoeffiĐieŶt①stœĐhioŵĠtƌiƋue①ŵassiƋue①pouƌ①l’espğĐe①i ;    la concentration massique ; et       le① ĐoeffiĐieŶt① de① paƌtage① de① l’espğĐe① i① eŶtƌe① la① phase① gazeuse① et① la① phase particulaire. Ce 

coefficient, défini par Pankow (1994), a pour expression :  

            (E 3.5) 

Avec    la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①de①l’espğĐe①i①eŶ①phase particulaire et    sa concentration en phase gazeuse. 

 Odum et al. (1996) oŶt①ŵoŶtƌĠ①Ƌue①l’utilisatioŶ①de①deuǆ①pƌoduits①daŶs①l’ĠƋuatioŶ①;E①ϯ.ϰͿ①Ġtait①

suffisaŶte① pouƌ① ŵodĠliseƌ① la① ŵasse① d’②OS① foƌŵĠ① et① soŶ① ƌeŶdeŵeŶt① ŵesuƌĠ① en chambre de 

siŵulatioŶ.①L’eǆpƌessioŶ①utilisĠe①est①doŶĐ①la①suiǀaŶte : 

    ቆ                              ቇ (E 3.6) 

 Les①ƌeŶdeŵeŶts①oďteŶus①eŶ①foŶĐtioŶ①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①totale①d’②OS①ŵesuƌĠe①loƌs①

des expériences ont ainsi été modélisés en utilisant cette relation, par ajustement des 

paramètres   ,   ,     , et      (Les paramètres obtenus pour notre étude sont :    = 0,508 ;     =0,509 ;     = 7.10
-4      = 7.10

-4
). La Figure 64 présente la comparaison de la courbe de 

ƌeŶdeŵeŶt① oďteŶue① daŶs① Đette① Ġtude① aǀeĐ① Đelles① ƌĠalisĠes① pouƌ① d’autƌes① eǆpĠƌieŶĐes① de① la①

littérature. 



- 119 - 

 

 
Figure 64 Comparaison de la courbe de rendement obtenue dans cette étude (ligne pointillée rose) avec 

celles obtenues daŶs①la①littĠƌatuƌe①pouƌ①des①eǆpĠƌieŶĐes①de①photoǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe.①Les①ŵolĠĐules①eŶtƌe①
ĐƌoĐhets①ƌepƌĠseŶteŶt①les①pƌĠĐuƌseuƌs①d’OH①utilisĠs. 

On remarque ainsi que, bien que les rendements obtenus lors de nos expériences soient 

ǀaƌiaďles,①ils①s’aligŶeŶt①suƌ①uŶe①ligŶe①ĐohĠƌeŶte,①iŶdiƋuaŶt①doŶĐ①Ƌue①Đette①ǀaƌiaďilitĠ①Ŷ’est①pas①due①à①

un changement dans le système chimique, mais plutôt à une variabilité de son initiation, ou des 

équilibres gaz-particules-parois. On constate bien également que les rendements d’②OS① issus①de① la①

littérature sont plutôt dispersés, et que ceux obtenus lors de nos expériences sont en bon accord 

avec les valeurs basses présentées dans la littérature. La courbe de rendement obtenue est, de plus, 

très proche de celle réalisée avec les rendements calculés par Dommen et al. (2006). Les différences 

observées ne semblent pas pouvoir être expliquées par la nature des parois de la chambre utilisée 

puisƋue①l’eŶseŵďle①des①Ġtudes①de①la①littĠƌatuƌe①pƌĠseŶtĠes①iĐi①utilise①des①Đhaŵďƌes①aǀeĐ①des①paƌois①eŶ①

téflon (ou en inox recouvert de téflon (Edney et al., 2005; Kleindienst et al., 2006)). En revanche, on 

peut constater une différence au niveau des lampes utilisées puisque seuls Dommen et al. (2006) ont 

employé des lampes du même type (lampes à arc au Xénon) que celles utilisées lors de nos 

eǆpĠƌieŶĐes,①Đe①Ƌui①pouƌƌait①doŶĐ①poteŶtielleŵeŶt①ġtƌe①à①l’oƌigiŶe①des①siŵilitudes①oďseƌǀĠes.①BieŶ①Ƌue①

présentant des valeurs de JNO2 similaires à la nôtre (JNO2, CESAM = 2,8.10
-3

 s
-1

), les lampes UV utilisées 

dans les autres études possèdent, contrairement aux lampes à arc au Xénon, une distribution 

spectrale très différente de celle du soleil (avec une intensité plus faible dans la région UV de 290 à 

340 nm). On peut constater égalemeŶt①Ƌue①le①ƌeŶdeŵeŶt①oďteŶu①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①de①Zhang et al. 

(2011) réalisée avec une irradiation naturelle est très proche des rendements de notre étude.  Il faut 
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de plus noter que les études de Dommen et al. (2006) et Zhang et al. (2011) sont réalisées avec des 

taux de NOx similaires aux nôtres.  

②fiŶ①de①ĐoŵplĠteƌ①Đette①Ġtude①de① la①foƌŵatioŶ①de① l’②OS①issu①de① l’isopƌğŶe,① il①a①ĠtĠ①possiďle,①

gƌâĐe① à① l’utilisatioŶ① de① l’②MS,① d’oďteŶiƌ① des① iŶfoƌŵatioŶs① suƌ① sa① ĐoŵpositioŶ① ĐhiŵiƋue① et① son 

évolution. Nous allons donc présenter ces résultats.  

 Composition chimique 

 
Figure 65 SpeĐtƌe①de①ŵasse①de①l’②OS①issus①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①ϭϭ/Ϭϰ/ϭϭ.①

Sont présentés ici seulement le signal des composés organiques (en vert) et des nitrates (en bleu).  

 L’aŶalǇse①du①speĐtƌe①de① l’②OS① foƌŵĠ① loƌs①de① la①photooǆǇdatioŶ①de① l’isopƌğŶe①ŵoŶtƌe①Ƌu’oŶ①

Ŷ’oďseƌǀe①pas①de①ĐhaŶgeŵeŶts①sigŶifiĐatifs①de①la①ĐoŵpositioŶ①de①Đelui-ci au cours du temps. La Figure 

65 ŵoŶtƌe①la①ĐoŶtƌiďutioŶ①de①ĐhaƋue①ŵ/z①à①la①ĐoŵpositioŶ①ĠlĠŵeŶtaiƌe①de①l’②OS①ŵesuƌĠe①loƌsƋue①la①

masse de celui-ci est stable, on peut y constater que la contribution des composés contenant des 

fonctions azotées (en bleu) est très faible.  
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Figure 66 Pƌofils①teŵpoƌels①des①ƌappoƌts①O/C,①OM/OC,①et①H/C①oďteŶus①pouƌ①l’eŶseŵďle①des①eǆpĠƌieŶĐes①de①

photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①ƌĠalisĠes. 

 ②fiŶ① de① suiǀƌe① l’ĠǀolutioŶ① de① la① ĐoŵpositioŶ① ĐhiŵiƋue① de① l’②OS① au cours du temps, les 

rapports O/C, OM/OC et H/C ont été calculés pour les expériences réalisées et sont présentés dans la 

Figure 66. Le rapport entre la masse organique et le carbone organique (OM/OC) est calculé à partir 

des ratios élémentaires mesurés, selon l’ĠƋuatioŶ①;Aiken et al., 2007): 

                                     
(E 3.7) 

 L’aĠƌosol①foƌŵĠ①ĠtaŶt①de①petite①taille,①il①est①ŶĠĐessaiƌe①d’atteŶdƌe①eŶǀiƌoŶ①Ϯ①h①apƌğs①le①dĠďut①

de sa formation pour que celui-ci atteigne un diamètre suffisant (aux alentours de 70 nm) pour 

pouǀoiƌ① ġtƌe① ŵesuƌĠ① ĐoƌƌeĐteŵeŶt① paƌ① l’②MS,① d’où① l’oďteŶtioŶ① de① ƌatios① tƌğs① ďƌuitĠs① au① dĠďut.①

NĠaŶŵoiŶs,① l’utilisatioŶ①de①paƌtiĐules①d’eŶseŵeŶĐeŵeŶt①pouƌ① les①eǆpĠƌieŶĐes①du①ϴ①et①ϭϭ①aǀƌil①ϮϬϭϭ①

(données représentées par des triangles dans la Figure 66Ϳ①peƌŵetteŶt①de①suiǀƌe①plus①tôt①l’ĠǀolutioŶ①

de ces ratios. On peut ainsi remarquer que les rapports O/C et OM/OC suivent les mêmes variations, 

aǀeĐ①uŶe①augŵeŶtatioŶ①duƌaŶt①la①pƌeŵiğƌe①heuƌe①de①foƌŵatioŶ,①et①eŶsuite①l’atteiŶte①d’uŶ①plateau.①Les①

ǀaleuƌs①atteiŶtes,①pouƌ①l’eŶseŵďle①de①Đes①ƌappoƌts①;O/C,①OM/OC,①et①H/CͿ,①deuǆ①heuƌes①après le début 

de la formation d’②OS,①Ŷe①ŵoŶtƌeŶt①aloƌs①plus①d’ĠǀolutioŶ①sigŶifiĐatiǀe①au①Đouƌs①du①teŵps,①et①oŶ①peut①



- 122 - 

 

constater que celles-Đi①soŶt①ƌepƌoduĐtiďles.①La①staďilitĠ①de①Đes①ƌappoƌts①est①eŶ①aĐĐoƌd①aǀeĐ①l’aŶalǇse①

du①speĐtƌe①de①ŵasse①de①l’②OS①foƌŵĠ①Ƌui①Ŷe①ŵoŶtƌe①pas①de①ĐhaŶgeŵeŶt①significatif de sa composition 

au① Đouƌs① du① teŵps.① OŶ① peut① ĠgaleŵeŶt① Ŷoteƌ① l’oďteŶtioŶ① de① ƌatios① O/C① et① OM/OC① lĠgğƌeŵeŶt①

supĠƌieuƌs①pouƌ①uŶe①des①deuǆ①eǆpĠƌieŶĐes①où①des①paƌtiĐules①d’eŶseŵeŶĐeŵeŶt①;ou①« seeds ») ont été 

utilisées (le 11/04/11). Cette expérience montre également un rapport H/C plus faible. Nos valeurs 

expérimentales ont été comparées dans le Tableau 11 à celles de la littérature obtenues pour des 

eǆpĠƌieŶĐes①de①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①eŶ①pƌĠseŶĐe①de①NOx. 

O/C OM/OC H/C Référence 

0,64-0,57 1,97-1,88 1,45-1,41 Ce travail sans « seeds » 

0,68-0,62 2,02-1,95 1,41-1,36 Ce travail avec « seeds » 

0,41 1,75 / Aiken et al. (2008) 

0,62 2,00 1,46 Chhabra et al. (2010) 

0,83 2,26 1,55 Nguyen et al. (2011a) 

Tableau 11 Comparaison des ratios O/C, OM/OC, et H/C oďteŶus①loƌs①de①Đette①Ġtude,①pouƌ①l’②OS①issu①de①la①
photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①eŶ①pƌĠseŶĐe①de①NOx, avec la littérature. 

 Les valeurs de ces rapports et leurs évolutions temporelles montrent un très bon accord avec 

l’Ġtude① de①Chhabra et al. (2010),① ƌĠalisĠe① eŶ① utilisaŶt① des① paƌtiĐules① d’eŶseŵeŶĐeŵeŶt① de① sulfate①

d’aŵŵoŶiuŵ.① Les① ǀaleuƌs① ŵoǇeŶŶes① des rapports O/C obtenus pour chaque expérience sont 

présentées dans le Tableau 10, la variabilité interne à nos expériences de ces ratios ne semble pas 

être liée aux différences de rendement observées. 

 Il a ainsi été possible, par le biais des mesures des phases gazeuses et particulaires, de bien 

caractériser notre système, en obtenant un ensemble de données en bon accord avec la littérature. 

Certaines différences au sein de ces résultats ont toutefois permis de mettre en évidence l’eǆisteŶĐe①

d’uŶe①l’iŶflueŶĐe①diƌeĐte①de①l’Ġtat①des①paƌois①suƌ①la①pƌoduĐtioŶ①d’②OS.①①②fiŶ①de①ĐoŵplĠteƌ①l’Ġtude①de①la①

spĠĐiatioŶ① des① espğĐes① seĐoŶdaiƌes① et① de① la① foƌŵatioŶ① d’②OS① issus① de① la① photooǆǇdatioŶ① de①

l’isopƌğŶe, nous avons choisi de modéliser deux expériences types.  

 Modélisation des résultats 3.1.3.

 Présentation des cas de référence 3.1.3.1.

 Les deux expériences choisies pour effectuer cette modélisation sont les expériences du 6 

avril 2011 ([isoprène]0≈500ppb, NOx Đoŵŵe①pƌĠĐuƌseuƌ①d’OHͿ,①doŶt① les①ƌĠsultats①soŶt①pƌĠseŶtĠs①eŶ①

Annexe 5 et celle du 28 janvier 2013 ([isoprène]0≈ϭϬϬϬppď,①HONO①Đoŵŵe①pƌĠĐuƌseuƌ①d’OHͿ,①doŶt①les①

résultats sont présentés ci-dessous.   
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 Pour réaliser cette modélisation, un modèle photochimique 0D a été utilisé avec deux 

schémas chimiques différents : le Master Chemical Mechanism (MCM) v3.1 (Jenkin et al., 1997; 

Saunders et al., 2003) et le Generator for Explicit Chemistry and Kinetics of Organics in the 

Atmosphere (GECKO-A) (Aumont et al., 2005; Valorso et al., 2011). Le MCM est un schéma chimique 

détaillé largement utilisé par la communauté scientifique, le mécanisme utilisé comporte environ 200 

espèces et 650 réactions. GECKO-A est un schéma explicite développé au LISA, en collaboration avec 

le NCAR (Boulder, Etats-Unis). Le mécanisme issu de GECKO-A utilisé comporte environ 5000 espèces 

et①ϮϬϬϬϬ①ƌĠaĐtioŶs.①La①ŵodĠlisatioŶ①de①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①se①ďase sur le transfert de masse entre les 

phases①gazeuse①et①paƌtiĐulaiƌe①à①paƌtiƌ①de① la① thĠoƌie①d’uŶ①ĠƋuiliďƌe①de①phase.①La①paƌtitioŶ①eŶtƌe①Đes①

phases des espèces semi-volatiles impliquées dépend essentiellement de leur pression de vapeur 

saturante. Trois méthodes① d’estiŵatioŶ① des① pƌessioŶs① de① ǀapeuƌ① satuƌaŶte① soŶt① aĐtuelleŵeŶt①

implémentées dans le modèle : la méthode de Myrdal et Yalkowsky (1997), la méthode de Nannoolal 

et al. (2008), et la méthode SIMPOL-1 de Pankow et Asher (2008). Ces trois méthodes seront 

nommées par la suite MYR, NAN et SIM, respectivement.   

 Cas de la référence sans contrainte 

 La première étape de la mise en place de cette modélisation a été à la paramétrisation du 

modèle via la prise en compte de concentrations initiales, des variations de température dans la 

Đhaŵďƌe① ;utilisatioŶ① d’uŶ① fichier de contraintes résolu en temps). Cette paramétrisation passe 

ĠgaleŵeŶt①paƌ①l’utilisatioŶ①d’uŶ①ŵodule①de①Đhaŵďƌe①doŶt①les①ƌĠaĐtioŶs①oŶt①ĠtĠ①dĠteƌŵiŶĠes①loƌs①de①la①

thèse de Junnan Wang (2010). Les réactions sont les suivantes :  

Processus Constante cinétiques et coefficients                                                                                                                 

Tableau 12 Module①de①la①Đhaŵďƌe①CES②M,①d’apƌğs①Wang (2010). 

 D’autƌe① paƌt,① Đoŵpte① teŶu① de① l’utilisatioŶ① de① HONO① pouƌ① gĠŶĠƌeƌ① OH,① et① de① la① ƌapide①

diŵiŶutioŶ①de①sa①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①daŶs①la①Đhaŵďƌe①eŶ①aďseŶĐe①d’iƌƌadiatioŶ①;paƌtie①{Ϯ.ϲ}Ϳ,①uŶe①ƌĠaĐtion 

supplémentaire avec les parois a été ajoutée pour prendre en compte cette perte :                    
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 L’Ġtape① la① plus① ĐhƌoŶophage① de① la①ŵise① eŶ① plaĐe① de① la① siŵulatioŶ① de① l’eǆpĠƌieŶĐe① ĐoŶsiste①

alors à ajuster les différentes constantes cinétiques du module de chambre pour arriver à suivre le 

ŵieuǆ①possiďle①les①ǀaƌiatioŶs①de①l’isopƌğŶe,①des①NOǆ,①de①HONO①et①de①l’ozoŶe.① 

 Le①ŵodule①de①Đhaŵďƌe①utilisĠ①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϯϴ/Ϭϭ/ϮϬϭϯ①est①le①suiǀaŶt : 

Processus Constante cinétiques (s
-1

)                                                                                                                                                 

Tableau 13 Module①de①Đhaŵďƌe①utilisĠ①pouƌ①la①ŵodĠlisatioŶ①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϯϴ/Ϭϭ/ϮϬϭϯ 

 L’eŶseŵďle①des① fréquences de①photolǇse①est①ĐalĐulĠ①à① l’aide①du①ŵodğle①TUV①;Madronich et 

al., 1998; McKenzie et al., 2007) en prenant en compte le spectre des lampes avec filtres utilisées. Les 

valeurs sont ensuite normalisées afin de retrouver la valeur du  JNO2 mesuré qui est de 2,8.10
-3

 s
-1

. 

Cependant, malgré cette prise en compte du spectre des lampes, une incertitude persiste sur la 

valeur réelle des① J① ;d’eŶǀiƌoŶ① uŶ① oƌdƌe① de① gƌaŶdeuƌͿ.① Il① a① doŶĐ① ĠtĠ① ŶĠĐessaiƌe,① pour limiter la 

pƌoduĐtioŶ①d’OH①Ƌui①Ġtait① tƌop①ĠleǀĠe①daŶs① le①ŵodğle,①de①diǀiseƌ①paƌ①deuǆ① le① JHONO qui a donc une 

valeur de 2,4.10
-4

 s
-1

. Les concentrations présentées dans la comparaison avec la modélisation ne 

sont pas corrigées de la dilution car celle-ci①est①pƌise①eŶ①Đoŵpte①paƌ①le①ŵodğle①;utilisatioŶ①d’uŶ①fiĐhieƌ①

de contrainte indiquant la variation de      en fonction du temps). Les variations temporelles 

oďteŶues① pouƌ① l’isopƌğŶe,① l’aĐide① Ŷitƌeuǆ,① l’ozoŶe① et① les① oǆǇdes① d’azote① suite① à① l’appliĐatioŶ① de①

l’eŶseŵďle①des①ĠlĠŵeŶts①liĠs①à①la①paƌaŵĠtƌisatioŶ①du①ŵodğle①soŶt①pƌĠseŶtĠes①daŶs①la①Figure 67.  Les 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①des①espğĐes①gazeuses①ĠtaŶt①faiďleŵeŶt①dĠpeŶdaŶtes①de①la①ŵĠthode①d’estiŵatioŶ①des①

pressions de vapeur saturante, les résultats présentés pour la phase gazeuse sont ceux obtenus en 

utilisant la méthode NAN. 
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Figure 67 CoŵpaƌaisoŶ①des①vaƌiatioŶs①teŵpoƌelles①ŵesuƌĠes①ou①ĐalĐulĠes①;poiŶtsͿ①de①l’isopƌğŶe,①de①HONO,①de①
l’ozoŶe,①des①NOǆ,①et①de①OH,①①aveĐ①Đelles①ŵodĠlisĠs①eŶ①utilisaŶt①le①MCM①;ligŶes①poiŶtillĠesͿ①et①GeĐko-A (lignes 

pleines). Cas de la référence sans contrainte. 
 

 Les① dĠĐƌoissaŶĐes① de①HONO①et① de① l’isopƌğŶe① soŶt① ďieŶ① ƌepƌoduites① paƌ① le①ŵodğle① pouƌ① les①

deuǆ① sĐhĠŵas① ĐhiŵiƋues① utilisĠs,① laissaŶt① aiŶsi① supposeƌ① uŶe① ďoŶŶe① ƌepƌĠseŶtatioŶ① du① tauǆ① d’OH①

dans le système. En effet, on peut constateƌ①Ƌu’il①eǆiste①uŶ①ďoŶ①aĐĐoƌd①eŶtƌe①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①d’OH①

calculée à partir de la décroissance des réactifs et celles modélisés par les deux modèles. 

EŶ① ƌeǀaŶĐhe,① l’ozoŶe① pƌĠseŶte① uŶe① pƌoduĐtioŶ① plus① ƌapide① daŶs① les① ŵodğles,① et① uŶe①

diminution plus rapide, il①eŶ① ƌĠsulte①doŶĐ①uŶe①suƌestiŵatioŶ①de① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①d’ozoŶe①duƌaŶt① la①

pƌeŵiğƌe①heuƌe①d’eǆpĠƌieŶĐe.①EŶ①Đe①Ƌui①ĐoŶĐeƌŶe①les①NOx, on observe une consommation trop rapide 

de NO au début dans les modèles. De plus, la modélisation utilisant le MCM montre une 

aĐĐuŵulatioŶ①du①NO①au①ďout①de①ϰ①heuƌes①d’iƌƌadiatioŶ①du①fait①de①l’iŶtƌoduĐtioŶ①du①fluǆ①ĐoŶtiŶu,①Đe①Ƌui①

Ŷ’est①pas①le①Đas①daŶs①la①ŵesuƌe①Ŷi①daŶs①la①ŵodĠlisatioŶ①utilisaŶt①GeĐko-②.①Le①NO①s’aĐĐuŵule①aiŶsi①daŶs①

la modélisation avec le MCM alors que celui-ci est① ƌapideŵeŶt① ĐoŶsoŵŵĠ①daŶs① l’autƌe①ŵodğle① et①

l’eǆpĠƌieŶĐe.① 

NO2 Ŷ’ĠtaŶt①pas①ŵesuƌaďle①à①l’IRTF①loƌs①de①Đette①eǆpĠƌieŶĐe,①du①fait①de①la①pƌĠseŶĐe①pƌoŶoŶĐĠe①

d’eau①daŶs①les①speĐtƌes①oďteŶus,①les①ǀaleuƌs①ŵesuƌĠes①de①NO2 présentées dans la Figure 67 sont les 
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ǀaleuƌs①ŵesuƌĠes①paƌ①l’aŶalǇseuƌ①Ƌui①oŶt①ĠtĠ①ĐoƌƌigĠes①de①la①ĐoŶtƌiďutioŶ①des①iŶteƌfĠƌeŶts①azotĠs①;le①

dĠtail① des① ĐalĐuls① peƌŵettaŶt① d’oďteŶiƌ① Đes① ǀaleuƌs① est① doŶŶĠ① plus① ďasͿ,① Đelles-ci ne représentent 

doŶĐ① Ƌu’uŶe① estiŵatioŶ① des① ǀaƌiations réelles du NO2 dans la chambre. La modélisation des 

concentrations de NO2 montre une bonne reproductibilité des modèles des deux premières heures 

d’eǆpĠƌieŶĐe.①EŶ①ƌeǀaŶĐhe,①oŶ①ĐoŶstate①eŶsuite①Ƌue①la①ŵodĠlisatioŶ①à①l’aide①de①GeĐko-A montre une 

forte décroissance du NO2 aǀeĐ① l’atteiŶte① d’uŶe① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① plus① de① deuǆ① fois① iŶfĠƌieuƌe① à① la①

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵesuƌĠe①au①ďout①de①ϱ①heuƌes①d’iƌƌadiatioŶ. 

 Les① ǀaƌiatioŶs① teŵpoƌelles① des① pƌoduits① d’oǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe① oŶt① ĠgaleŵeŶt① ĠtĠ①

comparées à leurs concentrations modélisées, les résultats sont présentés dans la Figure 68. 

 
Figure 68 CoŵpaƌaisoŶ①des①vaƌiatioŶs①teŵpoƌelles①ŵesuƌĠes①;poiŶtsͿ①de①l’isopƌğŶe①et①de①ses①pƌoduits①

d’oǆǇdatioŶ,①①aveĐ①Đelles①ŵodĠlisés en utilisant le MCM (lignes pointillées) et Gecko-A (lignes pleines). Cas de 
la référence sans contrainte. 
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 La comparaison des profils simulés et observés des produits primaires majeurs présente une 

production de formaldéhyde et de méthacroléine trop faible dans les modèles (de plusieurs dizaines 

de ppb), on constate cependant un bon suivi de la production de la méthyl vinyl cétone. La formation 

du  3-ŵĠthǇlfuƌaŶe①Ŷ’est①pas①iŵplĠŵeŶtĠe①daŶs①les①ŵodğles①utilisĠs,①sa①siŵulatioŶ①Ŷe①peut①doŶĐ①pas①

être présentée. La comparaison des rendements primaires obtenus avec les modèles et de ceux 

obtenus expérimentalement sont présentés dans le Tableau 14 et laissent bien transparaitre les 

différences observées. 

Produits Rendements Expérimental/modélisation 

Formaldéhyde 

0,82 

0,69 

0,63 

Expérimental 

Modélisation (Gecko-A) 

Modélisation (MCM) 

Méthacroléine 

0,28 

0,21 

0,21 

Expérimental 

Modélisation (Gecko-A) 

Modélisation (MCM) 

Méthyl vinyl cétone 

0,32 

0,35 

0,28 

Expérimental 

Modélisation (Gecko-A) 

Modélisation (MCM) 

Tableau 14 CoŵpaƌaisoŶ①des①ƌeŶdeŵeŶts①pƌiŵaiƌes①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϯϴ/Ϭϭ/ϭϯ①oďteŶus①paƌ①
eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt①et①à①l’aide①des①ŵodğles①pouƌ①la①ƌĠfĠƌeŶĐe①saŶs①ĐoŶtƌaiŶte. 

 La comparaison des résultats montre également que la production de PAN est plus tardive 

pour le modèle utilisant Gecko-A, et plus faible pour les deux modèles. Une production plus faible est 

ĠgaleŵeŶt①ĐoŶstatĠe①pouƌ①l’aĐĠtaldĠhǇde,①Ƌui①seŵďle①pƌĠseŶteƌ①uŶe①pƌoduĐtioŶ①pƌiŵaiƌe①daŶs①Đette①

expérience. Les autres produits gazeux simulés présentent, inversement, une production beaucoup 

plus importante que ce qui est observé expérimentalement, leur simulation par les modèles est donc 

peu représentative. 

 Les①ŵodğles①ŵoŶtƌeŶt①ĠgaleŵeŶt① l’eǆisteŶĐe①d’uŶe①pƌoduction MPAN entre une dizaine et 

une trentaine de ppb. Ces variations ont été comparées à celles du fragment (m103 (C4H6O3)H
+
) 

spécifique du MPAN, les variations observées sont proches de celles obtenues dans la modélisation 

par Gecko-A (Annexe 6).  

 La① foƌŵatioŶ①d’②OS①a①ĠgaleŵeŶt①ĠtĠ①ŵodĠlisĠe①et① les① ƌĠsultats①de① Đette①ŵodĠlisatioŶ① soŶt①

présentés dans la Figure 69. 
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Figure 69 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) de la concentration massique totale et 
du①ƌappoƌt①O/C①de①l’②OS,①①aveĐ①Đelles①ŵodĠlisĠs①eŶ①utilisaŶt①le①MCM①;ligŶes①poiŶtillĠesͿ①et①GeĐko-A (lignes 
pleiŶesͿ①pouƌ①les①tƌois①ŵĠthodes①d’estiŵatioŶ①des①pƌessioŶs①de①vapeuƌ①satuƌaŶte.①Cas①de①la référence sans 

contrainte. 

 On peut constater dans cette comparaison que les concentrations en aérosol mesurées et 

simulées divergent fortement, et ce, aussi bien sur leurs valeurs, que sur leurs profils temporels. En 

effet, les modélisations par Gecko-A ŵoŶtƌeŶt①uŶe①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①entre 38 et 56 fois supérieure, 

et celles par le MCM, environ 10 fois supérieure pour les méthodes NAN et MYR (la méthode SIM ne 

pƌoduisaŶt①pas①d’②OSͿ.①Ce①Ƌui①ĠƋuiǀaut①à①des①ƌeŶdeŵeŶts①eŶtƌe①ϰ①et①ϲ①%①pouƌ①GeĐko-A et environ 1 % 

pour le MCM, contre 0,1 %①oďteŶu①eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt.①①La①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①est①de①plus①oďseƌǀĠe①eŶ①

ŵoǇeŶŶe①tƌois①heuƌes①plus①tôt①daŶs①les①ŵodğles.①La①ĐoŵpositioŶ①de①l’②OS①foƌŵĠ①seŵďle①ĠgaleŵeŶt①

différer dans les modèles puisque le ratio O/C simulé par Gecko-A est plus de deux fois supérieur au 

ƌappoƌt① O/C① eǆpĠƌiŵeŶtal,① soit① d’uŶe① ǀaleuƌ① d’eŶǀiƌoŶ① ϭ,ϰ ; ce qui est donc bien supérieur aux 

ƌappoƌts①O/C①oďseƌǀĠs① Ƌue① l’oŶ① peut① tƌouǀeƌ① daŶs① la① littĠƌatuƌe① ;Tableau 11Ϳ.① L’oƌigiŶe① de① Đe① haut 

ƌappoƌt①O/C①peut①d’ailleuƌs①ġtƌe①ĐoŶstatĠe①eŶ①ƌegaƌdaŶt①le①top①ϭϬ①des①espğĐes①pƌĠseŶtes①daŶs①l’②OS①

simulé par Gecko-A et le MCM (Figure 70) (les valeurs de O/C ne sont pas disponibles pour le MCM 

cependant les molécules constituaŶt① l’②OS① soŶt① tƌğs① siŵilaiƌes① à① Đelles① de① l’②OS① ŵodĠlisĠ① paƌ①①①①

Gecko-A). Ces espèces sont en effet très fonctionnalisées (fonctions alcool, hydroperoxyde, aldéhyde, 

acylperoxy nitrate, nitrate) ce qui leur confère un rapport O/C élevé. Ce top 10 représentant la moitié 

de①la①ŵasse①ŵodĠlisĠe,①il①peut①ġtƌe①ĐoŶsidĠƌĠ①Đoŵŵe①ƌepƌĠseŶtatif①de①la①ĐoŵpositioŶ①totale①de①l’②OS. 
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Top 10 aérosol référence Gecko-A  sans contrainte 

NAN SIM MYR 

                     

                                    

 
 

  

   

Top 10 aérosol référence MCM  sans contrainte 

NAN MYR 

                   

               

       
Figure 70 Top①ϭϬ①des①espğĐes①pƌĠseŶtes①daŶs①l’aĠƌosol①pouƌ①la①ŵodĠlisatioŶ①de la référence sans contrainte 

de①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①28/01/13 en utilisant Gecko-A et le MCM. 
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La modélisation ainsi présentée constitue notre cas de référence pour les tests de sensibilité 

présentés par la suite et sera appelée « référence sans contrainte ». 

 Cas de la référence avec contraintes 

②fiŶ①d’Ġtudieƌ① l’iŶflueŶĐe①d’uŶ①ŵeilleuƌ①suiǀi①des①ǀaƌiatioŶs①de①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①des①NOǆ①et①de①

l’ozoŶe① paƌ① le①ŵodğle① suƌ① les① ƌĠsultats① de① l’②OS① foƌŵĠ,① et① de① palieƌ① auǆ① iŵpƌĠĐisioŶs① dues① à① uŶe①

paramétrisation imparfaite du mécanisme auxiliaire (effet des parois, constantes① de① photolǇse,…Ϳ,①

des① ĐoŶtƌaiŶtes① oŶt① ĠtĠ①ŵises① eŶ① plaĐe.① Les① ĐoŶĐeŶtƌatioŶs① des①NOǆ,① de① l’ozoŶe,① et① de① HONO①oŶt①

donc, pour cela, été forcées sur les valeurs expérimentales (la concentration de OH ne peut pas être 

contrainte dans le système du fait de sa courte durée de vie). La mise en place de ces contraintes a 

aloƌs①eŶgeŶdƌĠ①uŶe①augŵeŶtatioŶ①de①la①pƌoduĐtioŶ①d’OH①daŶs①le①sǇstğŵe,①il①a①doŶĐ①ĠtĠ①ŶĠĐessaiƌe①de①

diviser la valeur du JHONO dans la référence précédente par quatre, soit une division par huit par 

ƌappoƌt① à① la① ǀaleuƌ① de① ďase.① L’eƌƌeuƌ① suƌ① l’estiŵatioŶ① des① ĐoŶstaŶtes① de① photolǇse① pouǀaŶt① ġtƌe①

évaluée à environ un ordre de grandeur, une valeur  de 6,1.10
-5

 s
-1

 pour JHONO reste donc plausible. 

Du① fait① de① la①pƌĠseŶĐe①d’eau①daŶs① l’eŶĐeiŶte,① la①ŵesuƌe du NO2 à① l’aide①de① l’IRTF①Ŷ’est①pas①

possiďle.①De①plus,①Đoŵpte①teŶu①de①la①pƌĠseŶĐe①de①HONO①et①d’autƌes①espğĐes①azotĠes①iŶteƌfĠƌeŶtes,①la①

mesure de NO2 paƌ① l’aŶalǇseuƌ①ŵoŶtƌe①uŶe①suƌestiŵatioŶ①de① la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① ƌĠelleŵeŶt①pƌĠseŶte①

dans la chambre. Ainsi, afin de pouvoir forcer la concentration de NO2 sur des valeurs 

eǆpĠƌiŵeŶtales,① il① a① ĠtĠ① ŶĠĐessaiƌe① d’appliƋueƌ① uŶ① faĐteuƌ① ĐoƌƌeĐtif① suƌ① les① ĐoŶĐeŶtƌatioŶs① de① Đes①

interférents pour les déduire des concentrations de NO2 ŵesuƌĠes①paƌ① l’aŶalǇseuƌ.① La① ƌĠpoŶse①des 

iŶteƌfĠƌeŶts①dĠpeŶdaŶt①de① leuƌ①Ŷatuƌe① ĐhiŵiƋue①et①de① l’Ġtat①de① l’iŶstƌuŵeŶt,① Đette① ĐoƌƌeĐtioŶ①peut①

ġtƌe① diffiĐile① à① dĠteƌŵiŶeƌ.① CepeŶdaŶt,① loƌs① d’uŶe① iŶteƌĐoŵpaƌaisoŶ① eŶtƌe① plusieuƌs① iŶstƌuŵeŶts①

effectuée lors de la campagne de terrain MCMA (Mexico City Metropolitan Area), Dunlea et al. 

(2007) oŶt①ŵoŶtƌĠ①l’eǆisteŶĐe①d’uŶ①faĐteuƌ①ĐoƌƌeĐtif①Đoŵpƌis①entre 0,66 et 0,44. Un des interférents 

azotĠs①ĠtaŶt①l’aĐide①Ŷitƌeuǆ,①il①a①ĠtĠ①ĐoŶsidĠƌĠ①Ƌue①seule①sa①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①iŶteƌfĠƌait①aǀeĐ①le①sigŶal①de①

l’aŶalǇseuƌ① aǀaŶt① le① dĠďut① de① l’iƌƌadiatioŶ.① ②iŶsi,① paƌ① ĐoŵpaƌaisoŶ① des① ĐoŶĐeŶtƌatioŶs① de① NO2 

ŵesuƌĠes①paƌ①l’aŶalǇseuƌ①et①l’IRTF①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①ϭϲ/Ϭϭ/ϭϯ①;eǆpĠƌieŶĐe①où①l’huŵiditĠ①ƌelatiǀe①

est inférieure à 1 %HRͿ①a①peƌŵis①d’Ġǀalueƌ①la①ĐoŶtƌiďutioŶ①de①HONO①à①eŶǀiƌoŶ①Ϭ,ϲ①daŶs①le①sigŶal①de①

l’aŶalǇseuƌ.①②fiŶ①de①dĠteƌŵiŶeƌ①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①des①autƌes①iŶteƌfĠƌeŶts①azotés, il a fallu calculer, dans 

uŶ①pƌeŵieƌ①teŵps,①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①de①l’eŶseŵďle①de①l’azote①ƌĠaĐtif①(              ) dans le système. 

Pouƌ①Đela,①il①est①ŶĠĐessaiƌe①de①pƌeŶdƌe①eŶ①Đoŵpte①l’eŶseŵďle①des①espğĐes①ĐoŶĐeƌŶĠes①iŶjeĐtĠes①daŶs①

le système, soit, à un instant t donné :                                                             (E 3.8) 
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Soit                                                                     (E 3.9) 

Avec           la concentration de NO2 mesurée paƌ① l’aŶalǇseuƌ① à① l’iŶstaŶt① iŶitial ; et                  la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①du①fluǆ①ĐoŶtiŶu①de①NO①à①l’iŶstaŶt①t①ĐoŶsidĠƌĠ. 

 La①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①totale①de① l’azote①ƌĠaĐtif①daŶs① le①sǇstğŵe①aiŶsi①dĠteƌŵiŶĠe,① il①a①eŶsuite①ĠtĠ①

possible de déterminer la valeur du coefficient ( ) de contribution des autres interférents azotés 

(notés NOy) à partir de la relation suivante : 

                                     [   ]  (E 3.10) 

Avec [   ]                                              (E 3.11) 

D’où               (     )(                                                ) (E 3.12) 

 La valeur du coefficient   est①eŶsuite①ajustĠe①afiŶ①Ƌue①la①dĠĐƌoissaŶĐe①de①l’isopƌğŶe①soit①ďieŶ①

reproduite par le modèle. La contribution des NOy dans la concentration de NO2 mesurée par 

l’aŶalǇseuƌ① a① aiŶsi① pu① ġtƌe① estiŵĠe① à① Ϭ,ϯϮ.① Il① seŵďle① aiŶsi① Ƌue① notre analyseur présente une 

participation des interférents moins élevée que ce qui  a pu être observé par Dunlea et al. (2007). 

 Afin de vérifier que le coefficient choisit est cohérent avec le modèle, on détermine la valeur 

modélisée de la concentration de NO2 ŵesuƌĠe①paƌ①l’aŶalǇseuƌ①seloŶ①l’ĠgalitĠ①suiǀaŶte : 

                                                                              (E 3.13) 

 Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 71. On y constate que les concentrations 

modélisées présentent des variations similaires mais avec des valeurs inférieures à celles mesurées 

(de 30 % au maximum), qui restent correctes au vu des incertitudes.  

 
Figure 71 Comparaison de la variation temporelle de la concentration de NO2 telle que mesurée par 

l’aŶalǇseuƌ①eŶ①pƌĠseŶĐe①d’iŶteƌfĠƌeŶts①aveĐ①Đelle①estiŵĠe①paƌ①le①ŵodğle. 
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 Les résultats modélisés de l’ozoŶe,①de①l’isopƌğŶe,①de①HONO,①des①NOx et de OH pour la 

référence avec contraintes sont présentés dans la Figure 72. 

 
Figure 72 CoŵpaƌaisoŶ①des①vaƌiatioŶs①teŵpoƌelles①ŵesuƌĠes①ou①ĐalĐulĠes①;poiŶtsͿ①de①l’isopƌğŶe,①de①l’ozoŶe,①
de HONO, des NOx et de OH, avec celles modélisés en utilisant le MCM (lignes pointillées) et Gecko-A (lignes 

pleines). Cas de la référence avec contraintes. 

 On observe, dans le cas de la référence avec contraintes, un meilleur suivi de la décroissance 

de① l’isopƌğŶe①pouƌ①GeĐko-A que pour le MCM où la décroissance est plus lente durant la première 

heuƌe① d’iƌƌadiation du fait de la modélisation d’uŶ① tauǆ① d’OH① plus① faiďle① duƌaŶt① Đette① pĠƌiode.①

Concernant les produits primaires majeurs (Figure 73), on observe un bon suivi du début de la 

production de formaldéhyde et de méthyl vinyl cétone par Gecko-A, la production de méthacroléine 

étant trop faible. Le modèle utilisant le MCM présente une production plus tardive de ces produits, 

ĐoŶsĠƋueŶĐe① diƌeĐte① de① la① ĐoŶsoŵŵatioŶ① tƌop① leŶte① de① l’isopƌğŶe① duƌaŶt① la① pƌeŵiğƌe① heure 

d’iƌƌadiatioŶ.①Les①ƌeŶdeŵeŶts①pƌiŵaiƌes①oďteŶus①soŶt①pƌĠseŶtĠs①daŶs①le①Tableau 15. 

Produits Rendements Expérimental/modélisation 

Formaldéhyde 

0,82 

0,74 

0,65 

Expérimental 

Modélisation (Gecko-A) 

Modélisation (MCM) 

Méthacroléine 

0,28 

0,22 

0,22 

Expérimental 

Modélisation (Gecko-A) 

Modélisation (MCM) 

Méthyl vinyl cétone 

0,32 

0,36 

0,29 

Expérimental 

Modélisation (Gecko-A) 

Modélisation (MCM) 

Tableau 15 CoŵpaƌaisoŶ①des①ƌeŶdeŵeŶts①pƌiŵaiƌes①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①28/01/13 obtenus par 
eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt①et①à①l’aide①des①ŵodğles①pouƌ①la①ƌĠfĠƌeŶĐe①aveĐ①ĐoŶtƌaiŶtes. 
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Figure 73 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) des autres espèces gazeuses, avec celles 

modélisées en utilisant le MCM (lignes pointillées) et Gecko-A (lignes pleines). Cas de la référence avec 
contraintes. 

Les résultats obtenus montrent également que les variations du PAN sont bien suivies par les 

modèles, leurs valeurs sont cependant trop faibles comparativement aux observations. En ce qui 

concerne les autres espèces gazeuses mesurées, on constate les mêmes divergences que pour la 

référence sans contrainte. Une formation modélisée de MPAN entre une dizaine et une trentaine de 

ppb est également observée (Annexe 7). 
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Figure 74 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) de la concentration massique totale et 
du①ƌappoƌt①O/C①de①l’②OS,①①aveĐ①Đelles①ŵodĠlisĠs①eŶ①utilisaŶt①le①MCM①;ligŶes①pointillées) et Gecko-A (lignes 
pleiŶesͿ①pouƌ①les①tƌois①ŵĠthodes①d’estiŵatioŶ①des①pƌessioŶs①de①vapeuƌ①satuƌaŶte.①Cas①de①la①ƌĠfĠƌeŶĐe①aveĐ①

contraintes. 

 CoŶĐeƌŶaŶt① la①ĐoŵpaƌaisoŶ①des①pƌofils①siŵulĠs①et①oďseƌǀĠs①pouƌ① la①foƌŵatioŶ①d’②OS①;Figure 

74), on constate que, malgré un meilleur suivi des concentrations de NOx et①d’ozoŶe①;et①doŶĐ①d’uŶ①

rapport  
      plus①ƌĠalisteͿ,①la①ŵasse①d’aĠƌosol①oďteŶue①est①tƌop①ĠleǀĠe,①aiŶsi①Ƌue①le①ƌappoƌt①O/C.①Ce①

Ŷ’est①doŶĐ①pas①uŶ①dĠfaut①daŶs① le① suiǀi①des①ǀaƌiatioŶs①de①Đes①ĐoŵposĠs①Ƌui①eǆpliƋue① les① tƌop① foƌtes①

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①d’②OS①oďteŶues.①Le①top①ϭϬ①de①l’②OS①est très similaire à celui obtenu pour le référence 

saŶs①ĐoŶtƌaiŶte,①d’où①uŶ①ƌappoƌt①O/C①ĠƋuiǀaleŶt. 

 La modélisation présentée ci-dessus sera appelée « référence avec contraintes » lors des 

tests de sensibilité présentés ci-dessous. 

 Tests de sensibilité 3.1.3.2.

 AfiŶ①d’essaǇeƌ①d’ideŶtifieƌ①les①Đauses①de①l’oďteŶtioŶ,①paƌ①la①ŵodĠlisatioŶ,①d’uŶe①ŵasse①et①d’uŶ①

rapport O/C trop élevés, nous avons procédé à la mise en place de tests de sensibilité. Ces tests 

nécessitant, pour la plupart, une modification du schéma chimique,① l’eŶseŵďle① des① tests① a① ĠtĠ①

effectué en utilisant Gecko-②.①Seuls①les①ƌĠsultats①oďteŶus①aǀeĐ①la①ŵĠthode①d’estiŵatioŶ①des①pƌessioŶs①

de vapeur saturante de Nannoolal et al. (2008) soŶt①pƌĠseŶtĠs.①Les①tests①seƌoŶt①ĐoŵpaƌĠs①à①l’uŶ①des①

deux cas de référence présentés plus haut. 
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 Afin de diŵiŶueƌ① la① ŵasse① d’aĠƌosol① oďteŶue,① deuǆ① appƌoĐhes① oŶt① ĠtĠ① iŶǀestiguĠes.① La①

pƌeŵiğƌe① poƌte① suƌ① l’augŵeŶtatioŶ① de① la① fƌagŵeŶtatioŶ① des① espğĐes① foƌŵĠes,① peƌŵettaŶt① aiŶsi① la①

pƌoduĐtioŶ① d’espğĐes① plus① ǀolatiles,① supposĠes① Ŷe① pas① ĐoŶtƌiďueƌ① à① la① foƌŵatioŶ① d’aĠƌosol. La 

deuǆiğŵe①appƌoĐhe,①elle,①①se①ďase①suƌ①la①peƌte①diƌeĐte①de①pƌĠĐuƌseuƌ①d’②OS①eŶ①iŶtƌoduisaŶt①des①peƌtes①

aux parois. 

 SeŶsiďilitĠ①de①la①foƌŵatioŶ①d’aĠƌosol①auǆ①voies①de①fƌagŵeŶtatioŶ① 

 Il est possible que le modèle ne reproduise pas correctement certains processus menant à la 

foƌŵatioŶ①d’espğĐes①plus①ǀolatiles①Đoŵŵe①paƌ①eǆeŵple①des①pƌoĐessus①eŶ①phase①gazeuse①ŵeŶaŶt①à①la①

rupture de liaisons carbone-carbone. Nous nous sommes donc intéressés à deux processus 

permettant la rupture de ces liaisons : la voie de décomposition des radicaux alkoxyles (RO) et la 

photolyse. 

 Test de sensibilité de la masse d’AOS formé à la voie de décomposition des RO 

 Comme on a pu le voir dans le chapitre 1, les radicaux alkoxyles évoluent suivant trois voies 

réactionnelles principales: la réaction avec O2,① la① dĠĐoŵpositioŶ① et① l’isoŵĠƌisatioŶ. Le rapport de 

ďƌaŶĐheŵeŶt① eŶtƌe① Đes① tƌois① ǀoies① dĠteƌŵiŶaŶt① aiŶsi① l’ĠǀolutioŶ① des① ƌadiĐauǆ① et① la① Ŷatuƌe① des①

produits secondaires. Dans Gecko-A, les relations structure/réactivité (SAR, Structure Activity 

Relationship) peƌŵettaŶt①d’estiŵeƌ①les①ĐoŶstaŶtes①ĐiŶĠtiƋues①d’ĠǀolutioŶ①des①ƌadiĐauǆ①alkoǆǇles①oŶt①

été développées par Atkinson (Atkinson (1997); Aschmann and Atkinson (1999); Atkinson (2007)). 

 ②iŶsi,① le① pƌeŵieƌ① test① ƌĠalisĠ① peƌŵettaŶt① d’Ġǀalueƌ① la① seŶsiďilitĠ① de① la① foƌŵatioŶ① d’②OS① auǆ①

réactions de décomposition des alkoxyles a consisté à remplacer cette SAR par celle de Vereecken 

and Peeters (2009) ĐeŶsĠe① faǀoƌiseƌ① Đette① dĠĐoŵpositioŶ.① OŶ① Ŷ’oďseƌǀe① ĐepeŶdaŶt① pas① de①

changement notable des concentrations modélisées en utilisant cette SAR. Un autre test a donc 

ensuite été réalisé en observant les variations de masse① d’②OS① foƌŵĠ① loƌs① de① l’appliĐatioŶ① d’uŶ①

faĐteuƌ①ŵultipliĐatif①suƌ①l’eŶseŵďle①des①ĐoŶstaŶtes①ĐiŶĠtiƋues①du①pƌoĐessus①ĐoŶsidĠƌĠ.①Les①ĐoŶstaŶtes①

cinétiques de décomposition ont ainsi été augmentées de un à trois ordres de grandeur. 

 Les résultats sur la masse①totale①d’aĠƌosol①oďteŶus①pouƌ①Đe①test①de①seŶsiďilitĠ①soŶt①pƌĠseŶtĠs①

dans la Figure 75. On peut ƌeŵaƌƋueƌ① Ƌu’uŶe① augŵeŶtatioŶ① des① ĐoŶstaŶtes① ĐiŶĠtiƋues① de①

dĠĐoŵpositioŶ,①ŵġŵe①de①tƌois①oƌdƌes①de①gƌaŶdeuƌ,①Ŷ’affeĐte①Ƌue①tƌğs①peu①la①ŵasse①d’aĠƌosol①foƌŵĠ. 
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Figure 75 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) de la concentration massique totale et 
du①ƌappoƌt①O/C①de①l’②OS,①①aveĐ①Đelles①ŵodĠlisĠs①aveĐ①GeĐko-A pour la référence sans contrainte (ligne pleine) 
et①pouƌ①les①tests①de①seŶsiďilitĠ①suƌ①la①dĠĐoŵpositioŶ①des①RO①;ligŶes①poiŶtillĠesͿ①pouƌ①la①ŵĠthode①d’estiŵatioŶ①

des pressions de vapeur saturante NAN.  

Ce① ƌĠsultat① s’eǆpliƋue① eŶ① fait① assez① aisĠŵeŶt.① EŶ① effet,① l’Ġtude,① daŶs① le① sĐhĠŵa① ĐhiŵiƋue①

utilisĠ① pouƌ① la① ƌĠfĠƌeŶĐe,① d’uŶ① ĐeƌtaiŶ① Ŷoŵďƌe① de① ƌadiĐauǆ① alkoǆǇles① ŵoŶtƌe① Ƌue① la① ǀoie① de①

fƌagŵeŶtatioŶ①est①dĠjà①ŵajoƌitaiƌe①paƌ①ƌappoƌt①auǆ①autƌes①ǀoies,①d’où①le①peu①de①ĐhaŶgeŵeŶt①oďseƌǀĠ①

lors de la multiplication de cette voie. Il ne semble donc pas que ce soit une sous-estimation des 

ǀoies①de①fƌagŵeŶtatioŶ①de①RO①Ƌui①soit①à①l’oƌigiŶe①des①diǀeƌgeŶĐes①ĐoŶstatĠes①eŶtƌe①le①ŵodğle①et①les①

doŶŶĠes①eǆpĠƌiŵeŶtales①suƌ①la①ŵasse①d’②OS①foƌŵĠ. 

 Test de sensibilité de la ŵasse d’AOS foƌŵĠ auǆ ĐoŶstaŶtes de photolǇse 

 Une①autƌe①ǀoie①pouǀaŶt①ŵeŶeƌ①à①la①sĐissioŶ①d’uŶe①liaisoŶ①ĐaƌďoŶe-carbone dans une molécule 

est sa photolyse, des tests de sensibilité sur les constantes de photolyse ont donc été réalisés. Pour 

réaliser ces tests de sensibilité, plusieurs voies ont été explorées. Il a pu être montré dans la 

ƌĠfĠƌeŶĐe①Ƌue①l’②OS①foƌŵĠ①daŶs①le①ŵodğle①Ġtait①ĐoŵposĠ①esseŶtielleŵeŶt①d’hǇdƌopeƌoǆǇdes,①uŶ①des①

tests①a①doŶĐ①ĐoŶsistĠ①à①ŵultiplieƌ①paƌ①diǆ①l’eŶseŵďle①des①ĐoŶstaŶtes①de①photolǇse①des①hǇdƌopeƌoǆǇdes①

(« JOOH »). Dans Gecko-A, les constantes de photolyse des hydroperoxydes et des hydroperoxy 

acides (RCO(OOH)) ont pour valeur celle du méthyl-hydroperoxydes (CH3OOHͿ,①Đ’est-à-dire 3,1.10
-6

s
1
. 

Un autre test a été effectué en multipliant également par 10 les constantes de photolyse des 

hydroperoxy acides (« JOOH+JCOOOH »). On obtient, pour ces deux tests, des résultats similaires 

aǀeĐ①uŶe①lĠgğƌe①augŵeŶtatioŶ①de①la①ŵasse①d’②OS①foƌŵĠ,①et①uŶe①iŶflueŶĐe①ŶĠgligeaďle①suƌ①le①ƌappoƌt①
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O/C (Figure 76). Deux autres tests sur les constantes de photolyse ont été réalisés mais, cette fois-ci, 

eŶ①appliƋuaŶt①uŶ①faĐteuƌ①ŵultipliĐatif①à①l’eŶseŵďle①des①ĐoŶstaŶtes①de①photolǇse①Ŷ’aǇaŶt①pas①de①ǀaleuƌ①

spécifiquement connue (« allJ »). Le facteur multiplicatif est de ±10 pour explorer la gamme 

d’iŶĐeƌtitude①suƌ①les①ĐoŶstaŶtes①de①photolǇse.① 

 
Figure 76 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) de la concentration massique totale et 

du①ƌappoƌt①O/C①de①l’②OS①et①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①de①P②N,①①aveĐ①Đelles modélisés avec Gecko-A pour la 
référence sans contrainte (ligne pleine) et pour les tests de sensibilité sur les constantes de photolyse (lignes 

poiŶtillĠesͿ①pouƌ①la①ŵĠthode①d’estiŵatioŶ①des①pƌessioŶs①de①vapeuƌ①satuƌaŶte①N②N. 

 On constate sur la Figure 76 que, comme pour les tests précédents sur les constantes de 

photolyse, une multiplication par 10 de celle-Đi①a①teŶdaŶĐe①à①augŵeŶteƌ①la①ŵasse①d’②OS①foƌŵĠ,①et①oŶ①

remarque une très légère baisse du rapport O/C. Il Ŷ’Ǉ① a① pas① de① ĐhaŶgeŵeŶt① Ŷotaďle① daŶs① la①

concentration des produits primaires, mais on remarque une augmentation du PAN, de 

l’hǇdƌoǆǇaĐĠtoŶe①et①du①glǇĐolaldĠhǇde①foƌŵĠs.①La①ĐoŵpositioŶ①du①top①ϭϬ①de①l’aĠƌosol①est①tƌğs①pƌoĐhe①

de celle obtenue avec la référence, cependant, on observe globalement une augmentation forte des 

contributions des composés comportant plusieurs fonctions hydroxyles et hydroperoxyles. La 

foƌŵatioŶ① aĐĐƌue① de① Đes① ĐoŵposĠs① pouƌƌait① ġtƌe① eǆpliƋuĠe① paƌ① la① pƌĠseŶĐe① d’uŶe① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①

modélisée de HO2 plus①iŵpoƌtaŶte.①②①l’iŶǀeƌse,① loƌsƋu’oŶ①diǀise①paƌ①ϭϬ①les①ĐoŶstaŶtes①de①photolǇse,①
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oŶ① oďseƌǀe① uŶe① diŵiŶutioŶ① de① la① foƌŵatioŶ① d’aĠƌosols① ŵais① aǀeĐ① uŶe① plus① faiďle① aŵpleuƌ,① aiŶsi①

Ƌu’uŶe①diŵiŶutioŶ①du①P②N①et①pas①de①ĐhaŶgeŵeŶt①daŶs① la①ĐoŵpositioŶ①Đhimique. On constate donc 

Ƌue,① pouƌ① ŵiŶiŵiseƌ① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① d’②OS① foƌŵĠ,① il① faudƌait① plutôt① ƌĠduiƌe① les① ĐoŶstaŶtes① de①

photolǇse①eŶ①phase①gazeuse.①La①diǀisioŶ①paƌ①ϭϬ①de①Đes①ĐoŶstaŶtes①Ŷ’est①ĐepeŶdaŶt①pas①suffisaŶte①pouƌ①

diŵiŶueƌ①la①ŵasse①d’aĠƌosol①jusƋu’à①Đelle①oďseƌǀĠe,①l’iŶĐeƌtitude①ƌelatiǀe①auǆ①ĐoŶstaŶtes①de①photolǇse①

Ŷ’appaƌaît① aiŶsi① pas① Đoŵŵe① uŶ① faĐteuƌ① susĐeptiďle① d’eǆpliƋueƌ① l’oƌigiŶe① des① diǀeƌgeŶĐes① eŶtƌe① le①

modèle et les observations constatées dans cette étude. 

 SeŶsiďilitĠ①de①la①foƌŵatioŶ①d’aĠƌosol①auǆ①peƌtes①auǆ①paƌois①d’espğĐes①oƌgaŶiƋues 

 Nous avons pu voir plus haut que, pour correctement paramétrer le modèle, il y avait besoin 

de rajouter aux schémas chimiques des réactions aux parois, et notamment, des pertes. Si les 

réactions ainsi introduites portent sur des espèces inorganiques, il est également possible que des 

réactions aux parois impliquant des espèces organiques existent. Ainsi, si les espèces les moins 

volatiles sont perdues aux parois, cela aura tendance à réduire les concentrations de précurseurs 

d’②OS.①La①pƌĠseŶĐe①de①peƌtes①ŶoŶ①ŶĠgligeaďles①d’espğĐes①seŵi-volatiles aux parois a notamment été 

constatée pour des chambres en téflon (Loza et al., 2010; Matsunaga and Ziemann, 2010). Les 

hǇdƌopeƌoǆǇdes①pƌĠseŶtaŶt①uŶe①paƌt①iŵpoƌtaŶte①de①l’aĠƌosol①ŵodĠlisĠ,①Ŷous①aǀoŶs①testĠ①la①seŶsiďilitĠ①

de①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①auǆ①peƌtes①auǆ①paƌois①des①hǇdƌopeƌoǆǇdes. 

La① ǀaleuƌ① de① ďase① utilisĠe① pouƌ① Đes① tests① a① ĠtĠ① dĠteƌŵiŶĠe① à① l’aide① de① la① dĠĐƌoissaŶĐe① du①

peƌoǆǇde① d’hǇdƌogğŶe① oďseƌǀĠe① daŶs① la① Đhaŵďƌe① daŶs① le① Ŷoiƌ.① La① ĐoŶstaŶte① de① ǀitesse① de① Đette①

décroissance a été estimée à 10
-4

 s
-1.①L’utilisatioŶ①de①Đette①ĐoŶstante de vitesse pour les pertes aux 

paƌois① des① hǇdƌopeƌoǆǇdes① peƌŵet① de① diŵiŶueƌ① la① ŵasse① d’aĠƌosol① d’eŶǀiƌoŶ① ϯϬ % (Figure 77), 

l’iŶflueŶĐe① de① Đes① peƌtes① Ŷ’est① doŶĐ① pas① ŶĠgligeaďle.① CepeŶdaŶt,① la① peƌte① oďseƌǀĠe① Ŷ’ĠtaŶt① pas①

suffisante, des tests supplémentaires ont été effectués avec des constantes plus élevées (10
-3 

s
-1

 et 

10
-2

 s
-1

). Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 77. On remarque alors que la mise en 

place de pertes aux parois des hydroperoxydes avec une constante de 10
-2

 s
-1

 permet de se 

rapprocher de la masse obtenue expérimentalement puisque la masse atteinte par le modèle est de 

14 µg.m
-3

, contre 2,3 µg.m
-3

 daŶs① l’eǆpĠƌieŶĐe.① ①Cette①ŵasse①ƌeste① toutefois①siǆ①fois①supĠƌieuƌe①à① la①

valeuƌ①eǆpĠƌiŵeŶtale,①et①il①est①iŵpoƌtaŶt①de①Ŷoteƌ①Ƌu’uŶe①peƌte①auǆ①paƌois①de①ĐoŶstaŶte①de①ǀitesse①si①

élevée est peu réaliste.  
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Figure 77 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) de la concentration massique totale et 
du①ƌappoƌt①O/C①de①l’②OS,①①aveĐ①Đelles①ŵodĠlisĠs①aveĐ①GeĐko-A pour la référence sans contrainte (ligne pleine) 

et pour les tests de sensibilité sur les pertes aux parois des hydroperoxydes (lignes pointillées) pour la 
ŵĠthode①d’estiŵatioŶ①des①pƌessioŶs①de①vapeur saturante NAN. 

Cette forte perte aux parois des hydroperoxydes montre également une forte augmentation 

du①ƌappoƌt①O/C①;Ƌui①est①dĠjà①tƌop①ĠleǀĠͿ,①ĐeĐi①s’eǆpliƋuaŶt①paƌ①le①fait①Ƌue①les①hǇdƌopeƌoǆǇdes①pƌĠseŶts①

daŶs① l’aĠƌosol① de① la① ƌĠfĠƌeŶĐe① soŶt① ƌeŵplacés par des PANs ou des nitrates organiques, qui 

présentent un rapport O/C plus élevé. Un exemple des molécules obtenues dans ce cas est donné 

dans la  Figure 78. 

 
Figure 78 Exemple de structure de composé obtenu dans le test de sencsibilité sur les pertes aux parois des 

hydroperoxydes 

 Compte tenu de la forte perte aux parois des hydroperoxydes nécessaire pour se rapprocher 

de① la①ŵasse①d’②OS①oďteŶue①eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt①et①du① tƌğs fort rapport O/C résultant, il ne semble 

pas que ces pertes constituent une solution satisfaisante au problème soulevé. 

 Des tests de sensibilité similaires ont également été effectués sur les radicaux péroxyles 

(RO2), en leur affectant des pertes aux parois avec des constantes de vitesse de 10
-4

 et 10
-3

 s
-1

, mais 

auĐuŶe①iŶflueŶĐe①sigŶifiĐatiǀe①Ŷ’a①ĠtĠ①oďseƌǀĠe①suƌ①la①foƌŵatioŶ①d’aĠƌosol.①Les①tests①suiǀaŶts①se①soŶt①

donc plutôt concentrés sur la chimie de ces radicaux. 
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 SeŶsiďilitĠ①de①la①foƌŵatioŶ①d’aĠƌosol à la chimie des radicaux péroxyle 

 La①ŵasse①d’aĠƌosol①ŵodĠlisĠe①ĠtaŶt①doŵiŶĠe①paƌ①les①hǇdƌopeƌoǆǇdes,①Đela①iŵpliƋue①Ƌue①les①

radicaux RO2 réagissent principalement avec HO2, du fait de la diminution rapide des concentrations 

de NO dans le système. Deux pistes ont alors été explorées pour voir si la modification de 

l’iŵpoƌtaŶĐe①de①la①ǀoie①RO2+NO①aǀait①uŶe①iŶflueŶĐe①suƌ①la①foƌŵatioŶ①d’②OS. 

 Test de sensibilité de la ŵasse d’AOS foƌŵĠ à la voie RO2+NO 

 
Figure 79 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) de la concentration massique totale et 
du①ƌappoƌt①O/C①de①l’②OS,①①aveĐ①Đelles①ŵodĠlisĠs①aveĐ①GeĐko-A pour la référence sans contrainte (ligne pleine) 

et pour les tests de sensibilité sur la voie RO2+NO (lignes pointillées) pouƌ①la①ŵĠthode①d’estiŵatioŶ①des①
pressions de vapeur saturante NAN. 

 Le premier test de sensibilité réalisé a alors consisté à multiplier ou diviser la voie RO2+NO 

par 10 (Figure 79). On constate alors que la division par 10 de cette voie implique une augmentation 

de① la① ŵasse① d’②OS① pƌoduit,① aiŶsi① Ƌu’uŶe① diŵiŶutioŶ① de① la① pƌoduĐtioŶ① d’ozoŶe.① EŶ① ƌeǀaŶĐhe,① la①

ŵultipliĐatioŶ①paƌ①ϭϬ①de①Đette①ǀoie①ŵoŶtƌe①uŶe①diŵiŶutioŶ①ĐoŶsĠƋueŶte①de①la①ŵasse①d’②OS①;ŵais①Ƌui①

reste cependant insuffisante) et①l’oďteŶtioŶ①d’uŶe①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①d’ozoŶe①plus①ĠleǀĠe①duƌaŶt①les①deuǆ①

pƌeŵiğƌes① heuƌes① d’iƌƌadiatioŶ.① Il① faut① Ŷoteƌ① toutefois① Ƌue① Đe① deƌŶieƌ① test① est① liŵitĠ① paƌ① la①
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ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①de①NO①daŶs① la①Đhaŵďƌe①Ƌui①diŵiŶue①ƌapideŵeŶt①au①Đouƌs①de① l’iƌƌadiatioŶ,①Ŷous①nous 

soŵŵes① doŶĐ①ĠgaleŵeŶt① iŶtĠƌessĠs① à① la① seŶsiďilitĠ① de① la①ŵasse① d’aĠƌosol① pƌoduit① paƌ① ƌappoƌt① à① la①

concentration de NO du mélange réactionnel. 

 Test de sensibilité de la ŵasse d’AOS foƌŵĠ à la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de NO 

Ce test a donc consisté à modifier la concentration de NO dans la chambre en ajoutant 2, 10 ou 50 

ppb à la concentration mesurée dans la chambre. Il a donc été nécessaire pour ce test de contraindre 

les concentrations de NO. Les concentrations de NO dans la référence avec contraintes ont ainsi été 

ŵodifiĠes①pouƌ①peƌŵettƌe①la①ƌĠalisatioŶ①de①Đe①test.①Ces①tests①de①seŶsiďilitĠ①peƌŵetteŶt①aiŶsi①d’Ġǀalueƌ,①

de①ŵaŶiğƌe①ĐaƌiĐatuƌale,① l’iŶflueŶĐe①d’uŶe①eƌƌeuƌ①de①ŵesuƌe①;iŶfĠƌieuƌe①à①ϯppď①au①ŵaǆiŵuŵͿ①de①Đe①

ĐoŵposĠ①suƌ①la①foƌŵatioŶ①d’②OS.①La①ŵodifiĐatioŶ①de①la concentration de NO permet ainsi de déplacer 

le moment où la transition entre le régime fort NOx et le régime bas NOx a lieu lors de①l’eǆpĠƌieŶĐe.①

Les résultats obtenus sont présenté dans la Figure 80. 

 
Figure 80 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) de la concentration massique totale et 

du①ƌappoƌt①O/C①de①l’②OS①et①de①l’isopƌğŶe,①①aveĐ①Đelles①ŵodĠlisĠs①aveĐ①GeĐko-A pour la référence avec 
contraintes (ligne pleine) et pour les tests de sensibilité sur la concentration de NO (lignes pointillées) pour la 

ŵĠthode①d’estiŵatioŶ①des①pƌessioŶs①de①vapeuƌ①satuƌaŶte①N②N. 
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 L’ajout① d’uŶe① ƋuaŶtitĠ① supplĠŵeŶtaiƌe① ĠleǀĠe① de① NO① ;ϱϬ① ppďͿ① ŵoŶtƌe① uŶe① diŵiŶutioŶ①

ĐoŶsĠƋueŶte①de① la①ŵasse①d’②OS,① ĐepeŶdaŶt,① Đela implique une consommation trop importante de 

l’isopƌğŶe① aiŶsi① Ƌu’uŶ① ƌappoƌt① O/C① tƌop① ĠleǀĠ① du① fait① de① la① diŵiŶutioŶ① des① espğĐes① poƌtaŶt① des①

foŶĐtioŶs① hǇdƌopeƌoǆǇdes① au① pƌofit① d’autƌes① ŵolĠĐules① poƌtaŶt① des① foŶĐtioŶ① plus① oǆǇgĠŶĠes①

(acylperoxy nitrate et nitrateͿ.①Il①est,①de①plus,①peu①pƌoďaďle①Ƌue①l’aŶalǇseuƌ①de①NOx montre une telle 

eƌƌeuƌ① suƌ① sa① ŵesuƌe.① L’eƌƌeuƌ① de① Ϯ① ppď,① ďeauĐoup① plus① faiďle① et① plus① pƌoďaďle,① ŵoŶtƌe① uŶe①

diŵiŶutioŶ①de①la①ŵasse①d’②OS①ďeauĐoup①plus①faiďle①ŵais①toutefois①ŶoŶ①ŶĠgligeaďle,①il①semblerait donc 

Ƌu’uŶe①seŶsiďilitĠ①de①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①à①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①de①NO①eǆiste.①L’iŶflueŶĐe①de①Đe①test①suƌ①la①

pƌoduĐtioŶ① d’ozoŶe① ŵodĠlisĠe① Ŷe① peut① pas① ġtƌe① iŶǀestiguĠe① Đoŵpte① teŶu① du① fait① Ƌue① les①

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①d’ozoŶe①soŶt①ĐoŶtƌaiŶtes. 

 Effet du retard à la nucléation 

 La① foƌŵatioŶ①d’②OS①ŵodĠlisĠe① se①pƌoduit①eŶ①ŵoǇeŶŶe① tƌois①heuƌes①plus① tôt①Ƌue① Đe①Ƌui① est①

oďseƌǀĠ① eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt.① Il① est① pƌoďaďle① Ƌue① Đette① diffĠƌeŶĐe① daŶs① le① teŵps① d’uŶe① appaƌitioŶ①

Ŷotaďle①d’②OS①soit①uŶe①iŶfoƌŵatioŶ①esseŶtielle①Ƌui caractérise fortement les difficultés du modèle à 

représenter notre système chimique. Il est cependant possible également que, dans une atmosphère 

trop « propre », en absence de « seeds », et avec un système si peu producteur de matière organique 

semi-volatile, la nucléation devienne un facteur limitant, peu maîtrisé, dont le déclanchement tardif, 

ƌetaƌde①à①soŶ①touƌ① l’aĐĐuŵulatioŶ①de①ŵatiğƌe①ĐoŶdeŶsĠe.①PeŶdaŶt①Đe①teŵps,①eŶ①phase①gazeuse,① les①

composés qui auraient dû condenser, pourraient subir une fragmentation qui affaiblirait les 

rendements globaux. 

 Pour tester cette hypothèse, un dernier test de sensibilité a consisté à retarder le moment où 

les espèces gazeuses modélisées passent en phase particulaire (Figure 81). Le module de transfert de 

ŵasse①Ŷ’est①aiŶsi①aĐtiǀĠ①Ƌu’au①ŵoŵeŶt①où①uŶe①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①est①oďseƌǀĠe①eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt①

afiŶ①de① ǀoiƌ① si① Đe① ƌetaƌd①peƌŵet①de① ƌĠduiƌe① la①ƋuaŶtitĠ①d’espğĐes① ĐoŶdeŶsaďles① aǀaŶt① la① foƌŵatioŶ①

d’②OS,① peƌŵettaŶt① aiŶsi① de① ŵiŶiŵiseƌ① sa① pƌoduĐtioŶ. Ce test a été réalisé sur la référence sans 

ĐoŶtƌaiŶte①et①suƌ①le①test①de①seŶsiďilitĠ①aǀeĐ①des①peƌtes①auǆ①paƌois①d’hǇdƌopeƌoǆǇdes①de①ϭϬ-2
 s

-1
, test de 

seŶsiďilitĠ①où①la①ŵasse①d’②OS①oďteŶue①est①la①plus①faiďle.① 

 Les simulations réalisées montrent ainsi (Figure 81Ϳ①Ƌue①Đe①ƌetaƌd①à①la①ŶuĐlĠatioŶ①Ŷ’a①Ƌue①peu①

d’iŶflueŶĐe①suƌ① la①ŵasse①d’②OS①foƌŵĠ①et①Ŷe①peƌŵet①doŶĐ①pas①d’eǆpliƋueƌ① les①diffĠƌeŶĐes①oďseƌǀĠes①

eŶtƌe① la①ŵesuƌe① et① le①ŵodğle.① DaŶs① tous① les① tests,① oŶ① Ŷe① ǀoit① pas① d’iŶflueŶĐe① suƌ① la cinétique de 

foƌŵatioŶ① de① l’②OS.① CepeŶdaŶt,① il① est① iŵpoƌtaŶt① de① Ŷoteƌ① Ƌue① le① SMPS① Ŷe① peƌŵet① de① ŵesuƌeƌ①

l’aĠƌosol①pƌoduit①Ƌu’à①paƌtiƌ①d’uŶe①taille①de①ϭϬ,ϵ①Ŷŵ.①②iŶsi,①il①est①possiďle①Ƌue,①loƌs①de①Ŷos①eǆpĠƌieŶĐes,①
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uŶe①foƌŵatioŶ①d’②OS,①de①taille①plus①faiďle que ce qui peut être mesuré, se produisent bien avant le 

délai constaté.  

 
Figure 81 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) de la concentration massique totale et 

du①ƌappoƌt①O/C①de①l’②OS,①①aveĐ①Đelles①ŵodĠlisĠs①avec Gecko-A pour la référence sans contraintes (ligne 
pleine), pour la perte aux parois de 10

-2
s

-1
 des hydroperoxydes (ligne pointillées rose foncé) et pour les tests 

de sensibilité sur le retard à la nucléation (lignes pointillées bleue et rose clairs) pour la méthode 
d’estiŵatioŶ①des①pƌessioŶs①de①vapeuƌ①satuƌaŶte①N②N. 

  L’eŶseŵďle①des①tests①de①seŶsiďilitĠ①ƌĠalisĠs①ŵoŶtƌe①aiŶsi①Ƌue①l’oďteŶtioŶ①d’uŶe①ŵasse①

plus①faiďle①pouƌ①l’②OS①est①assoĐiĠe①à①uŶe①augŵeŶtatioŶ①du①ƌappoƌt①O/C,①il①Ŷe①seŵďle①doŶĐ①pas①Ƌue①Đes①

tests①puisseŶt①ĐlaiƌeŵeŶt①doŶŶeƌ①uŶe①eǆpliĐatioŶ①suƌ①la①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①et①le①ƌappoƌt①O/C①tƌop①ĠleǀĠ①

daŶs① les① ŵodğles,① ils① peƌŵetteŶt① ĐepeŶdaŶt① d’ĠliŵiŶeƌ① ĐeƌtaiŶes① Đauses① Ƌui① Ŷe① pƌĠseŶteŶt① pas①

d’iŶflueŶĐe①sigŶifiĐatiǀe①Đoŵŵe①paƌ①eǆeŵple① la①ǀoie①de①dĠĐoŵposition des RO. Un rôle central des 

hydroperoxydes a été mis en évidence du fait de la forte influence de leur perte ou de leur absence 

de①foƌŵatioŶ①suƌ① la①pƌoduĐtioŶ①d’②OS.①CepeŶdaŶt,①Đes①peƌtes①oŶt①teŶdaŶĐe①à①augŵeŶteƌ① le①ƌappoƌt①

O/C. Afin de mieux caractériser les pertes aux parois des hydroperoxydes, il serait intéressant 

d’Ġtudieƌ① la① dĠĐƌoissaŶĐe① de① plusieuƌs① hǇdƌopeƌoǆǇdes① diffĠƌeŶts① daŶs① la① Đhaŵďƌe.① La①

fonctionnalisation des espèces simulées étant beaucoup trop importante, il serait également 

importaŶt①d’iŶǀestigueƌ①d’autƌes①ǀoies①daŶs①le①ŵodğle①Ƌui①peƌŵettƌait①de①ŵoiŶs①foŶĐtioŶŶaliseƌ,①ĐeĐi①

afin de diminuer le rapport O/C. 
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3.2. Photooxydation de la méthacroléine 

 La①foƌŵatioŶ①d’aĠƌosols①oƌgaŶiƋues①seĐoŶdaiƌes①au①Đouƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①

s’est① aǀĠƌĠe① ĐlaiƌeŵeŶt① liĠe① auǆ①pƌoduits① seĐoŶdaiƌes①de① Đette①oǆǇdatioŶ.① L’appaƌitioŶ①d’②OS①ĠtaŶt①

très tardive, il était logique de « déplacer » notre état initial vers un système pouvant représenter un 

Ġtat①d’oǆǇdatioŶ①plus①aǀaŶĐĠ.①Notƌe① tƌaǀail① s’est①doŶĐ poƌtĠ①suƌ① l’Ġtude①de① la①photooǆǇdatioŶ①de① la①

ŵĠthaĐƌolĠiŶe,① pƌoduit①d’oǆǇdatioŶ①ŵajeuƌ①de① l’isopƌğŶe① supposĠ① joueƌ①uŶ① ƌôle① iŵpoƌtaŶt①daŶs① sa①

pƌoduĐtioŶ①d’②OS①;paƌtie①{ϭ.ϱ.Ϯ.ϯ}Ϳ. 

  Caractéristiques de l’état initial 3.2.1.

 Les valeurs des paramètres et des concentƌatioŶs① des① ĐoŵposĠs① à① l’Ġtat① iŶitial① pouƌ① les①

différentes expériences réalisées en conditions sèches sont présentées dans le Tableau 16. 

Dates 
[MACR]i 

(ppb) 
Source 

OH 
[NO]i 

(ppb) 
[NO2]i

 

(ppb) 
[HONO]i 

(ppb) 
Seeds 

(µg.m
-3

) 
T 

(°C) 
HR 
(%) 

12/04/11 474 NOx 117 4 / 26,2 19 < 1 

13/04/11 480 NOx 123 4 / 23,9 20,8 < 1 

24/05/12 457 NOx 19 84 / / 24,2 < 1 

25/05/12 405 NOx 26 100 / / 24 < 1 

28/05/12 403 NOx ?
a
 80 / / 23,8 < 1 

18/01/13 735 HONO 88 25
b
 124 / 19,8 < 1 

21/01/13 927 HONO 118 81
b
 150 / 19,4 5 

23/01/13 396 HONO 67 80
b
 153 / 19,6 1,6 

25/01/13 445 HONO 39 8
b
 60 / 18,8 3,7 

11/03/13 400 HONO 107 38
b
 91 / 21,8 0,7 

Tableau 16 Valeuƌs①des①paƌaŵğtƌes①et①des①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①à①l’Ġtat①iŶitial①pouƌ①les①eǆpĠƌiences de 
photooxydation de la méthacroléine. 

a 
Données non disponibles ; 

b
 CoƌƌigĠ①de①l’iŶteƌfĠƌeŶĐe①à①HONO.① 

 Résultats expérimentaux 3.2.2.

 Etude des produits d’oxydation en phase gazeuse 3.2.2.1.

 Nous allons, dans un premier temps, présenter les résultats obtenus pour les produits en 

phase gazeuse dont un exemple de leurs variations est  présenté dans la Figure 82. 
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Figure 82 Pƌofils①teŵpoƌels①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe,①de①ses①pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ,①des①NOǆ①et de①l’ozoŶe①ŵesuƌĠs①

loƌs①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϯϰ/Ϭϱ/ϮϬϭϮ. 

 Lors de ces expériences, on observe, comme pour les expériences de photooxydation de 

l’isopƌğŶe,① uŶe① pƌoduĐtioŶ① d’ozoŶe① aǀeĐ① toutefois① des① Ŷiǀeauǆ① atteiŶts① ŵoiŶs① ĠleǀĠs.① DaŶs① Đe①

système, on constate également une consommation plus lente des NOx,①l’appliĐatioŶ①du①fluǆ①ĐoŶtiŶu①

de NO se fait donc plus tardivement.  

 Le① foƌŵaldĠhǇde,① l’hǇdƌoǆǇaĐĠtoŶe,① le①ŵĠthǇlglǇoǆal,① le①MP②N①et① le①CO,①pƌoduits①pƌiŵaiƌes①

d’oǆǇdatioŶ①de① la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①dĠjà①oďseƌǀĠs①daŶs d’autƌes①Ġtudes① ;Tuazon and Atkinson, 1990a; 

Orlando et al., 1999; Galloway et al., 2011) sont également mesurés dans nos expériences. 
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 La durée de vie de la méthacroléine dans le système chimique étudié varie entre 2,8 et 5,3 

heuƌes,①eǆĐeptĠ①pouƌ① l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϯϱ① jaŶǀieƌ①ϮϬϭϯ①où①Đelle-ci est de 7,9 heures, ce qui est donc 

globalement inférieur à sa durée de vie troposphérique estimée à 6,1 heures (Karl et al., 2006). La 

variabilité des taux de NOx initiaux influe sur les rendements des espèces produites, et implique 

doŶĐ,① pouƌ① les① ƌeŶdeŵeŶts① pƌiŵaiƌes,① l’oďteŶtioŶ① d’uŶ① eŶĐadƌeŵeŶt① de① ǀaleuƌs① plutôt① Ƌue① d’uŶe①

ǀaleuƌ①fiǆe.①Les①ƌeŶdeŵeŶts①pƌiŵaiƌes①du①foƌŵaldĠhǇde,①du①ŵĠthǇlglǇoǆal,①de①l’hǇdƌoǆǇaĐĠtoŶe①et①de①

CO, comparés à ceux de la littérature, sont présentés dans le  Tableau 17. 

Produits Rendements Référence 

Formaldéhyde 
0,3-0,6 
0,4-0,7 

Ce travail 
Orlando et al. (1999) 

Méthylglyoxal 

0,02-0,05 
0,08 (0,002) 

< 0.12 

0,08 (0,004) 

Ce travail 
Tuazon and Atkinson (1990a) 

Orlando et al. (1999) 

Galloway et al. (2011) 

Hydroxyacétone 

0,01-0,1 
0,41 (0,03) 

0,47 (0,05) 

0,39 (0,017) 

Ce travail 
Tuazon and Atkinson (1990a) 

Orlando et al. (1999) 

Galloway et al. (2011) 

Monoxyde de carbone 

0,45-0,85 
0,51 (0,04) 

0,6-0,8 

Ce travail 
Tuazon and Atkinson (1990a) 

Orlando et al. (1999) 

Tableau 17  Rendements de formation des produits primaires issus de la photooxydation de la méthacroléine 
en présence de NOx et comparaison avec la littérature.  

 Les①eŶĐadƌeŵeŶts①oďteŶus①soŶt①pƌoĐhes①de①la①littĠƌatuƌe,①eǆĐeptĠ①pouƌ①l’hǇdƌoǆǇaĐĠtoŶe①où①

les①ƌeŶdeŵeŶts①soŶt①plus①de①Ƌuatƌe①fois①iŶfĠƌieuƌs①daŶs①Ŷotƌe①Ġtude.①L’oƌigiŶe①de①Đette①diffĠƌeŶĐe①est①

difficile à déterminer, il ne semble pas que cela soit dû à des pertes aux parois de ce composé dans 

notre chambre étant donné la faible décroissance de sa concentration observée après sa phase de 

production. Le MPAN formé au cours des expériences présente lui un rendement compris entre 6 et 

23 %, les concentrations mesurées restent approximatives néanmoins elles sont en bon accord avec 

l’eŶĐadƌeŵeŶt①ƌepoƌtĠ①paƌ①Orlando et al. (1999) de 4-30 %.①OŶ①oďseƌǀe①ĠgaleŵeŶt,①daŶs①l’eŶseŵďle①

des① eǆpĠƌieŶĐes,① uŶe① pƌoduĐtioŶ① pƌiŵaiƌe① ŶoŶ① ŶĠgligeaďle① d’aĐĠtaldĠhǇde,① aǀeĐ① un rendement 

compris entre 3 et 6 %.① La①ŵesuƌe① de① l’eŶseŵďle① de① Đes① espğĐes① peƌŵet① aiŶsi① d’oďteŶiƌ① uŶ① ďilaŶ①

carbone résolu à environ 45 %. Les mécanismes de formation des principaux composés primaires 

sont rappelés dans la Figure 83. 
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Figure 83 Schéma du mécanisme de la réaction méthacroléine + OH en présence de NOx ;d’apƌğs①Chuong and 

Stevens (2004)). Les produits détectés dans cette étude sont encadrés. 

 Loƌs① de① Đes① eǆpĠƌieŶĐes① de① photooǆǇdatioŶ① de① la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe,① uŶe① foƌŵatioŶ① d’②OS① est①

également observée durant la première heuƌe①d’iƌƌadiatioŶ.①Les①ĐaƌaĐtĠƌistiƋues①de①Đette①pƌoduĐtioŶ①

sont présentées dans la partie suivante. 

 Etude de la formation de l’AOS  3.2.2.2.

 La①foƌŵatioŶ①d’②OS①est①oďseƌǀĠe①gĠŶĠƌaleŵeŶt①eŶtƌe①ϭϬ①ŵiŶutes①et①uŶe①heuƌe①apƌğs①le①dĠďut①

de① l’iƌƌadiatioŶ① suiǀaŶt① le① tauǆ d’OH① pƌĠseŶt① daŶs① le① sǇstğŵe.① UŶ① eǆeŵple① de① la① foƌŵatioŶ① d’②OS①

observée et de ses caractéristiques est montré dans la Figure 84. 
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Figure 84 Evolution temporelle des distributions granulométriques en nombre (b) et en masse (c), et des 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①totales①assoĐiĠes①;aͿ,①de①l’②OS①issus①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①loƌs①de①

l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϯϰ/Ϭϱ/ϭϮ. 

On peut remarquer que la concentration en nombre augmente rapidement dans la première 

demi-heure puis celle-ci diminue progressivement. Lors de cette diminution, on observe une 

augŵeŶtatioŶ① de① la① ŵasse① de① l’②OS① Ƌui① se① staďilise① eŶsuite① au① ďout① d’eŶǀiƌoŶ① ϱ① à① ϴ① heuƌes①
d’iƌƌadiatioŶ.①① 

 ReŶdeŵeŶts①de①foƌŵatioŶ①d’②OS 

 Les①ƌeŶdeŵeŶts①de①foƌŵatioŶ①d’②OS①oďtenus lors de cette étude, calculés avec une masse 

volumique de 1,4 g.m
-3

, sont présentés dans le Tableau 18. 
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Dates 
[MACR]i 

(ppb) 
τMACR 

(h) 
[NO]i 

(ppb) 
[NO2]i

 

(ppb) 
[HONO]i 

(ppb) 
Seeds 

(µg.m
-3

) 
HR 
(%) 

Nettoyage 
manuel la 

veille 

[O3]max  

(ppb) 

ΔM0

 

;μg/ŵ3
) 

Y O/C 

12/04/11 474 2,8 117 4 / 26,2 < 1 non 145 17,4 0,013 0,72 

13/04/11 480 2,8 123 4 / 23,9 < 1 non 130 13,9 0,010 0,71 

24/05/12 457 5,3 19 84 / / < 1 non 97 9,5 0,007 0,63 

25/05/12 405 4,0 26 100 / / < 1 non 46 5.0 0,004 0,59 

28/05/12 403 4,3 ?
b 

80
 

/ / < 1 non 59 9,4 0,008 0,61 

18/01/13 735 3,9 88 25
a
 124 / < 1 oui 94 58,8 0,028 0,60 

21/01/13 927 3,2 118 81
a
 150 / 5 oui 123 65,8 0,025 0,62 

23/01/13 396 4,5 67 80
a
 153 / 1,6 oui 51 27,3 0,024 0,61 

25/01/13 445 7,9 39 8
a
 60 / 3,7 oui 31 7,8 0,006 0,57 

11/03/13 400 2,8 107 38
a
 91 / 0,7 oui 17 44,8 0,039 / 

Tableau 18 Conditions expérimentales, rendemeŶts①de①foƌŵatioŶ①et①ƌappoƌts①O/C①de①l’②OS①pouƌ①l’eŶseŵďle①
des expériences de photooxydation de la MACR réalisées. 

a
 CoƌƌigĠ①de①l’iŶteƌfĠƌeŶĐe①à①HONO. b 

Données non 
disponibles.  

Les① ƌeŶdeŵeŶts① oďteŶus,① plutôt① ǀaƌiaďles① d’uŶe① eǆpĠƌieŶĐe① à① l’autƌe,① soŶt① Đoŵpris entre 

0,6 % et 4 %①;soit①Ƌuatƌe①à①siǆ①fois①plus①Ƌue①Đe①Ƌui①a①ĠtĠ①oďseƌǀĠ①pouƌ①l’isopƌğŶeͿ.①OŶ①peut①ĠgaleŵeŶt①

ƌeŵaƌƋueƌ① daŶs① Đe① taďleau① Ƌue,① eǆĐeptĠ① pouƌ① l’eǆpĠƌieŶĐe① du① Ϯϱ/Ϭϭ/ϭϯ,① l’utilisatioŶ① de① HONO①

Đoŵŵe①souƌĐe①d’OH①peƌŵet①d’oďteŶiƌ①de①ƌeŶdeŵeŶts①d’②OS①plus①ĠleǀĠs① ;d’uŶ① faĐteuƌ①Ϯ①au①ŵoiŶsͿ①

paƌ① ƌappoƌt①auǆ①autƌes①eǆpĠƌieŶĐes.① Il①Ŷe①seŵďle①pas①Ǉ①aǀoiƌ①d’effet①ŶĠgatif① suƌ① les① ƌeŶdeŵeŶts①du①

ŶettoǇage①ŵaŶuel①des①paƌois①la①ǀeille①de①l’eǆpĠƌieŶĐe,①ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt①à①Đe①Ƌui①peut①ġtƌe①ǀu①pouƌ①les①

expériences de photooǆǇdatioŶ①de① l’isopƌğŶe.①Cette①diffĠƌeŶĐe①seŵďle①aiŶsi①ŵoŶtƌeƌ①Ƌue① l’Ġtat①des①

paƌois① a①ŵoiŶs① d’iŵpaĐt① suƌ① les① ƌeŶdeŵeŶts① pouƌ① uŶ① pƌĠĐuƌseuƌ① d’②OS① plus① diƌeĐt,① les① peƌtes① auǆ①

paƌois① pƌeŶaŶt① ŵoiŶs① d’aŵpleuƌ① du① fait① de① la① ƌapiditĠ① de① la① pƌoduĐtioŶ.① Nous① Ŷ’oďseƌǀoŶs① pas①

d’iŶflueŶĐe①de①l’utilisatioŶ①de①« seeds » sur les rendements obtenus. 

Les①distƌiďutioŶs①gƌaŶuloŵĠtƌiƋues①eŶ①ŵasse①oďteŶues①uŶe① fois① la①ŵasse①d’②OS①staďle①soŶt①

présentées dans la Figure 85. On peut remarquer que, exĐeptĠ①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϯϱ/Ϭϱ/ϮϬϭϮ①où①

la① distƌiďutioŶ① est① ĐeŶtƌĠe① suƌ① ϴϱ① Ŷŵ,① l’eŶseŵďle① de① distƌiďutioŶs① oďteŶues① possğdeŶt① uŶ① ŵode①

supĠƌieuƌ① à① ϭϬϬ① Ŷŵ,① et① allaŶt① jusƋu’à① ϭϴϬ① Ŷŵ① pouƌ① les① eǆpĠƌieŶĐes① où① uŶe① ŵasse① totale① d’②OS①

supérieure à 50 µg.m
-3

 a été observée. 
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Figure 85 DistƌiďutioŶs①gƌaŶuloŵĠtƌiƋues①eŶ①ŵasse①de①l’②OS①foƌŵĠ①loƌs①des①eǆpĠƌieŶĐes①de photooxydation 

de la méthacroléine. 

 Les①ƌeŶdeŵeŶts①de①foƌŵatioŶ①d’②OS①oďteŶus①ont pu être comparés à ceux de la littérature en 

utilisaŶt① la① siŵulatioŶ① d’apƌğs① le①ŵodğle① de① Oduŵ① et① al.① ;ϭϵϵϲͿ. Les courbes de rendements sont 

présentées dans la Figure 86 (Les paramètres obtenus dans notre étude sont :    = 0,052 ;     =2,23.10
-7

;     = 0,024      = 1,55.10
-11

). 

 
Figure 86 Comparaison de la courbe de rendement obtenue dans cette étude (ligne pointillée rose) avec 

celles obtenues dans la littérature pour des expériences de photoxydation de la méthacroléine. Les 
ŵolĠĐules①eŶtƌe①ĐƌoĐhets①ƌepƌĠseŶteŶt①les①pƌĠĐuƌseuƌs①d’OH①utilisĠs. 

 La① Đouƌďe① de① ƌeŶdeŵeŶt①oďteŶue①pouƌ① Ŷotƌe① Ġtude①Ŷ’a① pu① ġtƌe① ĐoŵpaƌĠe① Ƌu’à① l’Ġtude①de①

Chan et al. (2010) Ƌui①pƌĠseŶte①des① ƌeŶdeŵeŶts①d’aĠƌosol①ďeauĐoup①plus①ĠleǀĠs.①CepeŶdaŶt,① Ŷous①

avons pu voir dans la Figure 64 représentant la comparaison de la courbe de rendement obtenue 

pouƌ①Ŷotƌe①Ġtude①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①aǀeĐ①Đelles①de①la①littĠƌatuƌe,①Ƌue①les①ƌeŶdeŵeŶts①
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d’②OS①de①l’Ġtude①de①Chan et al. (2010) étaient globalement plus élevés que les autres données de la 

littĠƌatuƌe.①②iŶsi,①il①Ŷ’est①pas①suƌpƌeŶaŶt①d’oďseƌǀeƌ①l’oďteŶtioŶ①paƌ①Chan et al. (2010) de rendements 

d’②OS①issus①de①la①photooǆydation de la méthacroléine plus élevés que les nôtres. Il est probable que 

des conditions expérimentales ou méthodologiques de cette équipe expliquent cette différence. Une 

deuxième étude (au moins) serait souhaitable pour réaliser cette comparaison. 

 CompositioŶ①ĐhiŵiƋue①de①l’②OS 

 L’utilisatioŶ① de① l’②MS① a① peƌŵis① de① suiǀƌe① l’ĠǀolutioŶ① de① la① ĐoŵpositioŶ① ĐhiŵiƋue① de① l’②OS①

foƌŵĠ① au① Đouƌs① des① eǆpĠƌieŶĐes.① L’aŶalǇse① des① speĐtƌes① de① ŵasse① Ŷe① ŵoŶtƌe① pas① de① ǀaƌiatioŶs①

sigŶifiĐatiǀes①de①l’②OS①au①Đouƌs①du①teŵps.①Le①speĐtƌe①de①ŵasse①oďteŶu①uŶe①fois①la①ŵasse①d’②OS①staďle①

a①ĠtĠ① ĐoŵpaƌĠ①à① Đelui①de① l’②OS① issus①de① l’isopƌğŶe,① Đette①ĐoŵpaƌaisoŶ (soustraction du spectre de 

ŵasse①de①l’②OS①issus①de①la①M②CR①à①Đelui①de①l’②OS①issus①de①l’isopƌğŶeͿ①est présentée dans la Figure 87. 

 
Figure 87 DiffĠƌeŶĐe,①eŶtƌe①l’isopƌğŶe①et①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe,①des①ĐoŶtƌiďutioŶs①ŵassiƋues①ƌelatives①pouƌ①les①

expériences du 06/04/11 et du 12/04/11. 

 OŶ① Ŷ’oďseƌǀe① Ƌue① de① tƌğs① lĠgğƌes① diffĠƌeŶĐes① eŶtƌe① les① deuǆ① speĐtƌes① de①ŵasse① de① l’②OS①

formé. Parmi ces faibles différences, on constate notamment que le fragment m29 (CHO
+
 ; C2H5

+
) est 

plus①ĠleǀĠ①pouƌ① le①speĐtƌe①de①ŵasse①de① l’②OS① issus①de① la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe.①Des① fƌaĐtioŶs①plus①ĠleǀĠes①

pour la méthacroléine sont également remarquées pour CO2
+ 

(m44), C3H6O
+
 (m58) et C4H5O2

+ 
(m85). 

 Les① ƌappoƌts① O/C,① OM/OC① et① H/C① oŶt① ĠgaleŵeŶt① ĠtĠ① dĠteƌŵiŶĠs① pouƌ① l’eŶseŵďle① des①

expériences. Leurs variations temporelles sont présentées dans la Figure 88. 
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Figure 88 Pƌofils①teŵpoƌels①des①ƌappoƌts①O/C,①OM/OC,①et①H/C①oďteŶus①pouƌ①l’eŶseŵďle①des①eǆpĠƌieŶĐes①de①

photooxydation de la méthacroléine réalisées. 

On observe pour ces expériences une légère augmentation des rapports O/C et OM/OC ; et 

une faible diminution de H/C au cours du temps, ces variations ne sont cependant pas significatives 

compte tenu du peu de changement de composition observé sur le spectre de masse. On peut ainsi 

constater un comportement légèrement différent de la variation temporelle de ces ratios par rapport 

à① Đe① Ƌui① a① pu① ġtƌe① oďseƌǀĠ① pouƌ① les① eǆpĠƌieŶĐes① de① photooǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe.①NĠaŶŵoiŶs,① les①

mêmes valeurs moyennes sont observées pour ces ratios, si on exclut les expériences avec aérosols 

d’ensemencement. En effet, on peut remarquer sur la Figure 88 que les expériences du 12 et 13 avril 

ϮϬϭϭ① ;ƌepƌĠseŶtĠes① paƌ① des① tƌiaŶglesͿ,① où① des① aĠƌosols① d’eŶseŵeŶĐeŵeŶt① oŶt① ĠtĠ① utilisĠs,① les①

rapports O/C et OM/OC sont plus élevés, et le rapport H/C est plus faible. Les différences de rapports 

entre les expériences avec et sans « seeds » semblent ici plus marquées que lors des expériences de 

photooǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe① et① suggğƌeŶt① Ƌue① l’②OS① foƌŵĠ① eŶ① pƌĠseŶĐe① d’aĠƌosols 

d’eŶseŵeŶĐeŵeŶt①est①plus①oǆǇdĠ.①Les①ǀaleuƌs①ŵoǇeŶŶes①oďteŶues①pouƌ①Đes①ƌappoƌts①soŶt①pƌĠseŶtĠes①

dans le Tableau 19 (les valeurs moyennes du rapport O/C de chaque expérience sont présentées 

dans le Tableau 18). 
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O/C OM/OC H/C Référence 

0,63-0,57 1,97-1,89 1,44-1,42 Ce travail sans « seeds » 

0,72-0,71 2,07 1,33-1,32 Ce travail avec « seeds » 

Tableau 19 Rappoƌts①O/C,①OM/OC,①et①H/C,①oďteŶus①loƌs①de①Đette①Ġtude,①pouƌ①l’②OS①issu①de la photooxydation 
de la méthacroléine. 

 

 Cette①Ġtude①ƌĠalisĠe①suƌ①la①photooǆǇdatioŶ①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①a①aiŶsi①peƌŵis①d’oďseƌǀeƌ①les①

siŵilitudes① foƌtes① eǆistaŶt① eŶtƌe① la① ĐoŵpositioŶ① de① l’②OS① issu① de① la① photooǆǇdatioŶ① de① la①

méthacroléine et de celui issu de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①ŵoŶtƌaŶt①aiŶsi①ďieŶ①le①ƌôle①ŵajeuƌ①

de① la① ŵĠthaĐƌolĠiŶe① daŶs① Đette① foƌŵatioŶ① d’②OS.① La① pƌoduĐtioŶ① d’②OS① plus① diƌeĐte① ǀia① la①

ŵĠthaĐƌolĠiŶe①seŵďle①ŵoŶtƌeƌ①Ƌue①le①ŶettoǇage①ŵaŶuel①des①paƌois,①et①doŶĐ①leuƌ①ĐhaŶgeŵeŶt①d’Ġtat,①

iŶflue① pƌiŶĐipaleŵeŶt① les① eǆpĠƌieŶĐes① où① la① pƌoduĐtioŶ① d’②OS① ŵet① eŶ① jeu① plusieuƌs① espğĐes①

intermédiaires qui peuvent subir des pertes aux parois, minimisant ainsi les rendements obtenus. 

 ②fiŶ①de① ǀoiƌ① si① la①ŵġŵe① suƌestiŵatioŶ①de① la①ŵasse①d’②OS①pƌoduit① Ġtait observée lors de la 

modélisation des expériences de photooxydation de la méthacroléine, nous avons également simulé 

uŶe①des①eǆpĠƌieŶĐes①de①l’Ġtude①suƌ①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①doŶt①les①ƌĠsultats①soŶt①pƌĠseŶtĠs①daŶs①la①paƌtie①

suivante. 

 Modélisation des résultats 3.2.3.

 L’eǆpĠƌieŶĐe①Ƌue①Ŷous①aǀoŶs①Đhoisi①de①ŵodĠliseƌ①est①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϯϱ① jaŶǀieƌ①ϮϬϭϯ.①Cette①

eǆpĠƌieŶĐe① aǇaŶt① ĠtĠ① ƌĠalisĠe,① Đoŵŵe① pouƌ① l’eǆpĠƌieŶĐe① du① Ϯϴ① jaŶǀieƌ① ϮϬϭϯ① pƌĠseŶtĠe①

pƌĠĐĠdeŵŵeŶt,①apƌğs①uŶ①ŶettoǇage①ŵaŶuel①des①paƌois,①Ŷous①aǀoŶs①doŶĐ①ĐoŶsidĠƌĠ①l’état des parois 

identique, les réactions aux parois utilisées sont donc les mêmes. Les résultats obtenus pour la phase 

gazeuse sont présentés dans la Figure 89. 



- 154 - 

 

 
Figure 89 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) des espèces gazeuses,  avec celles 

modélisés en utilisant le MCM (lignes pointillées) et Gecko-A (lignes pleines). 

 La modélisation ainsi réalisée montre un suivi peu satisfaisant de la décroissance de la 

méthacroléine qui est trop leŶte.①Les①ǀaƌiatioŶs①teŵpoƌelles①des①NOǆ①et①de①l’ozoŶe①Ŷe①soŶt①pas①ďieŶ①

reproduites par la modélisation via le MCM. La modélisation par Gecko-A montre cependant un bon 

suiǀi①des①ǀaƌiatioŶs①de①NO,①et①de① l’ozoŶe①duƌaŶt① les①deuǆ①pƌeŵiğƌes①heuƌes.①Ces①ƌĠsultats montrent 

aiŶsi① Ƌue,①ŵalgƌĠ① le① ŶettoǇage①ŵaŶuel① des① paƌois,① il① peƌsiste① des① diffĠƌeŶĐes① suƌ① l’Ġtat① des① paƌois①

d’uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①à①l’autƌe.①OŶ①peut①toutefois①ƌeŵaƌƋueƌ①Ƌue,①ŵalgƌĠ①la①dĠĐƌoissaŶĐe①plus①leŶte①de①la①

ŵĠthaĐƌolĠiŶe,①ses①pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ①pƌésentent des concentrations plus élevées que ce qui a été 

ŵesuƌĠ①loƌs①de①l’eǆpĠƌieŶĐe. 

 CepeŶdaŶt,① Đes① foƌtes① ĐoŶĐeŶtƌatioŶs① ŵodĠlisĠes① Ŷe① peƌŵetteŶt① pas① d’aďoutiƌ① à① uŶe①

foƌŵatioŶ①d’②OS.①EŶ①effet,①oŶ①Ŷ’oďseƌǀe①auĐuŶe①foƌŵatioŶ①d’②OS①pouƌ①les①deuǆ①sĐhĠŵas①Đhimiques, 
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et① les① tƌois① ŵĠthodes① d’estiŵatioŶ① des① pƌessioŶs① de① ǀapeuƌ① satuƌaŶte① ;Figure 90Ϳ,① aloƌs① Ƌu’uŶe①

foƌŵatioŶ①d’②OS①ĠleǀĠe①est①oďseƌǀĠe①sǇstĠŵatiƋueŵeŶt①daŶs①l’eŶseŵďle①des①eǆpĠƌieŶĐes①Ƌue①Ŷous①

avons réalisées avec la méthacroléine (la modélisation de cette expérience avec des concentrations 

iŶitiales①de①M②CR①et①de①HONO①plus①ĠleǀĠes①ŵoŶtƌeŶt①la①ŵġŵe①aďseŶĐe①de①pƌoduĐtioŶ①d’②OSͿ. 

 
Figure 90 Comparaison des variations temporelles mesurées (points) de la concentration massique totale de 
l’②OS,①①aveĐ①Đelles①ŵodĠlisĠs①eŶ①utilisaŶt①le①MCM①;ligŶes①poiŶtillĠesͿ①et①GeĐko-A (lignes pleines) pour les trois 

ŵĠthodes①d’estiŵatioŶ①des①pƌessioŶs①de①vapeuƌ①satuƌaŶte. 

 Cette①aďseŶĐe①de① foƌŵatioŶ①d’②OS①paƌ① le①ŵodğle①pouƌƌait①ġtƌe①eǆpliƋuĠe①paƌ① l’aďseŶĐe①des①

ƌĠaĐtioŶs① de① foƌŵatioŶ① des① ĠpoǆǇdes① daŶs① le① ŵodğle,① ĐoŵposĠs① supposĠs① ġtƌe① à① l’oƌigiŶe① de① la①

foƌŵatioŶ①d’②OS①ǀia①le①MP②N①;Kjaergaard et al., 2012; Lin et al., 2013). Il est également important de 

Ŷoteƌ①Ƌue①le①fait①Ƌue,①pouƌ①le①ŵodğle,①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①Ŷe①soit①pas①à①l’oƌigiŶe①d’uŶe①foƌŵatioŶ①d’②OS,①

ajoute une erreur supplémentaiƌe① suƌ① la① ŵodĠlisatioŶ① de① la① foƌŵatioŶ① d’②OS① issus① de① l’isopƌğŶe①

réalisée précédemment, puisque nous observons, lors de nos expériences, des compositions 

ĐhiŵiƋues①tƌğs①pƌoĐhes①eŶtƌe①l’②OS①issu①de①l’isopƌğŶe,①et①Đelui①issu①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe.①Cela①seŵďle 

donc mettre clairement en doute la justesse des processus chimiques mis en place dans le modèle 

pouƌ①siŵuleƌ①la①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①issus①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe. 

 

 Au cours de ce chapitre, nous avons ainsi pu constater que les études réalisées, dans des 

ĐoŶditioŶs① ƌĠalistes① d’oǆǇdatioŶ,① suƌ① la① photooǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe① et① de① la① ŵĠthaĐƌolĠiŶe① oŶt①①

ŵoŶtƌĠ①uŶ①ďoŶ①aĐĐoƌd①aǀeĐ① littĠƌatuƌe① suƌ① les① ƌĠsultats①oďteŶus①eŶ①phase①gazeuse.① L’aŶalǇse①de① la①

phase particulaire présente des rendements de formatioŶ① d’②OS① issus① de① l’isopƌğŶe① pƌoĐhes① des①

valeurs basses de la littérature correspondant à des expériences réalisées avec une irradiation 

naturelle, ou avec les mêmes lampes que les nôtres (présentant donc une distribution spectrale 

proche de celle du soleil). La comparaison des rendements obtenus avant et après la mise en place 

du①pƌotoĐole①de①ŶettoǇage①sǇstĠŵatiƋue①a①peƌŵis①de①ŵettƌe①eŶ①ĠǀideŶĐe①l’eǆisteŶĐe①d’uŶe①iŶflueŶĐe①

de① l’Ġtat①des①paƌois①suƌ① les①ƌeŶdeŵeŶts①d’②OS①issus①de① la①photooǆǇdatioŶ①de① l’isoprène. En effet, la 

foƌŵatioŶ① d’aĠƌosol① ƌĠsultaŶt① daŶs① Đe① Đas① de① l’oǆǇdatioŶ① suĐĐessiǀe① de① plusieuƌs① espğĐes①
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intermédiaires, celles-ci peuvent subir au cours du temps, si les parois ont été préalablement 

nettoyées manuellement, des pertes aux parois plus élevées et suffisamment importantes pour 

pouǀoiƌ①gġŶeƌ①l’Ġtape①de①ŶuĐlĠatioŶ.①Il①est①de①plus①possiďle①Ƌue,①le①fait①d’aǀoiƌ①des①paƌois①plus①pƌopƌes①

ƌĠduise①la①pƌĠseŶĐe①poteŶtielle①d’espğĐes①ĠtƌaŶgğƌes①aidaŶt①à①Đette①ŶuĐlĠatioŶ①①daŶs①la①Đhaŵďƌe.①Il①eŶ①

résulte doŶĐ① des① ƌeŶdeŵeŶts① plus① faiďles.① L’aŶalǇse① de① Ŷos① eǆpĠƌieŶĐes① seŵďle,① de① plus,① ďieŶ①

ŵoŶtƌeƌ① l’eǆisteŶĐe①d’uŶ① lieŶ①eŶtƌe① l’②OS①issu①de① la①photooǆǇdatioŶ①de① l’isopƌğŶe①et①Đelui① issu①de① la①

ŵĠthaĐƌolĠiŶe① puisƋu’oŶ① oďseƌǀe① uŶe① ĐoƌƌĠlatioŶ① eŶtƌe① le① dĠďut① de① la① foƌŵatioŶ① d’②OS① issus① de①

l’isopƌğŶe① et① la① dĠĐƌoissaŶĐe① de① la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe ; on remarque également que la méthacroléine, 

pƌoduite① paƌ① l’isopƌğŶe① à① uŶ① ƌeŶdeŵeŶt① de① ϯϬ % (soit environ ⅓), présente des rendements de 

foƌŵatioŶ①d’②OS①eŶǀiƌoŶ①tƌois①fois①supĠƌieuƌs①à①Đeuǆ①oďteŶus①pouƌ①l’isopƌğŶe.①EŶfiŶ,①la①ĐoŵpaƌaisoŶ①

des spectres de masse des AOS obtenus ne montre que des très légères différences avec des 

rapports O/C, OM/OC et H/C très proches, des similitudes fortes dans la composition de ces aérosols 

seŵďleŶt① doŶĐ① eǆisteƌ.① Il① est① diffiĐile① de① statueƌ① suƌ① le① ƌôle① du①MP②N① daŶs① Đes① pƌoduĐtioŶs① d’②OS①

puisque celui-Đi① est① dĠteĐtĠ① ŵais① ŶoŶ① ƋuaŶtifiaďle① daŶs① les① eǆpĠƌieŶĐes① aǀeĐ① l’isopƌğŶe① ;la①

détermination de sa concentration dans les expériences avec la méthacroléine est de plus 

appƌoǆiŵatiǀeͿ.①L’eŶseŵďle①de①Đes①ĠlĠŵeŶts①seŵďle①doŶĐ①ŵoŶtƌeƌ①Ƌue①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①joue①uŶ①ƌôle①

ĐlĠ① daŶs① la① pƌoduĐtioŶ① d’②OS① issus① de① la① photooǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe① observée lors de nos 

expériences. Ainsi, ce lien constaté contribue à mettre en cause la justesse des processus chimiques 

eǆistaŶts① daŶs① les① ŵodğles① pouƌ① siŵuleƌ① la① pƌoduĐtioŶ① d’②OS① issus① de① l’isopƌğŶe① puisƋue① la①

modélisation des expériences de photooxydation de la méthacroléine, avec le MCM et Gecko-A, ne 

ŵoŶtƌe①auĐuŶe①pƌoduĐtioŶ①d’②OS,①aloƌs①Ƌu’uŶe①tƌğs① foƌte①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①aǀeĐ①des①ƌappoƌts①O/C①

ĠleǀĠs①est①oďseƌǀĠe①pouƌ①les①eǆpĠƌieŶĐes①ŵodĠlisĠes①de①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe. 

 

  Le système en condition sèche ainsi validé et bien caractérisé, il a été possible de se 

ĐoŶĐeŶtƌeƌ①eŶsuite①suƌ①la①paƌtie①plus①eǆploƌatoiƌe①de①Đette①Ġtude①Ƌui①ĐoŶsiste①à①oďseƌǀeƌ①l’iŶflueŶĐe①

de①ĐǇĐles①d’Ġǀapo-condensation nuageux sur les systèmes présentés dans ce chapitre.  
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Chapitre 4.  Etude de la photooxydation l’isoprène et de la 
méthacroléine en conditions nuageuses  

 ②fiŶ① d’Ġǀalueƌ① l’iŶflueŶĐe① de① la① gĠŶĠƌatioŶ① des① Ŷuages① suƌ① les① sǇstğŵes① pƌĠĐĠdeŵŵeŶt①

étudiés en conditions sèches, deux approches différentes ont été utilisées (biphasique gaz-nuage et 

triphasique gaz-AOS-nuage). Ces approches, dont le principe est décrit dans le chapitre 2, ont été 

ŵises① eŶ① plaĐe① loƌs① des① eǆpĠƌieŶĐes① de① photooǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe,① ŵais① ĠgaleŵeŶt① de① la①

méthacroléine. Les expériences ont été effectuées sans① aĠƌosol① d’eŶseŵeŶĐeŵeŶt① et① aǀeĐ① HONO①

comme source de radicaux OH.  Coŵpte① teŶu① de① l’eǆisteŶĐe① d’uŶ① effet① ŵĠŵoiƌe① ƌĠsultaŶt① des①

expériences en présence de nuage, un nettoyage manuel des parois et une expérience de blanc de 

nuage (partie {2.4}) ont été réalisés préalablement à chaque expérience présentée dans ce chapitre.  

4.1. Expériences biphasiques gaz-nuage (« Type 1 »Ȍ avec l’isoprène 

 ②fiŶ①de①ƌĠaliseƌ①Đes①eǆpĠƌieŶĐes①de①tǇpe①ϭ,①la①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①d’eau①peƌŵettaŶt①d’oďteŶiƌ①

une forte humidité relative (autours de 80 %HRͿ①est①ƌĠalisĠe①au①ďout①de①deuǆ①heuƌes①d’iƌƌadiatioŶ,①Đe①

qui correspond au moment où entre 70 % et 80 %①de①l’isopƌğŶe①a①ĠtĠ①ĐoŶsoŵŵĠ,①et①où①la①pƌoduĐtioŶ①

d’②OS①Ŷ’a①pas①eŶĐoƌe①ĠtĠ①oďseƌǀĠe.①La①seĐoŶde①iŶjeĐtioŶ①de①ǀapeuƌ①d’eau①peƌŵettaŶt①de①générer le 

nuage est ensuite effectuée au bout de dix minutes. Les conditions initiales, le nombre de nuages 

générés lors de ces expériences et leur contenu en eau liquide sont présentés dans le Tableau 20. 

Dates 
[Isoprène]i 

(ppb) 
[NO]i 

(ppb) 
[NO2]i

a 

(ppb) 
[HONO]i 

(ppb) 
T (°C) HR (%) 

Nbre de  
nuages 

Lmax  

(g.m
-3

) 
Présence 

PTRMS et AMS 

30/01/13 817 95 71 161 21 4,4 2 
0,75 

0,38 
Oui 

01/02/13 800 103 49 133 21,1 1,5 2 
1,17 

0,55 
Oui 

19/03/13 831 123 58 99 19,8 1,9 3 

0,41 

0,65 

0,50 

Non 

Tableau 20 Conditions initiales, nombre et contenu en eau liquide des nuages générés pour les expériences 
de①tǇpe①ϭ①aveĐ①l’isopƌğŶe.①a CoƌƌigĠ①de①l’iŶteƌfĠƌeŶĐe①à①HONO. 

 Les résultats obtenus sur les espèces en phase gazeuse vont dans un premier temps être 

présentés. 

4.1.1. Etude de la dissolution des espèces gazeuses dans les gouttelettes de 

nuage  

 Du① fait① de① la① foƌte① pƌĠseŶĐe① d’eau,① le① suiǀi① des① ĐoŶĐeŶtƌatioŶs① à① l’aide① de① l’IRTF① Ŷ’est① pas①

possible, les concentrations présentées ici soŶt① doŶĐ① toutes① ŵesuƌĠes① à① l’aide① du① PTR-TOF-MS. 
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Coŵŵe①il①a①pu①ġtƌe①ŵoŶtƌĠ①daŶs①le①Đhapitƌe①Ϯ,①la①gĠŶĠƌatioŶ①du①Ŷuage①peut①ġtƌe①suiǀie①à①l’aide①de①la①

mesure du compteur optique welas et du signal de la photodiode qui permettent ainsi de connaître 

précisément la durée de vie du nuage généré. Entre deux et trois nuages ont été formés lors de ces 

eǆpĠƌieŶĐes.① Du① fait① de① la① foƌte① dĠpeŶdaŶĐe① du① sigŶal① du① foƌŵaldĠhǇde① à① l’huŵiditĠ① ƌelatiǀe,①

l’ĠǀolutioŶ①de①sa①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①Ŷe①peut①pas①ġtƌe①suiǀie①loƌs①de①la①gĠŶĠƌation de nuage, nous pouvons 

néanmoins suivre une grande partie des espèces gazeuses lors de cette génération. Un exemple des 

ǀaƌiatioŶs①de①l’isopƌğŶe,①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①et①de①la①ŵĠthǇl①ǀiŶǇl①ĐĠtoŶe①;ŵesuƌĠs①eŶseŵďle①paƌ①le①

PTR-TOF-MSͿ,①de① l’ozoŶe,①de①HONO, et des NOx, est présenté dans la Figure 91. DaŶs① l’eǆpĠƌieŶĐe①

présentée deux générations de nuage ont été effectuées. 

 
Figure 91 VaƌiatioŶ①teŵpoƌelles①de①l’isopƌğŶe,①de①la①M②CR①et①MVK,①de①O3, de HONO, des NOx et①de①l’huŵiditĠ①
ƌelative①peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe.①Eǆeŵple①du①

ϯϬ/Ϭϭ/ϭϯ.①La①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau①est①ĐaƌaĐtĠƌisĠe①paƌ①la①ligŶe①poiŶtillĠe①ďleue,①et①les①
générations de nuage, par les rectangles bleus.  

 L’eŶseŵďle①des①espğĐes①pƌĠseŶtĠes①daŶs① la①Figure 91 montre une légère augmentation de 

leuƌs① ĐoŶĐeŶtƌatioŶs① loƌs① de① la① pƌeŵiğƌe① iŶjeĐtioŶ① de① ǀapeuƌ① d’eau① ;Ƌui① peƌŵet① d’atteiŶdƌe① uŶe①

humiditĠ① ƌelatiǀe① d’eŶǀiƌoŶ① ϵϬ %HR). Cette augmentation reste toutefois peu significative et il est 

foƌt①pƌoďaďle①Ƌue①l’augŵeŶtatioŶ①ďƌğǀe①oďseƌǀĠe①pouƌ①les①NOǆ①et①l’ozoŶe①soit①due①à①uŶe①iŶteƌfĠƌeŶĐe①

suƌ①le①sigŶal①du①fait①de①l’augŵeŶtatioŶ①ƌapide①de①l’huŵiditĠ relative. Il ne semble pas y avoir non plus 
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d’iŶflueŶĐe① de① la① gĠŶĠƌatioŶ① de① Ŷuage① suƌ① Đes① ĐoŵposĠs.① La① pƌĠseŶĐe① du① Ŷuage① ǀa① ĐepeŶdaŶt①

pƌĠseŶteƌ①uŶ①iŵpaĐt①suƌ①d’autƌes①espğĐes①eŶ①phase①gazeuse,①Đoŵŵe①le①ŵoŶtƌe①la①Figure 92. 

 
Figure 92 VaƌiatioŶ①teŵpoƌelles①des①espğĐes①seĐoŶdaiƌes①de①l’isopƌğŶe①et①du①ϯ-méthylfurane pendant une 

eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe.①Eǆeŵple①du①ϯϬ/Ϭϭ/ϭϯ.①La①pƌeŵiğƌe①
iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les 

rectangles bleus.  

 DaŶs① uŶ① pƌeŵieƌ① teŵps,① oŶ① oďseƌǀe,① loƌs① de① la① pƌeŵiğƌe① iŶjeĐtioŶ① de① ǀapeuƌ① d’eau,① uŶe①

augmentation des concentrations, en proportions variables suivant le composé. Il est supposé que 

cette augmentation soit due à une désorption au niveau des parois de la chambre et de la ligne de 

prélèvement du PTR-TOF-MS.① Cette① augŵeŶtatioŶ① de① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① Ŷ’ĠtaŶt① oďseƌǀĠe① Ƌue① suƌ① les①

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs① des① pƌoduits① d’oǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe① ;oŶ① Ŷe① ƌeŵaƌƋue① pas① la①pƌĠseŶĐe① d’espğĐes①

ĠtƌaŶgğƌes①au①sǇstğŵe①ĐhiŵiƋue①ĠtudiĠ①apƌğs①Đette①iŶjeĐtioŶͿ,①il①est①peu①pƌoďaďle①Ƌu’il①s’agisse①d’uŶe①

ĐoŶtaŵiŶatioŶ① due① à① l’eau① ultƌapuƌe① utilisĠe.① L’eǆisteŶĐe① d’uŶ① aƌtefaĐt① de①ŵesuƌe① de① l’iŶstrument 
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peut① ĠgaleŵeŶt①ġtƌe① ĠĐaƌtĠe.①DaŶs① les① eǆpĠƌieŶĐes① effeĐtuĠes,① oŶ①oďseƌǀe① aiŶsi① la①pƌĠseŶĐe①d’uŶe①

concentration additionnelle comprise entre 0,3 et 50 ppb suivant les espèces, et généralement plus 

élevée pour les espèces hydrosolubles. 

 On remarque ensuite, lors de la génération de nuage, une diminution importante des 

concentrations des espèces hydrosolubles mesurées. Il est supposé que cette baisse de 

concentration soit due à une dissolution des composés dans les gouttelettes de nuage. En effet, 

malgré le fait que la ligne de prélèvement du PTR-TOF-MS soit chauffée à 100°C pour permettre 

l’ĠǀapoƌatioŶ① de① l’eau,① il① est① pƌoďaďle① Ƌue① les① gƌosses① gouttelettes① foƌŵĠes① duƌaŶt① le① Ŷuage① Ŷe①

ƌeŶtƌeŶt①pas①daŶs①l’iŶstƌuŵeŶt①et①s’iŵpaĐteŶt①daŶs①sa①ligŶe①de①pƌĠlğǀeŵeŶt,①d’où①uŶe①diŵiŶutioŶ①des①

concentrations mesurées par le PTR-TOF-MS. Puis, lorsque le nuage perd en intensité dans la 

chambre, les gouttelettes, puis les composés préalablement dissous dans celles-Đi①s’ĠǀapoƌeŶt①daŶs①

la ligne de prélèvement : le PTR-TOF-MS mesure alors une augmentation des concentrations des 

composés. On remarque ensuite, vers la fin du nuage, une diminution progressive des concentrations 

Ƌui①se①staďiliseŶt①eŶtƌe①diǆ①et①ǀiŶgt①ŵiŶutes①apƌğs①l’ĠǀapoƌatioŶ①de①Ŷuage,①teŵps①ŶĠĐessaiƌe①pouƌ que 

la ligne de prélèvement du PTR-TOF-MS①soit①puƌgĠe①des①ĐoŵposĠs①pouǀaŶt①s’Ǉ①Ġǀapoƌeƌ.①UŶ①eǆeŵple①

des variations de concentration observées pour ces composés en phase gazeuse pendant et après 

l’ĠǀğŶeŵeŶt①Ŷuageuǆ,①et①les①hǇpothğses①assoĐiĠes①est①pƌĠseŶtĠ dans Figure 93. 

 
Figure 93 Hypothèses formulées concernant les variations de concentration des composés solubles 

observées pendant et après un épisode nuageux (caractérisé par le rectangle gris) lors des expériences 
biphasiques gaz-Ŷuage①aveĐ①l’isopƌğŶe. 

 On peut ainsi considérer, si on exclut les possibilités de pertes, que la part du composé ayant 

réagi en phase aqueuse durant la présence du nuage correspond à la différence entre la 

concentration mesurée juste avant le nuage (Cmax) et celle mesurée après stabilisation (Cstab). De plus, 
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toujouƌs① d’apƌğs① Ŷos① hǇpothğses,① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵiŶiŵale① atteiŶte① loƌs① de① l’ĠǀğŶeŵeŶt① Ŷuageuǆ①

(CminͿ① ƌĠsulteƌait① d’uŶe① ĐoŵpĠtitioŶ①eŶtƌe① l’atteiŶte①paƌ① l’espğĐe① ĐoŶsidĠrée de son équilibre entre 

phase①gazeuse①et①phase①aƋueuse①;ĠƋuiliďƌe①de①HeŶƌǇͿ,①et①l’ĠǀapoƌatioŶ①de①Đe①ĐoŵposĠ①daŶs①la①ligŶe①

de prélèvement du PTR-TOF-MS.①②iŶsi,① si① Đette① ĠǀapoƌatioŶ① s’effeĐtue① suffisaŵŵeŶt① taƌd,① oŶ① peut①

considérer que la différence entre la concentration avant le nuage (Cmax) et la concentration 

minimale atteinte pendant le nuage (CminͿ① ĐoƌƌespoŶd① à① la① ƋuaŶtitĠ① totale① dissoute① de① l’espğĐe①

ĐoŶsidĠƌĠe①loƌsƋue①l’ĠƋuiliďƌe①de①HeŶƌǇ①est①atteiŶt.① 

 Afin de conforter cette hypothèse, nous avons essayé de relier les quantités supposées 

dissoutes, normalisées par le contenu en eau liquide du nuage, aux constantes de Henry effectives 

des①ĐoŵposĠs①ŵesuƌĠs,①eŶ①tƌaçaŶt①la①Đouƌďe①d’ĠƋuatioŶ: ቀ           ቁ            (E 4.1) 

 Avec   le① ĐoŶteŶu① eŶ① eau① liƋuide① du① Ŷuage① ŵesuƌĠ① au① ŵoŵeŶt① de① l’atteiŶte① de① la①

concentration minimale      
; et     la constante de Henry effective du composé considéré. 

 Les constantes de Henry effectives utilisées sont présentées dans le Tableau 21. 

Composé KH
*
(M.atm

-1
) Référence 

Isoprène 0,003 Sander (1999) 

Acroléine 8,2 Sander (1999) 

Acétaldéhyde 14 Sander (1999) 

Acétone 30 Sander (1999) 

Hydroxyacétone 2927 Spaulding et al. (2002) 

Méthylglyoxal 3700 Betterton and Hoffmann (1988) 

Acide formique 8900 Johnson et al. (1996) 

Tableau 21 Constantes de Henry des composés mesurés utilisés. 

 Les résultats obtenus pour les expériences où la mesure PTR-TOF-MS était disponible sont 

présentés dans la Figure 94. 
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Figure 94 Variations des écarts normalisés des concentrations mesurées, durant les phases nuageuses, 

peŶdaŶt①les①eǆpĠƌieŶĐes①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe,①eŶ①foŶĐtioŶ①de①leuƌs①
constantes de Henry effectives. 

 Les courbes ainsi tracées montrant des variations et des valeurs proches, il semble donc bien 

Ƌu’uŶ①lieŶ①eǆiste①eŶtƌe①la①diŵiŶutioŶ①oďseƌǀĠe①des①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①eŶ①phase①gazeuse①et①leuƌ①soluďilitĠ.①

 CepeŶdaŶt,①ŵġŵe①si① les①ǀaƌiatioŶs①oďseƌǀĠes①seŵďleŶt①foƌteŵeŶt①ŵoŶtƌeƌ①l’eǆistence, dans 

Ŷos①eǆpĠƌieŶĐes,①d’uŶ①tƌaŶsfeƌt①des①espğĐes①gazeuses①hǇdƌosoluďles①ǀeƌs① les①gouttelettes①de①Ŷuage,①①

la valeur de Cmin dĠpeŶdaŶt①de① la①ǀitesse①à① laƋuelle① le① ĐoŵposĠ① s’Ġǀapoƌe①daŶs① la① ligŶe,① les① ĐalĐuls①

effeĐtuĠs①Ŷe①doŶŶeŶt①Ƌu’uŶe①estiŵatioŶ①de①la quantité réellement dissoute dans les gouttelettes de 

Ŷuage,① et① il① Ŷ’est① pas① possiďle① de① dĠteƌŵiŶeƌ① si① l’ĠƋuiliďƌe① de① HeŶƌǇ① est① atteiŶt① loƌs① de① Đette①

dissolution. 

 Si on regarde plus précisément le comportement des composés gazeux solubles dans la 

chambre en fonction de la concentration volumique totale des gouttelettes de nuage (Figure 95), on 

ĐoŶstate① Ƌue① la① ƌeŵoŶtĠe① de① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① au① Đouƌs① du① Ŷuage① est① plus① taƌdiǀe① pouƌ① l’aĐide①

formique qui est supposé plus soluble, du fait de sa constante de Henry plus élevée, que le 

ŵĠthǇlglǇoǆal.①OŶ①ƌeŵaƌƋue①ĠgaleŵeŶt①Ƌue,①pouƌ①Đes①deuǆ①espğĐes①;ŵais①Đ’est①ĠgaleŵeŶt①le①Đas①pouƌ①

les①autƌes①ĐoŵposĠs①ŵesuƌĠsͿ,① la①ƌeŵoŶtĠe①de①leuƌs①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①Ŷ’a①lieu①Ƌu’à①paƌtiƌ①du①ŵoŵeŶt①

où le volume total①des①gouttelettes①Ŷuageuses①diŵiŶue.①Cette①peƌte①d’iŶteŶsitĠ①du①Ŷuage①seŵďlaŶt①

aiŶsi①ŵaƌƋueƌ①le①dĠďut①de①l’ĠǀapoƌatioŶ①daŶs①la①ligŶe①de①pƌĠlğǀeŵeŶt①du①PTR-TOF-MS. 
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Figure 95 Variation temporelle de la surface totale des gouttelettes①Ŷuageuses,①de①l’aĐide①foƌŵiƋue①et①du①
ŵĠthǇlglǇoǆal①duƌaŶt①le①pƌeŵieƌ①Ŷuage①gĠŶĠƌĠ①daŶs①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①ϯϬ/Ϭϭ/ϮϬϭϯ.①La①pƌĠseŶĐe①du①Ŷuage①est①

caractérisée par le rectangle bleu. 

 Outre la perte transitoire de composés gazeux durant le nuage, il est iŶtĠƌessaŶt①d’Ġtudieƌ①la①

perte définitive observée après le nuage. Comme il a été présenté plus haut dans nos hypothèses, il 

est estimé que la quantité ayant réagi en phase aqueuse correspond à la différence entre la 

concentration avant le nuage et la concentration obtenue après stabilisation (soit Cmax - Cstab), cette 

diffĠƌeŶĐe① a① ĠtĠ① ĐalĐulĠe① pouƌ① l’eŶseŵďle① des① ĐoŵposĠs.① Le① pouƌĐeŶtage① de① peƌte① ƌĠsultaŶt① pouƌ①

l’eŶseŵďle①des①ĐoŵposĠs①est①pƌĠseŶtĠ①daŶs①le Tableau 22. 

Espèces 
30/01/13 
1

er
 nuage 

30/01/13 
2

e
 nuage 

01/02/13 
1

er
 nuage 

kOH 

(M
-1

.s
-1

) 
KH

* 

(M.atm
-1

) 

Isoprène / / / - 0,003 

MACR+MVK / / / -  

Acétaldéhyde 6 % 2 % 2 % 2,4.10
9
 14 

Hydroxyacétone 35 % 20 % 52 % 0,4.10
9
 2927 

Méthylglyoxal 50 % 21 % 68 % 1,1.10
9
 3700 

Acide formique 41 % 23 % 62 % 0,1.10
9
 8900 

Acide acétique + 
glycolaldéhyde 

38 % 13 % 49 % 
1,7.10

7 

1,9.10
9
 

- 

Acroléine 22 % 11 % 21 % 7.10
9
 8,2 

3MF 4 % / 24 % - - 

Acétone / / / - 30 

C4H6O2 8 % 7 % 17 % - - 

C5H6O2 41 % / 62 % - - 

C5H4O3 43 % 23 % 67 % - - 

C5H8O / / / - - 

Lmax  (g.m
-3

) 0,75 0,38 1,17 - - 

Durée du nuage (min) 12 9 13 - - 

Tableau 22 Pourcentage de perte observé sur les concentrations des espèces en phase gazeuse après 
génération de nuage dans les expériences biphasiques①aveĐ①l’isopƌğŶe,① KOH des①espğĐes①ĐoŶsidĠƌĠes①;d’apƌğs①

NIST; Ervens et al., 2003; Doussin and Monod, 2013), et KH
* . Les « / » correspondent à une absence de 

variation des concentrations. 
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 On constate dans un premier temps que, globalement, des pertes plus importantes de 

composés sont observées lorsque le nuage présente un contenu en eau liquide élevé. De plus, les 

peƌtes① seŵďleŶt① plus① iŵpoƌtaŶtes① loƌsƋue① l’espğĐe① ĐoŶsidĠƌĠe① pƌĠseŶte① uŶe① ĐoŶstaŶte① de① Henry 

effective élevée. Il faut par ailleurs noter que les pertes observées ne peuvent pas être directement 

reliées à la constante cinétique de réaction des composés considérés avec le radical OH. Cette 

observation est insuffisante pour conclure sur la nature du processus hypothétique de 

consommation en phase aqueuse de ces produits (réaction avec OH ou autre) car il est probable que 

la①ƌĠaĐtioŶ①eŶ①ƋuestioŶ①Ŷe①soit①pas①le①pƌoĐessus①liŵitaŶt.①OŶ①peut①ĐepeŶdaŶt①Ŷoteƌ①la①pƌĠseŶĐe①d’uŶe①

peƌte① iŵpoƌtaŶte①pouƌ① le①ŵĠthǇlglǇoǆal,① ĐoŵposĠ①Ƌui,①d’apƌğs①d’autƌes①Ġtudes① ;Altieri et al., 2008; 

Tan et al., 2010),①pouƌƌait①ŵeŶeƌ①à①uŶe①foƌŵatioŶ①d’②OS①ǀia①les①Ŷuages.①OŶ①peut①de①plus①ƌeŵaƌƋueƌ①

que le comportement en présence de nuage des composés identifiés seulement par leur formule 

peƌŵet①d’oďteŶiƌ①des①iŶfoƌŵatioŶs①suƌ①leuƌ①soluďilitĠ.①②iŶsi,①si①l’espğĐe①C5H8O semble plutôt insoluble, 

les espèces C5H6O2  et C5H4O3, au contraire, semblent plutôt hydrosolubles et réactives en phase 

aqueuses, ce qui est①Đoŵpatiďle①aǀeĐ①le①degƌĠ①d’oǆǇdatioŶ①Ƌue①laisse①supposeƌ①leuƌs①foƌŵules①ďƌutes. 

 L’aŶalǇse①de①la①phase①gazeuse①seŵďle①aiŶsi①ŵoŶtƌeƌ①Ƌu’uŶe①paƌtie①des①espğĐes①pƌĠseŶtes①se①

transfère dans la phase aqueuse lors de la génération de nuage, celles-ci sont ensuite restituées en 

partie à la phase gazeuse. Cette répartition partielle laissant donc suggérer que des réactions en 

phase aqueuse ont eu lieu, menant ainsi à la consommation de ces composés, et à une production 

poteŶtielle①d’②OS①ǀia①les①gouttelettes①de①Ŷuage.  

4.1.2. Etude de la formation d’AOS via la phase nuageuse  

 Le① ĐoŵpoƌteŵeŶt① des① espğĐes① gazeuses① tel① Ƌu’oďseƌǀĠ① gƌâĐe① au① PTR-TOF-MS semble 

indiquer une dissolution assez efficace de celles-ci dans les gouttelettes nuageuses. Il semble 

également que la durée de vie des gouttelettes soit suffisante pour que se mette en place une 

réactivité en phase aqueuse puisque la plupart des composés semble consommée (dans des 

pƌopoƌtioŶs①ǀaƌiaďlesͿ①au①Đouƌs①de① l’ĠǀğŶeŵeŶt①Ŷuageuǆ.①La①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage① iŶduit①ĠgaleŵeŶt①

un changement au niveau de la phase particulaire dont les résultats obtenus pour les concentrations 

en masse sont discutés dans cette partie. 
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Figure 96 Variations temporelles de la concentration totale (a) et de la distribution granulométrique (b) en 

ŵasse①pouƌ①l’②OS①sĠĐhĠ①peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①
l’isopƌğŶe,①et①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①totale①eŶ①ŵasse①;aͿ①loƌs①du①ďlaŶĐ①de①Ŷuage①ƌĠalisĠ①la①veille.①

Exemple du 30/01/13. Une densité de 1,4 est utilisée. La①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau①est①ĐaƌaĐtĠƌisĠe①
par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les rectangles bleus.   

 Dans la Figure 96 présentant les variations de la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①totale①de①l’aĠƌosol①

sĠĐhĠ①ŵesuƌĠ① loƌs① de① l’eǆpĠƌieŶĐe① du①ϯϬ/Ϭϭ/ϭϯ,① oŶ①peut① ĐoŶstateƌ① Ƌue① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①

totale①de①l’aĠƌosol①Ŷe①ŵoŶtƌe①pas①d’augŵeŶtatioŶ①sigŶifiĐatiǀe①de①sa①ǀaleuƌ①loƌs①de①l’iŶjeĐtioŶ①d’eau.①

On observe en revanche, lors de la génération de nuage, une augmentation rapide de la 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①d’②OS①Ƌui①atteiŶt,①pouƌ①le①pƌeŵieƌ①Ŷuage,①uŶe①ǀaleuƌ①Đoŵpƌise①eŶtƌe①ϯ,ϵ①et①

8 µg.m
-3

 suivant les expériences (Figure 99,①aͿ.①Si①oŶ①Đoŵpaƌe①les①ƌĠsultats①oďteŶus①à①l’eǆpĠƌieŶĐe①de①

blanc de nuage réalisée la veille (dont les caractéristiques complètes en nombre et en masse sont 

données en Annexe 8), on remarque que la concentration massique maximale atteinte lors de la 

génération de nuage est plus de 4 fois plus faible. 

 En ce qui concerne le second nuage, on observe une concentration massique totale maximale 

comprise entre 1,9 et 5,1 µg.m
-3

. La concentration massique maximale atteinte est par ailleurs 

systématiquement plus faible pour le second nuage lors de ces expériences, la différence dans les 

concentrations en gouttelette des nuages générés ne semble pas expliquer les différences de 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs① ŵaǆiŵales① d’②OS① oďseƌǀĠes① eŶtƌe le premier et le second nuage, ou entre les 

eǆpĠƌieŶĐes,①puisƋu’auĐuŶ①lieŶ①diƌeĐt①Ŷ’est①ĐoŶstatĠ.①Cette①diffĠƌeŶĐe①pouƌƌait①ġtƌe,①eŶ①paƌtie,①liĠe①à①

la durée de vie du nuage généralement plus faible lors de la seconde génération. 
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 Si on observe plus précisĠŵeŶt①l’augŵeŶtatioŶ①de①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ,①oŶ①ĐoŶstate①Ƌue①Đelle-ci a 

lieu① peŶdaŶt① toute① la① pĠƌiode① Ŷuageuse.① EŶ① effet,① la① pƌoduĐtioŶ① d’②OS① seŵďle① Đesseƌ① dğs① la①

dispaƌitioŶ①du①Ŷuage①où①uŶe①diŵiŶutioŶ①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①de①l’②OS①est①aloƌs①oďseƌǀĠe.①UŶ 

eǆeŵple① de① Đette① ĐoƌƌĠlatioŶ① ĐoŶstatĠe①eŶtƌe① la① pƌĠseŶĐe① du① Ŷuage①et① la① foƌŵatioŶ① d’aĠƌosols① est①

donné dans la Figure 97.  

 
Figure 97 EvolutioŶs①teŵpoƌelles①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①totale①de①l’②OS①et de la concentration 

surfacique totale des gouttelettes nuageuses au cours du premier nuage généré pendant une expérience 
d’appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe.①Eǆeŵple①du①ϯϬ/Ϭϭ/ϭϯ. La  période nuageuse 

est représentée par le rectangle bleu.  

 On peut de plus noter que cette augmentation progressive de la concentration massique 

totale① de① l’aĠƌosol① eŶ① pƌĠseŶĐe① de① Ŷuage① Ŷ’est① pas① oďseƌǀĠe① loƌs① des① blancs (Annexe 8). Les 

distributions granulométƌiƋues① eŶ① ŵasse① ŵoŶtƌeŶt① ĠgaleŵeŶt① uŶe① foƌŵatioŶ① d’aĠƌosol① de① tailles①

supérieures, dans les expériences biphasiques, à ce qui peut être observé dans les blancs, avec des 

diaŵğtƌes①allaŶt①jusƋu’à①eŶǀiƌoŶ①ϯϬϬ①Ŷŵ①pouƌ①les①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①les①plus①ĠleǀĠes. 

 
Figure 98 Distributions granulométriques en masse obtenues pendant (courbes bleues) et après (courbes 

orangées) le premier nuage généré peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①
de①l’isopƌğŶe.①Eǆeŵple①du①30/01/13. 
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 La Figure 98 montre les distributions granulométriques en masse mesurées par le SMPS en 

présence du premier nuage généré (courbes bleues) et lors de la dizaine de minutes suivant sa 

disparition (courbes oƌaŶgĠesͿ① pouƌ① l’eǆpĠƌieŶĐe① du① ϯϬ/Ϭϭ/ϭϯ.① OŶ① ƌeŵaƌƋue① aiŶsi① ďieŶ① le①

gƌossisseŵeŶt①ƌapide①de①l’aĠƌosol①loƌs①de①la①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage①aǀeĐ①uŶe①augŵeŶtatioŶ①du①ŵode①de①

la① distƌiďutioŶ① de① plus① d’uŶe① tƌeŶtaiŶe① de① ŶaŶoŵğtƌes① toutes① les① deuǆ① ŵiŶutes① eŶǀiƌoŶ.① UŶ①

ralentissement de cette augmentation est ensuite observé lors de la dernière distribution 

granulométrique mesurée avant la disparition du nuage (11min57s dans la Figure 98). Une fois le 

nuage évaporé, le mode et le niveau de concentration de la distribution granulométrique mesurée 

diminuent progressivement. Ces distributions granulométriques peuvent être comparées à celles 

oďteŶues① loƌs① de① l’eǆpĠƌieŶĐe① de① ďlaŶĐ① de① Ŷuage① ƌĠalisĠe① la① ǀeille① (Annexe 8) où on constate 

également un déplacement de la distribution vers les diamètres supérieurs lors de la génération de 

nuage mais avec des diamètres et des niveaux de concentration bien inférieurs. Un récapitulatif des 

gains de concentration en masse et en nombre observés en présence de nuage lors des expériences 

biphasiques et des blancs réalisés la veille est présenté dans le Tableau 23. Les variations temporelles 

de la concentration en nombre totale① de① l’②OS① foƌŵĠ① loƌs① de① l’eǆpĠƌieŶĐe① du① ϯϬ/Ϭϭ/ϭϯ① soŶt①

présentées en Annexe 9. 

 
Gain en nombre 

(part.cm-3) 
Gain en masse 

(µg.m-3) 

Concentration 
surfacique moyenne 

gouttelettes  
(µm2.cm-3) 

Durée du nuage 
(min) 

30/01/13  1er nuage 3,6.10
4
 8,0 3,7.10

5
 12 

30/01/13   2e nuage 4,7.10
4
 5,1 1,9.10

5
 9 

01/02/13  1er nuage 1,1.10
5
 6,1 4,7.10

5
 13 

01/02/13   2e nuage 4,9.10
4
 1,9 2,3.10

5
 9 

19/03/13  1er nuage 3,3.10
4
 3,9 1,8.10

5
 11 

19/03/13   2e nuage 5,8.10
4
 2,6 2,6.10

5
 12 

19/03/13   3e nuage 5,8.10
4
 2,7 2,2.10

5
 11 

29/01/13   Blanc 9,3.10
4
 1,7 - 7 

31/01/13   Blanc 8,5.10
4
 1,3 - 8 

18/03/13   Blanc 5,8.10
4
 1,2 - 7 

Tableau 23 Tableau récapitulatifs des gains maximum en concentrations totales en nombre et en masse pour 
l’②OS①foƌŵĠ①eŶ①pƌĠseŶĐe①de①Ŷuage①loƌs①des①eǆpĠƌieŶĐes①ďiphasiƋues①aveĐ①l’isopƌğŶe. 

 ②pƌğs①dispaƌitioŶ①du①Ŷuage,① la①dĠĐƌoissaŶĐe①pƌogƌessiǀe①des①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①s’ĠteŶd①Ϯϱ①à①ϯϱ①

ŵiŶutes① apƌğs① le① Ŷuage① aǀaŶt① d’atteiŶdƌe① uŶ① plateau① aǀeĐ① uŶe① ǀaleuƌ① d’eŶǀiƌoŶ① Ϭ,ϲ① µg.ŵ-3
 (soit 

lĠgğƌeŵeŶt①plus①faiďle①Ƌue① la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①staďilisĠe①apƌğs① le①Ŷuage①oďseƌǀĠe① loƌs①de① l’eǆpĠƌieŶĐe①

de blanc de nuage (Figure 96,a). Il semble donc que, lors de ces expériences, on observe un 
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ĐoŵpoƌteŵeŶt①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①de①l’aĠƌosol①pƌoĐhe①de①Đe①Ƌui①a①pu①ġtƌe①oďseƌǀĠ①loƌs①de①

l’eǆpĠƌieŶĐe①d’oǆǇdatioŶ①de①SO2 en phase gazeuse présentée dans le chapitre 2 (partie {2.5}). 

 ②iŶsi,①oŶ①oďseƌǀe①uŶe①foƌŵatioŶ①d’②OS①au①Đouƌs①du①Ŷuage.①Celle-ci est supposée résulter du 

tƌaŶsfeƌt①d’espğĐes①gazeuses①ǀeƌs① la①phase①aƋueuse①où①elles① ƌĠagisseŶt①;paƌ①ƌĠaĐtioŶs①de①photolǇse①

aǀeĐ①OH①ou①aĐĐƌĠtioŶͿ,①d’où①l’oďseƌǀatioŶ①d’uŶe①diŵiŶutioŶ①des①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①eŶ①phase①gazeuse①des①

espğĐes① apƌğs① l’ĠǀğŶeŵeŶt① Ŷuageuǆ.① Suite① à① l’ĠǀapoƌatioŶ① du① Ŷuage① daŶs① la① Đhaŵďƌe,①oŶ① oďseƌǀe①

uŶe① leŶte① diŵiŶutioŶ① de① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue① de① l’aĠƌosol① foƌŵĠ.① Deuǆ① hǇpothğses① peuǀeŶt①

alors être avancées pour expliquer cette diminution : soit la matière particulaire formée est instable 

et sa masse diminue à cause de réactions chimiques dans la chambre, soit celle-ci diminue du fait 

d’uŶ① paƌtitioŶŶeŵeŶt① aǀeĐ① les① paƌois.① ②iŶsi,① daŶs① le① pƌeŵieƌ① Đas,① la① pƌoduĐtioŶ① d’②OS① issus① de① la①

photooǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe① eŶ① pƌĠseŶĐe① de① Ŷuage① Đorrespond à la concentration massique 

obtenue après stabilisation, soit 0,6 µg.m
-3

, concentration proche de celle obtenue lors des blancs, et 

donc sur laquelle il est difficile de statuer en terme de production. En revanche, si la diminution de 

masse est due à une partition avec les parois, cette diminution de concentration ne peut pas être 

oďseƌǀĠe①daŶs① l’atŵosphğƌe①et① la①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①ǀia① les①gouttelettes①Ŷuageuses①ĐoƌƌespoŶd①à① la①

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① ŵaǆiŵale① oďseƌǀĠe① duƌaŶt① l’ĠǀğŶeŵeŶt① Ŷuageuǆ① ;ǀoiƌe① plus① Ġtant donné que la 

pƌoduĐtioŶ①d’②OS①oďseƌǀĠe①seŵďle①liŵitĠe①paƌ①la①duƌĠe①du①Ŷuage①gĠŶĠƌĠͿ.①Le①ƌeŶdeŵeŶt①d’②OS①issus①

de① la① photooǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe①eŶ①pƌĠseŶĐe① de①Ŷuage① seƌait① doŶĐ,① daŶs① Đe① Đas,① Đoŵpƌis①eŶtƌe①

0,002 et 0,004, soit entre deux et quatre fois plus que ce qui a été observé dans les expériences de 

photooǆǇdatioŶ①de① l’isopƌğŶe①eŶ① ĐoŶditioŶs① sğĐhes①pouƌ①des①eǆpĠƌieŶĐes①où①uŶ①ŶettoǇage①ŵaŶuel①

pƌĠalaďle①des①paƌois① a①ĠtĠ①effeĐtuĠ.①UŶe①pƌoduĐtioŶ① tƌğs① sigŶifiĐatiǀe①d’②OS① seƌait① aloƌs① ĐoŶstatĠe.①①

Une aŶalǇse①plus①dĠtaillĠe①de① la①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①oďseƌǀĠe①peŶdaŶt① le①Ŷuage①ǀa①ŵaiŶteŶaŶt①ġtƌe①

présentée. 

4.1.2.1. Production d’AOS 

 La① pƌoduĐtioŶ① d’aĠƌosols,① ŶotĠe① ①           ĐoƌƌespoŶd① à① l’ĠĐaƌt① de① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① ŵassiƋue①

totale observé durant deux mesures SMPS (soit 135 secondes).  Les variations temporelles de ce 

ƌappoƌt,①duƌaŶt①le①pƌeŵieƌ①Ŷuage,①pouƌ①l’eŶseŵďle①des①eǆpĠƌieŶĐes①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ①loƌs de la 

photooǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe① soŶt① pƌĠseŶtĠes① daŶs① la① Figure 99 ;ďͿ.① ②fiŶ① de① ǀoiƌ① l’iŶflueŶĐe① de① la①

suƌfaĐe① totale①des①gouttelettes①de①Ŷuage①suƌ①Đette①pƌoduĐtioŶ①d’②OS,① les①ǀaƌiatioŶs① teŵpoƌelles①du①

rapport 
(         )              ont également été tracées (Figure 99, c).               représente la concentration 

moyenne surfacique des gouttelettes de nuage durant le temps   . 
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Figure 99 VaƌiatioŶs①teŵpoƌelles①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①totale①de①l’②OS①;aͿ,①de①la①pƌoduĐtioŶ①

d’aĠƌosols①;ďͿ,①du①ƌappoƌt①①
(         )              (c) , et de la concentration surfacique totale des gouttelettes nuageuses 

(d) durant le premier nuage pouƌ①l’eŶseŵďle①des①eǆpĠƌieŶĐes①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①
de①l’isopƌğŶe. 

 Les① ǀaƌiatioŶs① teŵpoƌelles① de① la① pƌoduĐtioŶ① d’aĠƌosol① ;Figure 99,b) montrent ainsi que, 

durant la période nuageuse, celle-ci est forte au départ, puis diminue, et on observe une 

augŵeŶtatioŶ①de①Đette①pƌoduĐtioŶ①eŶtƌe①deuǆ①et①Ƌuatƌe①ŵiŶutes①aǀaŶt① l’ĠǀapoƌatioŶ①du①Ŷuage.①Ce①

profil de variation laisse donc suggérer que la forte production au départ serait due aux composés les 

plus① soluďles,① puis,① uŶe① deuǆiğŵe① ǀague① de① foƌŵatioŶ① seƌait① oďseƌǀĠe① au① ďout① d’uŶ① teŵps①

suffisaŵŵeŶt① loŶg①pouƌ①Ƌue①d’autƌes①espğĐes①eŶ①phase①gazeuse,①ŵoiŶs① soluďles,① se① tƌaŶsfğƌeŶt①eŶ①

phase aqueuse et/ou pour que des espèces participaŶt①à①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①soieŶt①foƌŵĠes①eŶ①phase①

aqueuse. La normalisation par la surface des gouttelettes de ce rapport (Figure 99, c) donnant un 

résultat très bruité, les données obtenues pour une surface de gouttelette inférieure à 10
5
 µm

2
.cm

-3
 

Ŷe① soŶt① pas① pƌĠseŶtĠes① afiŶ① d’Ġǀiteƌ① de① pƌĠseŶteƌ① les① ƌĠsultats① suƌ① uŶe① ĠĐhelle① tƌop① laƌge① Ƌui①

empêcherait de voir les variations. On constate ainsi que, dans nos conditions, le rapport entre la 
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pƌeŵiğƌe①phase①de①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①et①la①surface des gouttelettes de nuage semble converger vers 

uŶe①ǀaleuƌ①d’eŶǀiƌoŶ①ϭϬ-14
 µg.µm

-2
.s

-1.①OŶ①ƌeŵaƌƋue①ĠgaleŵeŶt①Ƌue①le①ƌegaiŶ①de①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①eŶ①

fin de vie du nuage ne peut être expliqué par une variation de la concentration surfacique des 

gouttelettes de nuage puisque celle-ci diminue progressivement durant la période considérée, une 

origine liée à des réactions chimiques ou à une augmentation de la concentration des composés dans 

les gouttelettes serait donc plus envisageable. 

 La caractérisatioŶ① de① Đette① foƌŵatioŶ① d’②OS① eŶ① pƌĠseŶĐe① de① Ŷuage① a① pu① ġtƌe① ĐoŵplĠtĠe① à①

l’aide① des① doŶŶĠes① oďteŶues① paƌ① les①ŵesuƌes① ②MS① doŶt① les① ƌĠsultats① ǀoŶt① ġtƌe① pƌĠseŶtĠs① daŶs① la①

partie suivante. 

4.1.2.2. Composition chimique de l’AOS 

 Compte tenu de la brièveté de la production d’②OS①et①de①la①petite①taille①des①aĠƌosols①foƌŵĠs①

;l’effiĐaĐitĠ① de① ĐolleĐte① de① l’②MS① dĠĐƌoit① ƌapideŵeŶt① pouƌ① des① diaŵğtƌes① iŶfĠƌieuƌs① à① ϭϬϬŶŵͿ,① ① les①

doŶŶĠes①oďteŶues①à①l’aide①de①l’②MS①soŶt①assez limitées. Ainsi, les données obtenues pour les ratios 

O/C, H/C, et OM/OC sont restreintes à la période nuageuse, et particulièrement celle du premier 

Ŷuage① Ƌui① pƌĠseŶte① des① Ŷiǀeauǆ① de① ĐoŶĐeŶtƌatioŶs① et① des① tailles① pouƌ① l’②OS① plus① ĠleǀĠes.① Cette①

pĠƌiode① de① ŵesuƌe① s’ĠteŶd① toutefois① ĠgaleŵeŶt① à① uŶe① paƌtie① de① la① phase① de décroissance de la 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① ŵassiƋue① totale① de① l’②OS.① Les① ƌĠsultats① oďteŶus① de① ƌatios① et① deŶsitĠ① pouƌ① les①

eǆpĠƌieŶĐes①où①l’②MS①Ġtait①dispoŶiďle①soŶt①pƌĠseŶtĠs①daŶs①la①Figure 100. 

 
Figure 100 Profils①teŵpoƌels①des①ƌappoƌts①O/C,①OM/OC①et①H/C,①et①de①la①deŶsitĠ①de①l’②OS①pour les expériences 
d’appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①du①ϯϬ/Ϭϭ/ϭϯ①et①du①Ϭϭ/ϬϮ/ϭϯ.①L’ĠvapoƌatioŶ①des①

nuages est caractérisée par les traits pointillés violet (30/01/13) et orange (01/02/13). 

 On constate, dans un premier temps, que les ratios calculés pour les deux expériences sont 

tƌğs①pƌoĐhes,①autaŶt①suƌ①leuƌs①ǀaleuƌs①Ƌue①suƌ①leuƌs①ǀaƌiatioŶs.①Loƌs①de①Đes①eǆpĠƌieŶĐes,①l’ĠǀapoƌatioŶ①
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du nuage a lieu au bout de 1Ϯ①ŵiŶutes①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①ϯϬ/Ϭϭ/ϭϯ①et①de①ϭϯ①ŵiŶutes①pouƌ①Đelle①du①

01/02/13. Similairement à ce qui a pu être vu pour les ratios calculés en conditions sèches, on 

constate, lors des dix premières minutes de formation, une augmentation des ratios O/C et OM/OC 

Ƌui① se① staďiliseŶt① eŶsuite① jusƋu’à① ĠǀapoƌatioŶ① du① Ŷuage.① Plus① pƌĠĐisĠŵeŶt,① Đette① augŵeŶtatioŶ① du①

rapport O/C semble plus nette environ 5 minutes après le début du nuage, ce qui correspondrait, 

d’apƌğs① la①Figure 99 (b) au déďut①de① la①seĐoŶde①phase①de① foƌŵatioŶ①d’②OS① ideŶtifiĠe,① laissaŶt①aiŶsi①

penser que cette seconde phase serait caractérisée par de la matière organique particulaire plus 

oxydée (et donc par une production liée à des réactions chimiques). Lors de la phase de stabilisation 

de quelques minutes les ratios obtenus sont de 1,92-2,05 pour OM/OC ; 0,6-0,7  pour O/C ; et 1,44-

1,47 pouƌ① H/C.① L’②OS① foƌŵĠ① paƌaît① doŶĐ① lĠgğƌeŵeŶt① plus① oǆǇdĠ① Ƌue① Đelui① oďseƌǀĠ① eŶ① ĐoŶditioŶs①

sèches. Les rapports O/C et OM/OC semblent ensuite légèrement diminuer après évaporation du 

Ŷuage.①La①deŶsitĠ①ŵesuƌĠe①est①siŵilaiƌe①à①Đelle①de①l’②OS①eŶ①ĐoŶditioŶs①sğĐhes,①soit①eŶǀiƌoŶ①ϭ,ϰ. 

 Afin de compléter cette analyse, les spectres de masse et les distributions granulométriques 

de① l’②OS①peŶdaŶt①et①apƌğs le nuage généré peuvent également être étudiés. Les résultats obtenus 

pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①ϯϬ/Ϭϭ/ϭϯ①soŶt①pƌĠseŶtĠs①daŶs①la①Figure 101.  

 
Figure 101 Spectres de masse et distributions granulométriques de l’②OS①peŶdaŶt①;a①et①ďͿ①et①apƌğs①;Đ①et①dͿ①le 

premier nuage généré peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe.①
Exemple du 30/01/13. Sont présentés ici le signal des composés organiques (en vert), des nitrates (en bleu) 

et①de①l’aŵŵoŶiuŵ①;eŶ①oƌaŶgeͿ. Les spectres de masse sont normalisés (somme des contributions = 1). 

 Les①ŵesuƌes①pƌĠseŶtĠes①pouƌ① l’②OS①peŶdaŶt① le①Ŷuage①ĐoƌƌespoŶdeŶt①auǆ①ŵesuƌes①ƌĠalisĠes①

au① ŵoŵeŶt① où① l’②OS① pƌĠseŶte① uŶe① ŵasse① totale① ŵaǆiŵale,① Đ’est-à-dire peu de temps avant 

l’ĠǀapoƌatioŶ①du①Ŷuage.①①OŶ①ƌeŵaƌƋue①aiŶsi①Ƌue,①eŶ①pƌĠseŶĐe①de①Ŷuage,①l’②OS①ŵesuƌĠ①est①ĐoŵposĠ①
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pƌiŶĐipaleŵeŶt① d’espğĐes① oƌgaŶiƋues① et① de① Ŷitƌates,① Ƌui① pƌĠseŶteŶt① des① distƌiďutioŶs①

granulométriques proches. On remarque également la présence de fragments interprétés comme 

ĠtaŶt①liĠs①à①l’aŵŵoŶiuŵ.①CepeŶdaŶt,①Đelui-ci présente une distribution granulométrique moins bien 

définie et très bruitée (Figure 101,①ďͿ.①L’oƌigiŶe①du①Ŷitƌate①daŶs①l’aĠƌosol①foƌŵĠ①eŶ①pƌĠseŶĐe①du nuage 

Ŷ’est①pas①ĐlaiƌeŵeŶt①dĠfiŶie,①ĐepeŶdaŶt,①Đelui-Đi①Ŷ’ĠtaŶt①pas①pƌĠseŶt①daŶs①les①ďlaŶĐs①de①Ŷuage,①Ŷous①

pouǀoŶs① eŶ① ĐoŶĐluƌe① Ƌu’il① Ŷe① pƌoǀieŶt① pas① d’iŵpuƌetĠs,① il① pouƌƌait① doŶĐ① poteŶtielleŵeŶt① ġtƌe① issu①

d’uŶ①tƌaŶsfeƌt①d’aĐide①ŶitƌiƋue①eŶ①phase①aƋueuse,①ou①de①l’hǇdƌolǇse①des①Ŷitƌates①oƌgaŶiƋues.①EŶ①Đe①Ƌui①

ĐoŶĐeƌŶe① l’aŵŵoŶiuŵ,① il①Ŷe① s’agit①pas①d’uŶe① iŵpuƌetĠ① ;aďseŶt①des①ďlaŶĐs①de①ŶuageͿ,① il① seƌait①doŶĐ①

formé chimiquement, cependant son origine reste pour le moment indéterminée.  

 L’aŶalǇse①de①la①distƌiďutioŶ①gƌaŶuloŵĠtƌiƋue①de①l’aĠƌosol①deuǆ①heuƌes①apƌğs①l’ĠǀapoƌatioŶ①du①

premier nuage montre une disparition des distributions observées précédemment, avec un signal de 

l’oƌdƌe①du①ďƌuit.①Coŵpte①teŶu①de①la①faiďle①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①et①des①faiďles①tailles①d’aĠƌosols①ŵesurées lors 

de①Đette①pĠƌiode,①il①Ŷ’est①pas①possiďle①d’aǀoiƌ①uŶe①aŶalǇse①peƌtiŶeŶte①de①la①ĐoŵpositioŶ①de①l’aĠƌosol①

ƌĠsiduel① oďseƌǀĠ① loƌsƋue① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① ŵassiƋue① totale① est① staďilisĠe,① Đ’est① à① diƌe① au① ďout①

d’eŶǀiƌoŶ①ϯϱ①ŵiŶ①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①de①ϯϬ/Ϭϭ/ϭϯ.  

 ②iŶsi,① l’Ġtude① des① eǆpĠƌieŶĐes① ďiphasiƋues① gaz-Ŷuage① Ŷous① a① peƌŵis① d’oďseƌǀeƌ① l’eǆisteŶĐe①

d’uŶe① dissolutioŶ① des① espğĐes① gazeuses① hǇdƌosoluďles① daŶs① les① gouttelettes① de① Ŷuage,① aǀeĐ① uŶe①

dissolutioŶ①d’autaŶt①plus①iŵpoƌtaŶte①Ƌue①le①ĐoŵposĠ①est①soluďle.①L’obtention de concentrations plus 

faibles de ces composés en phase gazeuse après évaporation du nuage laisse fortement supposer 

que certains de ces composés ont pu réagir en phase aqueuse. On constate également, lors de la 

génération de nuage, une forte augmeŶtatioŶ① de① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① ŵassiƋue① totale① de① l’②OS,①

augŵeŶtatioŶ① Ƌui① se① pouƌsuit① jusƋu’à① ĠǀapoƌatioŶ① du① Ŷuage.① Cette① ĠlĠǀatioŶ① de① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①

montre que, si la perte de concentration massique après le nuage est due à un partitionnement avec 

les parois,① aloƌs,① il① eǆiste① ďieŶ① uŶe① pƌoduĐtioŶ① ŶoŶ① ŶĠgligeaďle① d’②OS① eŶ① pƌĠseŶĐe① de① Ŷuage.① Les①

ƌeŶdeŵeŶts①de①pƌoduĐtioŶ①estiŵĠs① ①soŶt①aiŶsi①de① l’oƌdƌe①de①Ϭ,ϬϬϮ①à①Ϭ,ϬϬϰ.①OŶ①a①pu①ƌeŵaƌƋueƌ①Ƌue①

Đette①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①eŶ①phase①Ŷuageuse①se①pƌoduisait①eŶ①deuǆ①phases : une première, très forte, 

plutôt liée à la surface des gouttelettes nuageuses, et une seconde, supposée provenir de réactions 

eŶ①phase①aƋueuse.①L’aŶalǇse①②MS①de①Đet①②OS①ŵoŶtƌe①Ƌue①Đelui-Đi①est①ĐoŵposĠ①d’espğĐes①oƌgaŶiƋues,①

de①Ŷitƌates,①et①de①tƌaĐes①d’aŵŵoŶiuŵ①doŶt①l’oƌigiŶe①est①iŶĐoŶŶue.① 
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4.2. Expériences triphasiques gaz-AOS-nuage (« Type 2 ») avec l’isoprène 

 Nous①alloŶs①ŵaiŶteŶaŶt①Ġtudieƌ①l’iŶflueŶĐe①de①la①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage①daŶs①uŶ①sǇstğŵe①où①les①

pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①eŶ①phase①gazeuse,①ŵais①Ġgalement en phase particulaire sont déjà 

présents. Comme il a pu être vu dans le chapitre 2, cette approche triphasique est plus complexe que 

l’appƌoĐhe①ďiphasiƋue①pƌĠseŶtĠe①daŶs① la①paƌtie①pƌĠĐĠdeŶte① Đaƌ,① daŶs① Đe① Đas,① deuǆ①phases①peuǀeŶt①

interagir avec les gouttelettes nuageuses. En effet, outre la dissolution de la phase gazeuse vers la 

gouttelette, une partie de la matière organique condensée peut également se dissoudre si elle est 

incorporée dans la gouttelette. Les conditions initiales, la①ŵasse① d’aĠƌosol maximum obtenue en 

condition sèche, le nombre de nuages générés lors de ces expériences et leur contenu en eau liquide 

sont présentés dans le Tableau 24. 

Dates 
[Isoprène]i 

(ppb) 
[NO]i 

(ppb) 
[NO2]i

a 

(ppb) 
[HONO]i 

(ppb) 
ΔM0

 

;μg/ŵ3
) 

T 
(°C) 

HR 
(%) 

Nbre de 
nuages 

Lmax 

(g.m
-3

) 

Présence 
PTRMS et 

AMS 

16/01/13 846 143 27 15 < 0,1 21,5 < 1 1 0,42 Oui 

28/01/13 833 88 45 125 2,8 18,3 3,4 2 
0,60 

0,69 
Oui 

13/03/13 840 66 < 1 45
 

2,4 17,5 1,3 1 / Non 

25/03/13 802 137 48 121 0,15 19,7 1,4 2 
0,01 

0,01 
Non 

Tableau 24 CoŶditioŶs①iŶitiales,①valeuƌs①de①la①ŵasse①d’aĠƌosol①ŵaǆiŵuŵ①oďteŶue①eŶ①ĐoŶditioŶ①sğĐhe,①et①
informations sur les nuages générés pour les expériences de type 2 aveĐ①l’isopƌğŶe.①a Corrigé de 

l’iŶteƌférence à HONO. 

 On peut ainsi remarquer dans le Tableau 24 que, parmi les expériences réalisées pour cette 

Ġtude,①les①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①d’aĠƌosols①pƌĠseŶtes①iŶitialeŵeŶt①ǀoŶt①ġtƌe①ǀaƌiaďles.①OŶ①Đoŵpte①eŶ①effet①

dans cette étude deux expériences (28/01/13 et 13/03/13) avec une concentration initiale 

supérieure à 2 µg.m
-3

, et deux expériences où les concentrations sont inférieures à 0,2 µg.m
-3 

(16/01/13 et 25/03/13). Malgré la faible concentration en AOS de ces deux dernières expériences, la 

pƌĠseŶĐe①de① la①phase①paƌtiĐulaiƌe①est① toutefois①sigŶifiĐatiǀe①puisƋue①uŶe①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①aǀaŶt① la①

génération de nuage, bien que bruitée, est bien visible (Annexe 10). Outre la présence de la phase 

particulaire qui diffère des expériences présentées dans la partie précédente, il en découle 

ĠgaleŵeŶt① Ƌue① les① espğĐes① eŶ① phase① gazeuse① oŶt① suďi① des① phases① d’oǆǇdatioŶ① supplĠŵeŶtaiƌes①

puisque cette génération de nuage a lieu entre neuf et treize heures après le début①de①l’iƌƌadiatioŶ.①

L’Ġtude①de①la①phase①gazeuse①ǀa①daŶs①uŶ①pƌeŵieƌ①teŵps①ġtƌe①pƌĠseŶtĠe.① 
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4.2.1. Etude de la dissolution des espèces gazeuses dans les gouttelettes de 

nuage 

 ②fiŶ① d’illustƌeƌ① les① ǀaƌiatioŶs① oďseƌǀĠe① eŶ① phase① gazeuse,① Ŷous① alloŶs① Ŷous① iŶtĠƌesseƌ① à 

l’eǆpĠƌieŶĐe① du① Ϯϴ/Ϭϭ/ϭϯ① doŶt① les① ǀaƌiatioŶs① daŶs① les① pƌeŵiğƌes① heuƌes① d’iƌƌadiatioŶ① oŶt① ĠtĠ①

présentées dans le chapitre précédent. Les variations temporelles de la méthacroléine et de la 

ŵĠthǇl①ǀiŶǇl①ĐĠtoŶe,①de①l’ozoŶe,①des①NOǆ,①de①HONO①et①de①l’huŵiditĠ①relative sont présentées dans la 

Figure 102.① Les① ĐoŶĐeŶtƌatioŶs① d’isopƌğŶe,① de① C5H8O et de 3-méthylfurane étant nulles dans la 

période présentée, celles-Đi①Ŷe①soŶt①pas①ŵoŶtƌĠes①daŶs①les①figuƌes.①DaŶs①l’eǆpĠƌieŶĐe①présentée, deux 

gĠŶĠƌatioŶs①de①Ŷuage①oŶt①ĠtĠ①effeĐtuĠes.①Pouƌ①l’eŶseŵďle①des①eǆpĠƌieŶĐes,①la①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①

ǀapeuƌ①d’eau①est①ƌĠalisĠe①loƌsƋue①la①ŵasse①d’aĠƌosol①eŶ①ĐoŶditioŶ①sğĐhe①a①atteiŶt①uŶ①plateau. 

 
Figure 102 Variation temporelles de la MACR et MVK, de O3, de HONO, des NOx et①de①l’huŵiditĠ①ƌelative①

peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①Ϯ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe.①Eǆeŵple①du①Ϯϴ/Ϭϭ/ϭϯ.①
La①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau①est①ĐaƌaĐtĠƌisĠe①paƌ①la①ligŶe pointillée bleue, et les générations de 

nuage, par les rectangles bleus.  

 Comme pour les expériences présentées précédemment, on observe très peu de variation de 

la MACR et de la MVK, de O3 et de NO2 loƌs① de① la① pƌeŵiğƌe① iŶjeĐtioŶ① de① ǀapeuƌ① d’eau① et① de① la 

gĠŶĠƌatioŶ① des① Ŷuages.① Le① piĐ① d’ozoŶe① oďseƌǀĠ① loƌs① de① la① pƌeŵiğƌe① iŶjeĐtioŶ① d’eau① peƌŵettaŶt①

d’atteiŶdƌe①uŶe①huŵiditĠ①ƌelatiǀe①d’eŶǀiƌoŶ①ϴϬ %HR est supposé être un artefact de mesure compte 
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teŶu① de① la① ďƌiğǀetĠ① de① l’augŵeŶtatioŶ① de① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① oďseƌǀĠe.① On peut toutefois noter une 

iŶflueŶĐe①suƌ①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①de①HONO①Ƌui①augŵeŶte①lĠgğƌeŵeŶt①loƌs①de①la①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①d’eau①

et des générations de nuage. On remarque également une augmentation de NO lors de la première 

iŶjeĐtioŶ①d’eau.①CepeŶdaŶt,①Đoŵpte①teŶu①du①fait①Ƌue①Đette①augŵeŶtatioŶ①Ŷ’est①pas①ǀisiďle①daŶs①des①

eǆpĠƌieŶĐes①siŵilaiƌes①où①le①fluǆ①ĐoŶtiŶu①de①NO①est①aƌƌġtĠ,①oŶ①peut①foƌteŵeŶt①suggĠƌeƌ①Ƌue①l’iŶjeĐtioŶ①

d’eau① ŵodifie① lĠgğƌeŵeŶt① les① pƌoĐessus① de① ĐoŶsoŵŵatioŶ① de① NO① Ƌui① s’aĐĐuŵule① doŶĐ① daŶs① le①

mélange réactionnel.  

 Les autres espèces présentes en phase gazeuse montrent des changements plus notables 

daŶs① leuƌs①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs,①uŶ①eǆeŵple①de①ǀaƌiatioŶ①de①Đes①pƌoduits① loƌs①de① l’iŶjeĐtioŶ①d’eau①et①des①

générations de nuage est donné dans la Figure 103. 

 
Figure 103 VaƌiatioŶ①teŵpoƌelles①des①espğĐes①seĐoŶdaiƌes①de①l’isopƌğŶe①peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①
de①tǇpe①Ϯ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe.①Eǆeŵple①du①Ϯϴ/Ϭϭ/ϭϯ.①La①pƌemière injection de vapeur 
d’eau①est①ĐaƌaĐtĠƌisĠe①paƌ①la①ligŶe①poiŶtillĠe①ďleue,①et①les①gĠŶĠƌatioŶs①de①Ŷuage,①paƌ①les①ƌeĐtaŶgles①ďleus.① 

 Une forte augmentation des concentrations est observée, comme lors des expériences 

biphasiques, lors de la première injeĐtioŶ① de① ǀapeuƌ① d’eau.① Les① ĐoŶĐeŶtƌatioŶs① additioŶŶelles①
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résultantes sont comprises, pour ces expériences triphasiques, entre 2 et 115 ppb. Les valeurs 

oďteŶues① soŶt① aiŶsi① supĠƌieuƌes① d’uŶ① faĐteuƌ① ϭ.ϱ① à① ϲ① paƌ① ƌappoƌt① Đelles① oďseƌǀĠes① pouƌ① les①

expériences de type 1. La différence dans les valeurs de ces concentrations additionnelles entre les 

expériences biphasiques (type 1) et triphasique (type 2) est ainsi cohérente avec le fait que la 

génération de nuage est effectuée beaucoup plus tardivement dans les expériences de type 2, 

permettant ainsi une accumulation plus importante des composés aux parois. En plus de cette 

augŵeŶtatioŶ① de① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① loƌs① de① la① pƌeŵiğƌe① iŶjeĐtioŶ① de① ǀapeuƌ① d’eau,① oŶ① ƌeŵaƌƋue①

également que des décroissances similaires aux expériences de type 1 sont observées dans les 

expériences de type 2 lors de la génération de nuage. De la même manière que précédemment, les 

rapports  
ቀ           ቁ     ont été tracés en fonction des constantes de Henry effectives des composés 

mesurés pour les expériences où la mesure PTR-TOF-MS était disponible, le résultat est présenté 

dans la Figure 104. 

 
Figure 104 Variations des écarts normalisés des concentrations mesurées, durant les phases nuageuses, 

peŶdaŶt①les①eǆpĠƌieŶĐes①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①Ϯ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe,①eŶ①foŶĐtioŶ①de①leuƌs①
constantes de Henry effective. 

 On constate que, contrairement aux expériences biphasiques, les points obtenus pour les 

différentes expériences sont éloignées les uns des autres. La disparité des points obtenus pourrait 

ġtƌe①eǆpliƋuĠe①paƌ① le① fait① Ƌue,① ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt① auǆ①eǆpĠƌieŶĐes① ďiphasiƋues,① uŶe① paƌtie① de① l’aĠƌosol①

initialement présent peut se dissoudre dans① la① phase① aƋueuse,① Đe① Ƌui①ŵodifie① doŶĐ① l’ĠƋuiliďƌe① de①

Henry. On constate ainsi que cette analyse du lien entre la quantité gazeuse dissoute et la constante 

de Henry effective du composé considéré ne peut pas être effectuée aussi simplement pour les 

expérieŶĐes①tƌiphasiƋues.①De①la①ŵġŵe①ŵaŶiğƌe,①l’ĠǀaluatioŶ①de①la①ƋuaŶtitĠ①d’espğĐes①iŶitialeŵeŶt①eŶ①

phase①gazeuse①aǇaŶt①ƌĠagi①loƌs①de①l’ĠǀğŶeŵeŶt①Ŷuageuǆ①peut①ġtƌe①faussĠe①paƌ①la①pƌĠseŶĐe①poteŶtielle①

d’aĠƌosols① dissous① Ƌui① auƌa① teŶdaŶĐe① à①ŵiŶiŵiseƌ① la① peƌte① oďservée. Les pertes de concentrations 

observées entre avant et après la génération de nuage (probablement minimisée par la présence 

d’aĠƌosol①dissousͿ①soŶt①pƌĠseŶtĠes①daŶs①le①Tableau 25. 
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Espèce 16/01/13 
28/01/13 
1er nuage 

28/01/13 
2e nuage 

kOH  

(M
-1

.s
-1

) 

Isoprène / / / - 

MACR+MVK / / / - 

Acétaldéhyde 11 % 12 % 3 % 2,4.10
9
 

Hydroxyacétone 46 % 36 % 21 % 0,4.10
9
 

Méthylglyoxal 52 % 42 % 13 % 1,1.10
9
 

Acide formique 48 % 48 % 22 % 0,1.10
9
 

Acide acétique + 
glycolaldéhyde 

45 % 36 % 17 % 
1,7.10

7 

1,9.10
9
 

Acroléine 41 % 29 % 15 % 7.10
9
 

Acétone / / / - 

C4H6O2 33 % 23 % / - 

C5H6O2 65 % 45 % 17 % - 

C5H4O3 77 % 47 % 9 % - 

Lmax  (g.m
-3

) 0,42 0,60 0,69 - 

Durée du nuage (min) 10 10 10 - 

Tableau 25 Pourcentage de perte observé sur les concentrations des espèces en phase gazeuse après 
gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage①daŶs①les①eǆpĠƌieŶĐes①tƌiphasiƋues①aveĐ①l’isopƌğŶe,①et①KOH des espèces considérées 
;d’apƌğs①NIST; Ervens et al., 2003; Doussin and Monod, 2013). Les « / » correspondent à une absence de 

variation des concentrations. 

 On peut remarquer que les pertes obtenues lors de ces expériences sont proches de ce qui a 

été observé lors des expériences de type 1. Cependant, on ne constate pas, dans ce cas, de lien entre 

ces pertes et le contenu en eau liquide du nuage puisque les pertes mesurĠes①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①

16/01/13 sont proches, voire supérieures, à celles observées lors du premier nuage du 28/01/13 qui 

présente un contenu en eau liquide 30 % plus élevé. Cette absence de corrélations pourrait être liée 

au fait que, du fait de la dissolutioŶ①poteŶtielle①de① l’②OS①pƌĠeǆistaŶt①daŶs① la①phase①aƋueuse,① l’ĠĐaƌt①

observé des concentrations avant et après le nuage peut être minimisé. Néanmoins, nous constatons 

ďieŶ①l’eǆisteŶĐe①d’uŶe①dissolutioŶ①des①espğĐes①gazeuses①daŶs①la①phase①aƋueuse①où①Đelles-ci semblent 

subir des réactions chimiques menant à une diminution de leurs concentrations en phase gazeuse 

après évaporation du nuage. La part de ces espèces ayant réagi pourrait donc mener à une 

pƌoduĐtioŶ①d’②OS①ǀia①la①phase①Ŷuageuse.①②fiŶ①de①ĐoŶstateƌ①les①ĐhaŶgeŵeŶts①oďseƌǀĠs①suƌ①l’②OS①iŶitial①

lors de la génération de nuage, les résultats obtenus pour la mesure de la phase particulaire sont 

présentés dans la partie suivante.  

 Etude de la formation d’AOS via la phase nuageuse  4.2.2.

 Ainsi, les variations teŵpoƌelles① de① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① totale① eŶ① ŵasse① de① l’②OS,① et① la①

distƌiďutioŶ① gƌaŶuloŵĠtƌiƋue① assoĐiĠe,① oďseƌǀĠes① pouƌ① l’eǆpĠƌieŶĐe① tƌiphasiƋue① du① Ϯϴ/Ϭϭ/ϭϯ,① soŶt①

présentées dans la Figure 105 (les variations observées pour la concentration totale en nombre sont 

présentées en Annexe 11. 
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Figure 105 Variations temporelles de la concentration totale (a) et de la distribution granulométrique (b) en 

masse①pouƌ①l’②OS①sĠĐhĠ①peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①Ϯ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①
l’isopƌğŶe,①et①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①totale①eŶ①ŵasse①;aͿ①loƌs①du①ďlaŶĐ①de①Ŷuage①ƌĠalisĠ①la①veille.①

Exemple du 28/01/13. Une densité de 1,4 est utilisée. La pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau①est①ĐaƌaĐtĠƌisĠe①
par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les rectangles bleus.   

 On coŶstate,① loƌs① de① la① pƌeŵiğƌe① iŶjeĐtioŶ① d’eau,①une augmentation très significative de la 

concentration totale en masse avec un gain allant de 20 à 40 %. Lors de la génération de nuage, une 

élévation brusque et importante de cette concentration est observée, mais avec une élévation qui 

s’effeĐtue①peŶdaŶt①toute①la①duƌĠe①du①Ŷuage.①Le①gaiŶ①ŵaǆiŵal①de①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassique atteint lors 

de ces expériences est compris entre 4,3 et 7,2 µg.m
-3,①oŶ①Ŷ’oďseƌǀe①pas①de①lieŶ①diƌeĐt①eŶtƌe①le①Ŷiǀeau①

de①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①d’②OS①pƌĠalaďleŵeŶt①pƌĠseŶt①et①la①ǀaleuƌ①ŵaǆiŵale①atteiŶte①loƌs①du①Ŷuage.①Ce①gaiŶ①

de masse est donc de 2,6 à 7,4 fois plus élevé que ce qui peut être observé dans les blancs de nuage 

(dont un exemple de variation est donné en Annexe 12). Le gain de masse observé pour le second 

nuage est plus faible avec des valeurs maximales comprises entre 2,1 et 5,5 µg.m
-3

. Comme pour les 

eǆpĠƌieŶĐes①de①tǇpe①ϭ,①oŶ①Ŷ’oďseƌǀe①pas①de①lieŶ①diƌeĐt①eŶtƌe①les①gaiŶs①de①ŵasse①d’aĠƌosol①oďseƌǀĠs①et①

la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①suƌfaĐiƋue①des①gouttelettes①de①Ŷuage①pouƌ① les①deuǆ①Ŷuages①gĠŶĠƌĠs①au①seiŶ①d’uŶe①

même expérience, cependant un lien avec la durée du nuage peut être constaté comme nous 

pouvons le voir dans le Tableau 26. 
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Gain en nombre 

(part.cm-3) 
Gain en masse 

(µg.m-3) 

Concentration 
surfacique moyenne 

gouttelettes 
(µm2.cm-3) 

Durée du nuage 
(min) 

16/01/13 5,0.10
4
 6,4 2,1.10

5
 10 

28/01/13  1er nuage 4,5.10
4
 6,5 3,0.10

5
 10 

28/01/13  2e nuage 2,6.10
4
 5,5 3,4.10

5
 10 

13/03/13 5,5.10
4
 7,2 - 11 

25/03/13   1e nuage 7,4.10
4
 4,3 1,3.10

4
 9 

25/03/13   2e nuage 2,6.10
4
 2,1 5,6.10

3
 5 

15/01/13   Blanc 4,9.10
4
 0,9 - 8 

27/01/13   Blanc 1,5.10
5
 1,5 - 9 

12/03/13   Blanc 1,6.10
5
 2,2 - 8 

22/03/13   Blanc 9,2.10
4
 1,6 - 7 

Tableau 26 Tableau récapitulatifs des gains maximum en concentrations totales en nombre et en masse pour 
l’②OS①foƌŵĠ①eŶ①pƌĠseŶĐe①de①Ŷuage①loƌs①des①eǆpĠƌieŶĐes①tƌiphasiƋues①aveĐ①l’isopƌğŶe. 

 La comparaison avec les expériences biphasiques gaz-nuage présentées dans la partie 

pƌĠĐĠdeŶte①ŵoŶtƌe①Ƌue①l’augŵeŶtatioŶ①de①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①de①la①ŵatiğƌe①paƌtiĐulaiƌe①oďseƌvée est du 

même ordre de grandeur laissant supposer que la présence initiale de la phase particulaire 

Ŷ’iŶflueŶĐe①Ƌue① tƌğs①peu① la① foƌŵatioŶ①d’②OS①eŶ①pƌĠseŶĐe①de①Ŷuage.① La① ǀaƌiatioŶ①de① la①distƌiďutioŶ①

gƌaŶuloŵĠtƌiƋue①de①l’aĠƌosol①au cours de la phase nuageuse peut être observée dans la Figure 106.  

 
Figure 106 Distributions granulométriques en masse obtenues avant (courbe verte), pendant (courbes 

bleues) et après (courbes orangées) le premier nuage généré peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①Ϯ①
loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe.①Eǆeŵple①du①Ϯϴ/Ϭϭ/ϭϯ. 

 Cette① figuƌe① Ŷous① peƌŵet① de① ĐoŶstateƌ① Ƌue① la① distƌiďutioŶ① gƌaŶuloŵĠtƌiƋue① de① l’aĠƌosol①

présent avant la génération du nuage va dans un premier temps augmenter en concentration lors de 

la①pƌeŵiğƌe①ŵiŶute①eŶ①pƌĠseŶĐe①de①Ŷuage①puis①oŶ① ǀoit① l’appaƌitioŶ①d’uŶ① seĐoŶd①ŵode,①plus①ĠleǀĠ.①

Alors que le mode initial ne présente pas de variation, le second mode augmente progressivement 

jusƋu’à①l’atteiŶte①d’uŶ①diaŵğtƌe①d’eŶǀiƌoŶ①ϮϱϬ①Ŷŵ①aǀaŶt①l’ĠǀapoƌatioŶ①du①Ŷuage.①L’augŵeŶtatioŶ①de①
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Đe①ŵode①est①d’eŶǀiƌoŶ①ϲϬŶŵ①eŶtƌe①deuǆ①ŵesuƌes①SMPS①;soit①ϭϯϱ①seĐoŶdesͿ①duƌaŶt①les①siǆ①pƌeŵiğƌes①

ŵiŶutes①eŶ①pƌĠseŶĐe①de①Ŷuage.①L’atteiŶte①de①diaŵğtƌes①plus①ĠleǀĠs①est①doŶĐ①plus①ƌapide①Ƌue①Đe qui a 

été observé lors des expériences biphasiques. OŶ① ĐoŶstate① eŶsuite① Ƌue,① suite① à① l’ĠǀapoƌatioŶ① du①

nuage, le second mode diminue progressivement pour ensuite disparaîtƌe,①ŵoŶtƌaŶt①aiŶsi① l’atteiŶte①

d’uŶe① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① ŵassiƋue① totale① staďle (Figure 105).① Cette① foƌŵatioŶ① d’uŶ① seĐoŶd① ŵode① est①

oďseƌǀĠe①pouƌ①l’eŶseŵďle①des①eǆpĠƌieŶĐes①tƌiphasiƋues,①ĐepeŶdaŶt①il①est①plus①diffiĐile①de①distiŶgueƌ①le①

ŵode① iŶitial① loƌs① de① la① phase① de① Ŷuage① pouƌ① les① eǆpĠƌieŶĐes① où① la①ŵasse① iŶitiale① d’②OS est faible 

;ϭϲ/Ϭϭ/ϭϯ① et① Ϯϱ/Ϭϯ/ϭϯͿ.① La① suďsistaŶĐe① du① ŵode① iŶitial① seŵďle① aiŶsi① appuǇeƌ① l’hǇpothğse① seloŶ①

laƋuelle①l’②OS①iŶitial①a①peu①d’iŵpaĐt①suƌ①l’aĠƌosol①pƌoduit①eŶ①pƌĠseŶĐe①de①Ŷuage. 

 UŶe① dĠĐƌoissaŶĐe① de① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① ŵassiƋue① totale① de① l’②OS① est① observée dès 

l’ĠǀapoƌatioŶ①du①Ŷuage① ;Annexe 13), cette décroissance progressive se prolonge entre 20 min et 1 

heuƌe①aǀaŶt①d’atteiŶdƌe①uŶe①ŵasse①d’②OS①staďle①d’uŶe①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①pƌoĐhe①de①Đelle①oďseƌǀĠe①aǀaŶt①

le nuage①pouƌ①les①eǆpĠƌieŶĐes①du①Ϯϴ/Ϭϭ/ϭϯ①et①ϭϯ/Ϭϯ/ϭϯ.①UŶ①gaiŶ①de①ŵasse①de①l’oƌdƌe①de①Ϭ,ϱ-1 µg.m
-3

 

est① oďseƌǀĠ① pouƌ① les① eǆpĠƌieŶĐes① de① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① ŵassiƋue① d’②OS① iŶitiale① faiďle① ;ϭϲ/Ϭϭ/ϭϯ① et①

25/03/13). Une analyse plus détaillée du comportement de la concentration massique totale de 

l’②OS①duƌaŶt①l’ĠǀğŶeŵeŶt①Ŷuageuǆ①est①pƌĠseŶtĠe①daŶs①la①paƌtie①suiǀaŶte. 

4.2.1.1. )nfluence sur la masse totale d’AOS 

 Les① ǀaƌiatioŶs① teŵpoƌelles① des① ĐoŶĐeŶtƌatioŶs① ŵassiƋues① totales① d’②OS① foƌŵĠ① ;ΔCm, AOS = 

Cm,pendant nuage- Cm, avant nuageͿ①,①de①la①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①soŶt①pƌĠseŶtĠes①daŶs①la①Figure 107 pour toutes les 

eǆpĠƌieŶĐes①tƌiphasiƋues①ƌĠalisĠes.①Suite①à①uŶ①pƌoďlğŵe①iŶstƌuŵeŶtal,①il①Ŷ’a①pas①ĠtĠ①possiďle①d’oďteŶiƌ①

les①doŶŶĠes①issues①du①Đoŵpteuƌ①optiƋue①ǁelas①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①de①ϭϯ/Ϭϯ/ϭϯ,①les①pƌofils①teŵpoƌels①

faisant intervenir les valeurs de la concentration surfacique des gouttelettes nuageuses présentés 

dans la Figure 107 Ŷ’oŶt①doŶĐ①pas①pu①ġtƌe①tƌaĐĠs①pouƌ①Đette①eǆpĠƌieŶĐe. 
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Figure 107 VaƌiatioŶs①teŵpoƌelles①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①totale①de①l’②OS①paƌ①ƌappoƌt①à①sa①valeuƌ①avaŶt①

la①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage①;aͿ,①de①la①pƌoduĐtioŶ①d’aĠƌosols (b), du rapport  
(         )              (c) , et de la concentration 

surfacique totale des gouttelettes nuageuses (d) durant le premier nuage pouƌ①l’eŶseŵďle①des①eǆpĠƌieŶĐes①
d’appƌoĐhe①de①tǇpe①Ϯ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe. 

 Le①ĐoŵpoƌteŵeŶt①de①la①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①loƌs①du①Ŷuage①est①siŵilaiƌe①à①Đelui①oďseƌǀĠ①loƌs①les①

expériences biphasiques, autant en terme de valeurs que de variations. Une forte production est 

donc constatée au début de la génération du nuage,①puis①Đette①pƌoduĐtioŶ①diŵiŶue①jusƋu’à①Đe①Ƌu’oŶ①

observe une seconde phase de formation plus importante entre deux et quatre minutes avant 

l’ĠǀapoƌatioŶ① du① Ŷuage.① La① ŶoƌŵalisatioŶ① de① la① pƌoduĐtioŶ① d’②OS① paƌ① la① suƌfaĐe① ŵoǇeŶŶe① des①

gouttelettes① Ŷ’est① ŵoŶtƌĠe que pour des surfaces de gouttelettes supérieures à 10
5
 µm

2
.cm

-3
, 

eǆĐeptĠ①pouƌ① l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϯϱ/Ϭϯ/ϭϯ①où① la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①suƌfaĐiƋue①est① iŶfĠƌieuƌe①à①Đette①ǀaleuƌ①

duƌaŶt① tout① l’ĠǀğŶeŵeŶt① Ŷuageuǆ.① Le① ƌappoƌt① ĐalĐulĠ① est① doŶĐ① ďeauĐoup① plus① ĠleǀĠ① pouƌ① Đette 

eǆpĠƌieŶĐe① du① fait① d’uŶe① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① suƌfaĐiƋue① ďieŶ① plus① faiďle,① oŶ① ƌeŵaƌƋue① ĐepeŶdaŶt① uŶe①

variation proche des celles observées pour les expériences du 16/01/13 et 28/01/13 qui semblent 

teŶdƌe①ǀeƌs①uŶe①ǀaleuƌ①d’eŶǀiƌoŶ①ϭϬ-14
 µg.µm

-2
.s

-1
. Cette analyse①de①l’②OS①a①pu①ġtƌe①ĐoŵplĠtĠe①gƌâĐe①

aux mesures AMS dont les résultats sont présentés dans la partie suivante. 
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4.2.1.2. Influence sur la composition chimique 

 Les mesures AMS ont pu être effectuées lors des expériences du 16/01/13 et du 28/01/13, 

les résultats obtenus pour les rapports O/C, H/C, et OM/OC, ainsi que la densité sont présentés dans 

la Figure 108. 

 
Figure 108 Pƌofils①teŵpoƌels①des①ƌappoƌts①O/C,①OM/OC①et①H/C,①et①de①la①deŶsitĠ①de①l’②OS①pour les expériences 
d’appƌoĐhe①de①tǇpe①Ϯ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①du①ϭϲ/Ϭϭ/ϭϯ①et①du①Ϯϴ/Ϭϭ/ϭϯ.①La①pƌĠseŶĐe①du①

nuage est caractérisée par un rectangle bleu. 

 OŶ①ĐoŶstate,① loƌs①de①Đes①deuǆ①eǆpĠƌieŶĐes,①où① la①duƌĠe①du①Ŷuage①est①d’eŶǀiƌoŶ①ϭϬ①ŵiŶutes,①

une légère①augŵeŶtatioŶ①;plus①ŵaƌƋuĠe①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①ϭϲ/Ϭϭ/ϭϯͿ①du①ƌappoƌt①O/C①suiǀi①d’uŶe①

Đouƌte①phase①de①staďilisatioŶ①pƌĠseŶtaŶt①uŶ①ƌappoƌt①O/C①d’uŶe①ǀaleuƌ①Đoŵpƌise①eŶtƌe①Ϭ,ϲϯ①et①Ϭ,ϲϵ,①

soit du même ordre de grandeur que ce qui a pu être observé dans les expériences biphasiques. On 

ĐoŶstate① le①ŵġŵe①ĐoŵpoƌteŵeŶt①pouƌ① le① ƌappoƌt①OM/OC,①aǀeĐ①des①ǀaleuƌs①atteiŶtes①de① l’oƌdƌe①de①

1,96-Ϯ,Ϭϰ.①L’oďteŶtioŶ①d’uŶ①ƌappoƌt①O/C①plus①ĠleǀĠ①duƌaŶt①la①pĠƌiode①de①Ŷuage①seŵďle①aiŶsi①ŵoŶtƌeƌ①

Ƌue①l’②OS①foƌŵĠ①ǀia①la①phase①aƋueuse①est plus oxydé que celui formé en conditions sèches. Suite à 

l’ĠǀapoƌatioŶ①du①Ŷuage,①oŶ①ƌeŵaƌƋue①eŶsuite①uŶe①diŵiŶutioŶ①de①Đes①ƌappoƌts①Ƌui①ǀoŶt①teŶdƌe①ǀeƌs①les①

ǀaleuƌs① oďseƌǀĠes① aǀaŶt① la① gĠŶĠƌatioŶ① du① Ŷuage.① Il① seŵďleƌait① doŶĐ① Ƌue① la① ĐoŵpositioŶ① de① l’②OS①

présent initialement soit peu modifiée après exposition à un épisode nuageux. Afin de voir plus en 

dĠtail① l’iŶflueŶĐe①de① la① gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage① suƌ① la①ĐoŵpositioŶ① ĐhiŵiƋue①de① l’②OS,① les① speĐtƌes①de①

masses et les distributions granulométriques avant, pendant,①et①apƌğs①le①Ŷuage,①oďteŶus①à①l’aide①de①

l’②MS,①soŶt①pƌĠseŶtĠs①daŶs①la①Figure 109. 
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Figure 109 SpeĐtƌes①de①ŵasse①et①distƌiďutioŶs①gƌaŶuloŵĠtƌiƋues①de①l’②OS①avaŶt①;a①et①ďͿ,①peŶdaŶt①;Đ①et①dͿ①et①

après (e et f) le premier nuage généré peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①Ϯ①loƌs①de①la①
photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe.①Eǆeŵple①du①Ϯϴ/Ϭϭ/ϭϯ.①Sont présentés ici le signal des composés organiques 
;eŶ①veƌtͿ,①des①Ŷitƌates①;eŶ①ďleuͿ①et①de①l’aŵŵoŶiuŵ①;eŶ①oƌaŶgeͿ. Les spectres de masse sont normalisés 

(somme des contributions = 1). 

 La comparaison des distributions granulométriques obtenues suivant ces différents moments 

permet ainsi de bien voir la persistance de la distribution initiale de composés organiques centrée sur 

eŶǀiƌoŶ①ϭϬϬŶŵ.①Loƌs①de①l’atteiŶte①du①ŵaǆiŵuŵ①d’②OS①pƌoduit①eŶ①phase①Ŷuageuse①;Figure 109, d), on 

ĐoŶstate①Ƌue,①pouƌ① le①seĐoŶd①ŵode①oďseƌǀĠ① ;eŶǀiƌoŶ①ϯϬϬŶŵͿ,① l’aĠƌosol①est①ĐoŶstituĠ①d’oƌgaŶiƋues,①

de①Ŷitƌates,①et①d’aŵŵoŶiuŵ.①La① taille et la composition observées pour ce second mode montrent 

donc de fortes similarités avec ce qui a pu être observé pour les expériences biphasiques. On peut 

ĐepeŶdaŶt① ƌeŵaƌƋueƌ① Ƌue① la① paƌt① des① Ŷitƌates① paƌ① ƌappoƌt① à① l’oƌgaŶiƋue① et① l’aŵŵoŶiuŵ① est①

nettemeŶt① supĠƌieuƌe① pouƌ① les① eǆpĠƌieŶĐes① tƌiphasiƋues,① l’aŵŵoŶiuŵ① seŵďle①ĠgaleŵeŶt①ġtƌe① plus①

présent. Cette contribution forte des nitrates peut, de plus, être constatée dans le spectre de masse 

réalisé lors de la période de nuage, pour les diamètres compris entre 300 et 400 nm présenté en 

Annexe 14.① Suite① à① l’ĠǀapoƌatioŶ① du① Ŷuage,① l’aŶalǇse① ②MS① de① l’②OS① au① Đouƌs① de① la① phase① de①

décroissance de sa concentration massique totale montre alors bien une diminution significative du 

second mode formé en présence de nuage. La comparaison du spectre de masse des composés 
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oƌgaŶiƋues① pouƌ① l’②OS① aǀaŶt① et① apƌğs① les① deuǆ① gĠŶĠƌatioŶs① de① Ŷuage① est① pƌĠseŶtĠe① daŶs① la① Figure 

110. 

 
Figure 110 Différence, avant et après les 2 nuages, des contributions massiques relatives pour une 
eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①tƌiphasiƋue①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe.①Eǆeŵple①du①Ϯϴ/Ϭϭ/ϭϯ. 

 Cette comparaison laisse transparaître, contrairement à ce qui avait pu être supposé, 

l’eǆisteŶĐe①d’uŶe①ŵodifiĐatioŶ①de①la①ĐoŵpositioŶ①ĐhiŵiƋue①de①l’②OS①apƌğs①passage①paƌ①deuǆ①Ġpisodes①

nuageux avec une présence nette de fragments de poids moléculaire plus élevé. 

 La réalisation de ces expériences triphasiques a montré beaucoup de similitudes avec les 

expériences biphasiques concernant la dissolution des espèces gazeuses hydrosolubles dans les 

gouttelettes nuageuses et leur réactivité dans celles-ci. On remarque néanmoins que la présence 

poteŶtielle① d’②OS① dissous① daŶs① les① gouttelettes① Ŷuageuses① peut① fausseƌ① l’ĠǀaluatioŶ① des① ƋuaŶtitĠs①

d’espğĐes①gazeuses①dissoutes①et①aǇaŶt①ƌĠagi.①OŶ①ĐoŶstate①ĠgaleŵeŶt①uŶ①ĐoŵpoƌteŵeŶt①siŵilaiƌe①suƌ①

la①dǇŶaŵiƋue①de①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①Ƌui①seŵďle①s’effeĐtueƌ①eŶ①deuǆ①phases.①Le①gaiŶ①de①ŵasse①de①l’②OS①

observé lors de la génération de nuage étant du même ordre de grandeur que celui obtenu lors des 

eǆpĠƌieŶĐes①ďiphasiƋues,① Đela① suggğƌe① foƌteŵeŶt①Ƌue① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ,①ǀoiƌe① la①pƌĠseŶĐe,①de① l’②OS①

iŶitial① pƌoduit① eŶ① ĐoŶditioŶs① sğĐhes① a① peu① d’iŵpaĐt① suƌ① la① pƌoduction nuageuse. Cela suggère 

ĠgaleŵeŶt①Ƌue① la①pƌĠseŶĐe①d’uŶe①phase①gazeuse①aǇaŶt① suďi①plus①d’Ġtapes①d’oǆǇdatioŶ,① et①doŶĐ①de①

ĐoŵposĠs①plus①oǆǇdĠs①Ŷe① joue①pas①de①ƌôle①sigŶifiĐatif①daŶs①Đette①pƌoduĐtioŶ①d’②OS.①OŶ①ĐoŶstate①de①

plus① Ƌue① l’aŶalǇse① des① distƌiďutions granulométriques en présence de nuage montre la formation 

d’uŶ①ŵode① distiŶĐt① de① diaŵğtƌe① plus① ĠleǀĠ① Ƌue① l’aĠƌosol① iŶitial.① Ce① seĐoŶd①ŵode① dispaƌaît,① paƌ① la①

suite,①apƌğs①ĠǀapoƌatioŶ①du①Ŷuage.①L’oďteŶtioŶ①d’uŶ①ƌappoƌt①O/C①lĠgğƌeŵeŶt①plus①ĠleǀĠ①eŶ①pƌĠseŶce 

de① Ŷuage① laisse① à① peŶseƌ① Ƌue① l’②OS① foƌŵĠ① eŶ① phase① aƋueuse① est① plus① oǆǇdĠ.① L’aŶalǇse① de① la①

ĐoŵpositioŶ① de① l’②OS① eŶ① pƌĠseŶĐe① de① Ŷuage① ŵoŶtƌe① Ƌue① Đelui-ci est composé de composés 

oƌgaŶiƋues,① de① Ŷitƌates,① et① d’aŵŵoŶiuŵ,① Đoŵŵe① Đe① Ƌui① a① pu① ġtƌe① oďseƌǀĠ① loƌs① des expériences 

tƌiphasiƋues.①MalgƌĠ①la①foƌte①diŵiŶutioŶ①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①de①l’②OS①apƌğs①ĠǀapoƌatioŶ①du①
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Ŷuage①Ƌui①teŶd①ǀeƌs①sa①ǀaleuƌ①iŶitiale,①l’aŶalǇse①Đoŵpaƌatiǀe①des①speĐtƌes①de①ŵasse①de①l’②OS①aǀaŶt①et①

après les deux nuages générés semble montrer une modification de sa composition chimique.  

 ②iŶsi,① l’eŶseŵďle① de① Đette① Ġtude① suƌ① l’iŶflueŶĐe① de① la① gĠŶĠƌatioŶ① de① Ŷuages① loƌs① de① la①

photooǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe① suƌ① la① foƌŵatioŶ① d’②OS① seŵďle① doŶĐ① ďieŶ①ŵoŶtƌeƌ① l’eǆisteŶĐe① d’uŶe①

production significatiǀe① d’②OS① eŶ① pƌĠseŶĐe① de① Ŷuage① Ƌui,① ĐepeŶdaŶt,① Ŷe① peƌduƌe① pas① apƌğs①

ĠǀapoƌatioŶ①du①Ŷuage.①Cette①dĠĐƌoissaŶĐe①pouǀaŶt①ġtƌe①due①soit①à①uŶe①iŶstaďilitĠ①de①l’aĠƌosol,①soit①à①

une partition de celui-ci avec les parois. 

 ②fiŶ①de①ǀoiƌ①si①uŶe①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①siŵilaire est observée à partir de la photooxydation de 

la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe,① ĐoŵposĠ① supposĠ① joueƌ①uŶ① ƌôle① ĐlĠ①daŶs① la① foƌŵatioŶ①d’②OS① issus①de① l’isopƌğŶe,①

nous allons maintenant présenter les résultats obtenus pour les expériences biphasiques gaz-nuage 

et triphasiques gaz-AOS-nuage réalisées avec la méthacroléine.  

 

4.3. Expériences biphasiques gaz-nuage (« Type 1 ») avec la méthacroléine 

 La①foƌŵatioŶ①d’②OS①issus①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①ĠtaŶt①oďseƌǀĠe①①ďieŶ①plus①

rapidement que celle constatée lors de la① photooǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe,① la① pƌeŵiğƌe① iŶjeĐtioŶ① de①

ǀapeuƌ①d’eau①peƌŵettaŶt①d’atteiŶdƌe①uŶe①huŵiditĠ①ƌelatiǀe①d’eŶǀiƌoŶ①ϴϬ %HR est réalisée seulement 

diǆ① ŵiŶutes① apƌğs① le① dĠďut① de① l’iƌƌadiatioŶ,① soit① juste① aǀaŶt① Ƌu’uŶe① possiďle① foƌŵatioŶ① d’②OS① eŶ①

conditions sèches soit observée. La  première génération du nuage est ensuite réalisée une dizaine 

de minutes après. La seconde génération de nuage est effectuée entre six et dix heures après celle-ci. 

Les conditions initiales, le nombre de nuages générés lors de ces expériences et leur contenu en eau 

liquide sont présentés dans le Tableau 27. 

Dates 
[MACR]i 

(ppb) 
[NO]i 

(ppb) 
[NO2]i

a 

(ppb) 
[HONO]i 

(ppb) 
T (°C) HR (%) 

Nbre  
de nuages 

Lmax (g.m
-3

) 
Présence 

PTRMS et AMS 

04/02/13 473 47 24 74 20,2 2,6 2 
0,58 

0,08 
Oui 

06/02/13 480 36 25 52 18,6 4,5 2 
0,24 

0,27 
Oui 

15/03/13 442 110 49 87 19,6 1,7 3 

0,78 

0,01 

0,02 

Non 

21/03/13 435 128 84
 

97 19,7 2,4 3 

0,21 

0,01 

0,05 

Non 

Tableau 27 Conditions initiales, nombre et contenu en eau liquide des nuages générés pour les expériences 
de type 1 avec la méthacroléine. 

a
 CoƌƌigĠ①de①l’iŶteƌfĠƌeŶĐe①à①HONO. 
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 Nous①alloŶs①daŶs①uŶ①pƌeŵieƌ①teŵps①pƌĠseŶteƌ①les①ƌĠsultats①oďteŶus①daŶs①l’Ġtude①de①la①phase①

gazeuse.  

4.3.1. Etude de la dissolution des espèces gazeuses dans les gouttelettes de 

nuage 

 DaŶs①uŶ①pƌeŵieƌ① teŵps,① les①pƌofils① teŵpoƌels①de① la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe,①de① l’ozoŶe,①des①NOx, de 

HONO①et①de①l’huŵiditĠ①ƌelatiǀe①soŶt①pƌĠseŶtĠs①daŶs①la①Figure 111.①②fiŶ①d’eŶ①faĐiliteƌ la lecture, seules 

les heures proches des périodes nuageuses sont présentées dans les figures (Figure 111 et Figure 

112), il est néanmoins possible de voir en Annexe 15 la variation de ces espèces pendant toute la 

duƌĠe①de①l’eǆpĠƌieŶĐe.① 

 
Figure 111 Variation temporelles de la MACR, de O3, de HONO, des NOx et①de①l’huŵiditĠ①ƌelative①peŶdaŶt①uŶe①

expérience d’appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe.①Eǆeŵple①du①Ϭϲ/ϬϮ/ϭϯ.①La①
pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau①est①ĐaƌaĐtĠƌisĠe①paƌ①la①ligŶe①poiŶtillĠe①ďleue,①et①les①gĠŶĠƌatioŶs①de①Ŷuage,①

par les rectangles bleus.  

 L’aŶalǇse① de① Đes① ǀaƌiations, comme ce qui a pu être constaté pour les expériences avec 

l’isopƌğŶe,① Ŷe①ŵoŶtƌe① pas① d’iŶflueŶĐe① Ŷotaďle① de① la① pƌeŵiğƌe① iŶjeĐtioŶ① de① ǀapeuƌ① d’eau① ;atteiŶte①

d’eŶǀiƌoŶ①ϵϬ %HRͿ①et①des①deuǆ①gĠŶĠƌatioŶs①de①Ŷuage.①Le①foƌt①piĐ①d’ozoŶe①suite①à①la①pƌeŵiğƌe①iŶjection 
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de①ǀapeuƌ①d’eau①est①dû①à①uŶe①iŶteƌfĠƌeŶĐe①tƌaŶsitoiƌe①aǀeĐ①l’eau,①et①la①ƌapide①augŵeŶtatioŶ①des①NOǆ①

ǀeƌs① uŶe① heuƌe① et① tƌeŶte① ŵiŶutes① d’iƌƌadiatioŶ① pƌoǀieŶt① du① fluǆ① ĐoŶtiŶu① de① NO① appliƋuĠ① loƌs① de①

l’eǆpĠƌieŶĐe.① L’iŵpaĐt① de① Đes① gĠŶĠƌatioŶs① de① Ŷuage① ǀa① Đependant pouvoir être constaté sur 

l’ĠǀolutioŶ①des①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①des①pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ①de① la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①doŶt① les①ƌĠsultats①soŶt①

présentés dans la Figure 112. 

 
Figure 112 Variation temporelles des pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①

d’appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①la①M②CR.①Eǆeŵple①du①Ϭϲ/ϬϮ/ϭϯ.①La①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①
vapeuƌ①d’eau①est①ĐaƌaĐtĠƌisĠe①paƌ①la①ligŶe①poiŶtillĠe①ďleue,①et①les①gĠŶĠƌatioŶs①de①Ŷuage, par les rectangles 

bleus.  

 Loƌs① de① la① pƌeŵiğƌe① iŶjeĐtioŶ① de① ǀapeuƌ① d’eau① oŶ① oďseƌǀe,① Đoŵŵe① pouƌ① eǆpĠƌieŶĐes① aǀeĐ①

l’isopƌğŶe,① uŶe① augŵeŶtatioŶ① ƌapide① de① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① de① la① ŵajoƌitĠ① de① Đes① espğĐes,①

correspondant à une concentration additionnelle de ϭ①à①ϵ①ppď①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϭϲ/ϬϮ/ϭϯ①et①de①Ϯ①

à①Ϯϱ①ppď①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϭϰ/ϬϮ/ϭϯ.①L’augŵeŶtatioŶ①oďseƌǀĠe①est①doŶĐ①plus①iŵpoƌtaŶte①daŶs①le①

cas du 04/02/13 où on peut constater, lors de la génération de nuage, une diminution brusque des 

concentrations des espèces gazeuses hydrosolubles (Annexe 16). EŶ① ƌeǀaŶĐhe,① loƌs①de① l’eǆpĠƌieŶĐe①

du 06/02/13, où les concentrations des espèces gazeuses juste avant le nuage sont moins élevées, la 

diminution des concentrations en période nuageuse semble beaucoup plus lente, et plus faible. Cette 

décroissance plus faible pourrait être liée au contenu en eau liquide du nuage, qui est plus de deux 

fois① plus① faiďle① pouƌ① l’eǆpĠƌieŶĐe① du① Ϭϲ/ϬϮ/ϭϯ.①De① plus,① Đette① diŵiŶutioŶ① de① ĐoŶĐeŶtƌations serait 
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due,①Đoŵŵe①pouƌ①les①eǆpĠƌieŶĐes①aǀeĐ①l’isopƌğŶe,①à①uŶe①dissolutioŶ,①plus①ou①ŵoiŶs①ƌapide,①daŶs①les①

gouttelettes de nuage. 

  Suite à cette décroissance des concentrations, on peut remarquer que la remontée 

de la concentration est plutôt faible suggĠƌaŶt①aiŶsi①Ƌu’uŶe①paƌtie①des①ĐoŵposĠs①dissous①iŶitialeŵeŶt①

en phase gazeuse ont pu réagir en phase aqueuse, et ainsi mener potentiellement à une production 

d’aĠrosols. Compte tenu du fait que l’aŶalǇse① de① la① phase① paƌtiĐulaiƌe① pƌĠseŶtĠe① daŶs① la① paƌtie 

suivante ŵoŶtƌe①l’eǆisteŶĐe①d’uŶe①pƌoduĐtioŶ①d’aĠƌosol①dğs①la①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①ǀapeuƌ①d’eau①;et①

donc avant la génération du nuage), l’aŶalǇse①des①ƋuaŶtitĠs①d’espğĐes①eŶ①phase①gazeuse①dissoutes①et①

aǇaŶt①ƌĠagi①eŶ①phase①aƋueuse①Ŷ’est pas présentée, les résultats étant, comme nous avons pu le voir 

daŶs① la①paƌtie① {ϰ.Ϯ.ϭ},①plus①diffiĐileŵeŶt① iŶteƌpƌĠtaďles①du① fait①de① la①pƌĠseŶĐe①poteŶtielle①d’aĠƌosols①

dissous① daŶs① les① gouttelettes① Ŷuageuses.① NĠaŶŵoiŶs,① il① seŵďle① ďieŶ① Ƌu’uŶe① paƌtie① des① espğĐes①

présentes initialement en phase aqueuse ait réagi en phase aqueuse, montrant ainsi une diminution 

des① ĐoŶĐeŶtƌatioŶs① apƌğs① l’ĠǀğŶeŵeŶt① Ŷuageuǆ.① L’iŶflueŶĐe① de① la① gĠŶĠƌatioŶ① de① Ŷuage① suƌ① la①

foƌŵatioŶ①d’②OS①issu①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①ǀa①doŶĐ①ŵaiŶteŶaŶt①être présentée. 

4.3.2. Etude de la formation d’AOS via la phase nuageuse  

4.3.2.1. Variations des concentrations en nombre et en masse de l’AOS 

 CoŶtƌaiƌeŵeŶt①à①l’Ġtude①de①la①phase①gazeuse①Ƌui①aǀait①ŵoŶtƌĠ①de①foƌtes①siŵilaƌitĠs①eŶtƌe①les①

expériences de 04/02/13 et du 06/0Ϯ/ϭϯ,①l’aŶalǇse①du①ĐoŵpoƌteŵeŶt①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①

totale① de① l’②OS① ŵoŶtƌe① d’iŵpoƌtaŶtes① dispaƌitĠs① ;eǆĐeptĠ① eŶtƌe① les① eǆpĠƌieŶĐes① du① ϭϱ/Ϭϯ/ϭϯ① et①

21/03/13) comme nous pouvons le voir dans la Figure 113. Seules les périodes proches des 

ĠǀğŶeŵeŶts①Ŷuageuǆ①soŶt①pƌĠseŶtĠs①daŶs①Đette①figuƌe,①la①ǀaƌiatioŶ①de①Đette①gƌaŶdeuƌ①suƌ①l’eŶseŵďle①

du temps alloué aux expériences est présentée en Annexe 17. 
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Figure 113 .①Pƌofils①teŵpoƌels①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①totale①de①l’②OS①sĠĐhĠ①peŶdaŶt①les①eǆpĠƌieŶĐes①

d’appƌoĐhe①ďiphasiƋue①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe.①La①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau①
est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les rectangles bleus.  

 On peut cependant, dans un premier temps, noter certaines tendances communes parmi les 

eǆpĠƌieŶĐes.① ②iŶsi,① pouƌ① l’eŶseŵďle① des① eǆpĠƌieŶĐes,① la① pƌeŵiğƌe① iŶjeĐtioŶ① de① ǀapeuƌ① d’eau① a①

tendance à amorcer uŶe①foƌŵatioŶ①ƌapide①d’②OS①Ƌui,①pouƌ①les①eǆpĠƌieŶĐes①du①Ϭϲ/ϬϮ/ϭϯ①et①ϭϱ/Ϭϯ/ϭϯ,①

est clairement accélérée par la génération de nuage. On remarque également que, excepté pour le 

Ϭϲ/ϬϮ/ϭϯ,① la① pƌoduĐtioŶ① d’②OS① se① pƌoloŶge① apƌğs① l’ĠǀapoƌatioŶ① du① Ŷuage① peŶdaŶt① eŶtre 25 et 40 

minutes. Les valeurs maximales en masse atteintes pendant la génération de nuage, comprises entre 

6 et 20 µg.m
-3

, sont donc bien supérieures aux blancs de nuage réalisés la veille des expériences (de 

caractéristiques similaires à celles présentées pour les blancs dans les Annexe 8 et Annexe 12), le 

ĐoŵpoƌteŵeŶt①de①l’aĠƌosol①foƌŵĠ①loƌs①des①eǆpĠƌieŶĐes①est①de①plus①diffĠƌeŶt①puisƋu’oŶ①oďseƌǀe①uŶe①

foƌŵatioŶ①d’②OS①dğs①la①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①d’eau.① 
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 ②iŶsi,① le① fait①Ƌue① l’iŶtƌoduĐtioŶ①de①ǀapeuƌ①d’eau①pƌoǀoƋue① la① foƌŵatioŶ①d’②OS① iŶduit①Ƌue① la①

pƌoduĐtioŶ①d’②OS①additioŶŶelle①due①au①Ŷuage①a①lieu①peŶdaŶt①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①« classique »,①Đ’est-

à-dire, celle constatée dans les expériences en conditions sèches. Cela rend donc le protocole moins 

précis et induit une certaine variabilité. Ainsi, même si un saut dans les concentrations massiques des 

aérosols mesurés est constaté lors de chaque expérience dès la génération de nuage, il① Ŷ’est① pas①

possiďle①de①dĠteƌŵiŶeƌ①la①paƌt①d’②OS①pƌoduits①due①à①la①pƌĠseŶĐe①des①hǇdƌoŵĠtĠoƌes. 

 EǆĐeptĠ①pouƌ①le①Ϭϲ/ϬϮ/ϭϯ①où①la①dĠĐƌoissaŶĐe①des①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①s’effeĐtue①eŶ①uŶe①tƌeŶtaiŶe①

de①ŵiŶutes① juste① apƌğs① l’ĠǀapoƌatioŶ① du① Ŷuage,① ① oŶ① oďseƌǀe,① suite① à Đette① pƌoduĐtioŶ① d’②OS,① uŶe①

dĠĐƌoissaŶĐe① pƌogƌessiǀe① de① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue① totale① de① l’②OS① Ƌui① duƌe① eŶǀiƌoŶ① ϲϬ① à① ϵϬ①

ŵiŶutes① aǀaŶt① d’atteiŶdƌe① uŶ① plateau① d’uŶe① ǀaleuƌ① d’eŶǀiƌoŶ① ϲ① µg.ŵ-3
 (contre 1 µg.m

-3
 pour le 

06/02/13). Suite à cette stabilisation, on constate une différence de comportement importante entre 

l’eǆpĠƌieŶĐe① du① ϰ① fĠǀƌieƌ① ϮϬϭϯ① et① Đelles① du① ϭϱ① et① Ϯϭ① ŵaƌs① ϮϬϭϯ① puisƋue① Đes① deuǆ① deƌŶiğƌes① Ŷe①

ŵoŶtƌeŶt①Ƌu’uŶe①tƌğs①faiďle①augŵeŶtatioŶ①de① leuƌ①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue,①aǀeĐ① l’atteiŶte,①au①ďout①

de tƌois①heuƌes,①d’uŶe①ǀaleuƌ①ŵaǆiŵale①d’eŶǀiƌoŶ①ϴ①µg.ŵ-3
 (soit un gain de 2 µg.m

-3
). Il est possible 

Ƌue,①Đoŵpte①teŶu①de① la①foƌte①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①oďseƌǀĠe①au①dĠďut①de① l’eǆpĠƌieŶĐe,① le①sǇstème soit 

suffisamment appauvri pour limiter cette seconde production d’②OS.① ②① l’iŶǀeƌse,① l’eǆpĠƌieŶĐe① du①

Ϭϰ/ϬϮ/ϮϬϭϯ①affiĐhe①uŶe①augŵeŶtatioŶ①sigŶifiĐatiǀe①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①de①l’②OS①Ƌui①atteiŶt①

une valeur maximale de 25 µg.m
-3

 au bout de trois heures et quarante minutes (soit un gain de 20 

µg.m
-3Ϳ.① L’eǆpĠƌieŶĐe① du 06/02/13 montre également une augmentation de la concentration 

ŵassiƋue①aǀeĐ①l’atteiŶte①d’uŶe①ǀaleuƌ①ŵaǆiŵale①de①ϵ①µg.ŵ-3
 en neuf heures (soit un gain de 8 µg.m

-3
). 

La①seĐoŶde①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage①;oŶ①se①tƌouǀe①daŶs①Đe①Đas①daŶs①uŶ①ĠƋuiǀaleŶt①d’uŶe①eǆpĠƌience de 

tǇpe①ϮͿ①Ŷe①ŵoŶtƌe①pas①d’iŶflueŶĐe①Ŷotaďle①suƌ①les①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①ŵassiƋue①totale①de①l’②OS①ŵesuƌĠes①

pour les expériences du 15 et 21 mars 2013 qui présentent seulement une brève augmentation. En 

revanche, une augmentation significative de 5 et 7 µg.m
-3

 est observée pour les expériences du 4 et 6 

fĠǀƌieƌ①ϮϬϭϯ①ƌespeĐtiǀeŵeŶt.①Les①ǀaƌiatioŶs①des①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①eŶ①Ŷoŵďƌe①de①l’②OS①pouƌ①l’eŶseŵďle①

des expériences sont présentées en Annexe 18. 

 ②fiŶ①de①ĐoŵplĠteƌ①l’aŶalǇse①des①ǀaƌiatioŶs①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①de①l’②OS,①la①ǀaƌiatioŶ①

temporelle des distributions granulométriques en masse pour chaque expérience est présentée dans 

la Figure 114.  
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Figure 114 Pƌofils①teŵpoƌels①des①distƌiďutioŶs①gƌaŶuloŵĠtƌiƋues①eŶ①ŵasse①de①l’②OS①sĠĐhĠ①peŶdaŶt①les①

eǆpĠƌieŶĐes①d’appƌoĐhe①ďiphasiƋue①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe.①La①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①
vapeuƌ①d’eau①est①ĐaƌaĐtĠƌisĠe①paƌ①la①ligŶe①poiŶtillĠe①ďleue, et les générations de nuage, par les rectangles 

bleus.  

 OŶ①ĐoŶstate①aiŶsi①Ƌue① l’②OS①pƌoduit① eŶ①phase①Ŷuageuse①pƌĠseŶte①des①diaŵğtƌes①ďeauĐoup①

plus①faiďles①daŶs①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϭϲ/ϬϮ/ϭϯ①aǀeĐ①uŶe①distƌiďutioŶ①ĐeŶtƌĠe①suƌ①eŶǀiƌoŶ①ϭϲϬ①Ŷŵ①Ƌui①ǀa①

voir son mode rapidement diminuer après évaporation du nuage pour se stabiliser vers 95 nm. Les 

distributions granulométriques sont plus étendues pour les autres expériences avec un mode autour 

de 250 nm pour le 04/02/13 et autour de 300 nm pour les expériences du 15/03/13 et 21/03/13 lors 
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des① deuǆ① pƌeŵiğƌes① heuƌes① d’iƌƌadiatioŶ.① Les① distƌiďutioŶs① ŵesuƌĠes① diŵiŶueŶt① eŶsuite① pouƌ① se①

staďiliseƌ① aǀeĐ① uŶ① ŵode① de① l’oƌdƌe① de① ϭϱϬ① Ŷŵ.① Loƌs① de① Đette① phase① de① staďilisatioŶ,① oŶ① ĐoŶstate①

ĠgaleŵeŶt① la①pƌĠseŶĐe①d’uŶ①seĐoŶd①ŵode①de diamètre inférieur (environ 50 nm). Ce second mode 

correspond, comme nous pouvons le voir dans la Figure 114,①à①uŶe①foƌŵatioŶ①d’②OS①paƌ①ŶuĐlĠatioŶ①

Ƌui① ĐoŵŵeŶĐe① eŶǀiƌoŶ① deuǆ① heuƌes① apƌğs① le① dĠďut① de① l’iƌƌadiatioŶ.① Les① eǆpĠƌieŶĐes① du 04/02/13, 

15/03/13 et 21/03/13 présentent donc une distribution granulométrique massique bimodale pour 

l’②OS,①Đes①deuǆ①ŵodes①gƌossisseŶt①aloƌs①pouƌ①atteiŶdƌe①des①ǀaleuƌs①d’eŶǀiƌoŶ①ϭϳϬ①et①ϭϬϬ①Ŷŵ①loƌs①des①

eǆpĠƌieŶĐes①du①ϭϱ/Ϭϯ/ϭϯ①et①du①Ϯϭ/Ϭϯ/ϭϯ,①et①jusƋu’à ϮϱϬ①et①ϭϱϬ①Ŷŵ①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϭϰ/ϬϮ/ϭϯ.①

Pouƌ① l’eǆpĠƌieŶĐe① du① Ϭϲ/ϬϮ/ϭϯ,① oŶ① Ŷ’oďseƌǀe① pas① de① seĐoŶd① ŵode,① la① distƌiďutioŶ① ŵoŶoŵodale①

oďseƌǀĠe① apƌğs① la① seĐoŶde① gĠŶĠƌatioŶ① de① Ŷuage① est① ĐeŶtƌĠe① suƌ① ϭϬϱ① Ŷŵ,① la① foƌŵatioŶ① ďƌğǀe① d’uŶ①

second mode est toutefois observée lors de la seconde génération de nuage. 

  Afin de voir si les expériences du 04/02/13 et 06/02/13 présentent également des 

diffĠƌeŶĐes①du①poiŶt①de①ǀue①de①la①ĐoŵpositioŶ①ĐhiŵiƋue①de①l’②OS①foƌŵĠ,①les①ƌĠsultats①oďteŶus①à①l’aide①

de①l’②MS①soŶt①pƌĠseŶtés dans la partie suivante. 

4.3.2.2. Composition chimique de l’AOS 

 L’aŶalǇse① des① ƌappoƌts① O/C① et① OM/OC① pƌĠseŶtĠs① daŶs① la① Figure 115 montre une légère 

augmentation de ces ratios pendant le nuage (qui dure environ 13 minutes pour les deux 

eǆpĠƌieŶĐesͿ① suiǀi① d’uŶe① staďilisatioŶ,① puis,① à① l’ĠǀapoƌatioŶ① du① Ŷuage,① Đes① ƌappoƌts① diŵiŶueŶt①

légèrement pour se stabiliser à nouveau.  



- 193 - 

 

 
Figure 115 Profils temporels des rapports O/C, OM/OC et H/C, et de la densitĠ①de①l’②OS①peŶdaŶt①le①pƌeŵieƌ①
nuage généré dans les①eǆpĠƌieŶĐes①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①du①

04/02/13 et du 06/02/13. La présence du nuage est caractérisée par un rectangle bleu. 

 Globalement, les valeurs des ratios O/C et OM/OC obtenues sont plus élevées pour 

l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϭϰ/ϬϮ/ϭϯ①aǀeĐ①des①ǀaƌiatioŶs①de①ϭ,ϴϴ①à①Ϯ,Ϭϯ①pouƌ①OM/OC①et①de①Ϭ,ϱϳ①à①Ϭ,ϲϳ①pouƌ①O/C①

pendant la période nuageuse ; contre une variation de 1,79 à 1,90 pour OM/OC et de 0,50 à 0,58 

pouƌ①O/C①daŶs①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϭϲ/ϬϮ/ϭϯ.①Il①seŵďleƌait①doŶĐ①Ƌue①l’②OS①foƌŵĠ①loƌs①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①

04/02/13 soit légèrement plus oxydé que celui observé le 06/02/13, mais également que les AOS 

issus de la photooxydation de la méthacroléine en conditions sèches en absence de « seeds », où les 

ƌatios①O/C①oďseƌǀĠs①soŶt①Đoŵpƌis①eŶtƌe①Ϭ,ϱϳ①et①Ϭ,ϲϯ.①L’②OS①foƌŵĠ①loƌs①de① l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϭϰ/ϬϮ/ϭϯ①

pƌĠseŶtaŶt①uŶe①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①et①uŶe①taille①ĠleǀĠe,①il①est①possiďle①de①suiǀƌe①l’ĠǀolutioŶ①de①sa①

ĐoŵpositioŶ①tout①au①loŶg①de①l’eǆpĠrience, on constate donc ainsi que, après évaporation du nuage, 

les ratios vont se stabiliser vers une valeur de 0,59 pour O/C et 1,94 pour OM/OC, soit des valeurs du 

même ordre de grandeur que celles observées en conditions sèches. Le rapport H/C, qui ne montre 

pas de variations notables lors de la génération de nuage,  présente une valeur moyenne de 1,45, 

soit① lĠgğƌeŵeŶt① supĠƌieuƌe① à① l’eŶĐadƌeŵeŶt① ϭ,ϰϰ-1,42 observé en conditions sèches. En ce qui 

concerne la mesure de la densité, on constate que celle-ci est légèrement plus faible pour 

l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϭϲ/ϬϮ/ϭϯ①ŵais①ƌeste①gloďaleŵeŶt①de①l’oƌdƌe①de①ϭ,ϰ.① 

 Nous avons donc pu constater, au regard des ratios obtenus, que leurs variations sont très 

proches, néanmoins une différence existe sur les valeurs atteintes entre les deux expériences. Ainsi, 

afiŶ①de①ǀoiƌ①plus①eŶ①dĠtail①l’iŶflueŶĐe①de①la①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage①suƌ①la①ĐoŵpositioŶ①ĐhiŵiƋue①de①l’②OS,①

les spectres de masses et les distributions granulométriques associées mesurés pendant et après le 
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premier nuage sont présentés dans la Figure 116 pour le 04/02/13, et dans la Figure 117 pour le 

06/02/13.  

 
Figure 116 Spectres de masse et distributions granuloŵĠtƌiƋues①de①l’②OS①peŶdaŶt①;a①et①ďͿ①et①apƌğs①;Đ①et①dͿ①le 
premier nuage généré peŶdaŶt①l’eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ①du①Ϭϰ/ϬϮ/ϭϯ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①
la méthacroléine. Sont présentés ici le signal des composés organiques (en vert), des nitrates (en bleu) et de 

l’aŵŵoŶiuŵ①;eŶ①oƌaŶgeͿ. Les spectres de masse sont normalisés (somme des contributions = 1).  

 La Figure 116 montre ainsi, en ce qui concerne la distribution granulométrique mesurée deux 

minutes aprğs①le①dĠďut①du①Ŷuage①;ďͿ,①Ƌue①l’②OS①foƌŵĠ①est①ĐoŶstituĠ①de①ĐoŵposĠs①oƌgaŶiƋues①et①de①

nitrates qui présentent des distributions similaires en taille, mais également en concentration. On 

Ŷote① ĠgaleŵeŶt① la① pƌĠseŶĐe① d’uŶ① plus① petit①ŵode① ĐoŵposĠ① d’espğĐes① oƌgaŶiques, centré sur une 

cinquantaine de nanomètres (ce mode est également légèrement visible avec la mesure SMPS). La 

pƌĠseŶĐe① d’aŵŵoŶiuŵ,① Ƌui① ŵoŶtƌe① uŶe① distƌiďutioŶ① gƌaŶuloŵĠtƌiƋue① plutôt① ŵal① dĠfiŶie,① est①

également constatée. Si on compare le spectre de masse① de① l’②OS①ŵesuƌĠ① peŶdaŶt① ;aͿ① et① ƋuiŶze①

minutes après (c) le nuage, on ne constate pas de changement notable dans la composition chimique 

de celui-ci. En revanche, la comparaison des distributions granulométriques pour les mêmes instants 

montre un déplaceŵeŶt①des①distƌiďutioŶs①gƌaŶuloŵĠtƌiƋues①ǀeƌs①de①plus①gƌos①diaŵğtƌes,①à① l’oƌigiŶe①

de① l’augŵeŶtatioŶ①de① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue① totale① ĐoŶstatĠe①apƌğs①ĠǀapoƌatioŶ①du①Ŷuage.①OŶ①

remarque également une persistance de la distribution granulométrique associée aux nitrates (qui ne 

disparait donc pas après évaporation du nuage), contrairement à ce qui a pu être vu pour les 

eǆpĠƌieŶĐes①ďiphasiƋues①et①tƌiphasiƋues①aǀeĐ①l’isopƌğŶe. 
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Figure 117 Spectres de masse et distributions granulométriƋues①de①l’②OS①peŶdaŶt①;a①et①ďͿ①et①apƌğs①;Đ①et①dͿ①le 
premier nuage généré peŶdaŶt①l’eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ①du①Ϭϲ/ϬϮ/ϭϯ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①
la méthacroléine. Sont présentés ici le signal des composés organiques (en vert), des nitrates (en bleu) et de 

l’aŵŵoŶiuŵ①;eŶ①oƌaŶgeͿ. Les spectres de masse sont normalisés (somme des contributions = 1).  

 EŶ①Đe①Ƌui①ĐoŶĐeƌŶe①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϭϲ/Ϭϰ/ϭϯ,①la①distƌiďutioŶ①gƌaŶuloŵĠtƌiƋue①ŵesuƌĠe①juste①

avant la fin du nuage (Figure 117, b) montre également la présence des composés organiques et de 

nitrates présentant des distributions granulométriques similaires, avec une présence très bruitée 

d’aŵŵoŶiuŵ.①Le①speĐtƌe①de①ŵasse①assoĐiĠ①ŵoŶtƌe①uŶe①ĐoŵpositioŶ①ĐhiŵiƋue①de①l’②OS plutôt proche 

de①Đe①Ƌui①a①pu①ġtƌe①oďseƌǀĠ①pouƌ①l’②OS①du①Ϭϰ/ϬϮ/ϭϯ①peŶdaŶt①le①Ŷuage.①Du①fait①de①la①petite①taille①de①

l’②OS① ŵesuƌĠ① loƌs① de① sa① staďilisatioŶ① eŶ① ŵasse① apƌğs① ĠǀapoƌatioŶ① du① Ŷuage,① sa① distƌiďutioŶ①

gƌaŶuloŵĠtƌiƋue① est① peu① ǀisiďle① à① l’②MS① ;Figure 117,① dͿ,① ŶĠaŶŵoiŶs,① l’aŶalǇse① de① soŶ① speĐtƌe① de①

masse (Figure 117,①ĐͿ①ŵoŶtƌe①uŶe①diŵiŶutioŶ①des①ĐoŶtƌiďutioŶs①des①Ŷitƌates①et①de①l’aŵŵoŶiuŵ.① 

 La même étude de la composition chimique a également été effectuée pour le second nuage, 

les profils temporels des rapports O/C, OM/OC, et H/C ainsi que de la densité sont présentés dans la 

Figure 118. 
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Figure 118 Profils temporels des rapports O/C, OM/OC et H/C, et①de①la①deŶsitĠ①de①l’②OS①peŶdaŶt①le①seĐoŶd①
nuage généré dans les①eǆpĠƌieŶĐes①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①du①
Ϭϰ/ϬϮ/ϭϯ①et①du①Ϭϲ/ϬϮ/ϭϯ.①L’ĠvapoƌatioŶ①des①Ŷuages①est①ĐaƌaĐtĠƌisĠe①paƌ①les①tƌaits①poiŶtillĠs①violet①;Ϭϰ/ϬϮ/ϭ3) 

et orange (06/02/13). 

 OŶ① ĐoŶstate① aiŶsi① Ƌue,① pouƌ① les① deuǆ① eǆpĠƌieŶĐes,① il① Ŷe① seŵďle① pas① Ǉ① aǀoiƌ① d’effet① de① la①

pƌĠseŶĐe①du①Ŷuage①;d’uŶe①duƌĠe①de①ϴ①ŵiŶutes①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϭϰ/ϬϮ/ϭϯ①et①de①ϲ①ŵiŶutes①pouƌ①

l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϭϲ/ϬϮ/ϭϯͿ①suƌ①les①ǀaleuƌs①de①Đes①ƌappoƌts①Ƌui①ƌesteŶt①ĐoŶstaŶt①duƌaŶt①l’heuƌe①suiǀaŶt①

le début de la génération de nuage. On remarque également que les valeurs obtenues pour les deux 

expériences sont comparables, soit environ, 1,97 pour OM/OC, 1,43 pour H/C, et 0,62 pour O/C. Les 

ratios observés, ainsi que la densité de 1,4 sont donc du même ordre de grandeur que ce qui a été 

ŵesuƌĠ①pouƌ①l’②OS①issus①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①eŶ①ĐoŶditioŶs①sğĐhes. 

 Les①speĐtƌes①de①ŵasses①et①les①distƌiďutioŶs①gƌaŶuloŵĠtƌiƋues①ŵesuƌĠes①pouƌ①l’eǆpĠrience du 

04/02/13 (Figure 119) avant (a et b), pendant (c et d) et après (e et f) la génération de nuage 

montrent, pour cet évènement nuageux également, une persistance de la distribution 

granulométrique associée auǆ① Ŷitƌates.① OŶ① ĐoŶstate① ĠgaleŵeŶt① Ƌu’auĐuŶ① ĐhaŶgeŵeŶt① sigŶifiĐatif①

daŶs① les① distƌiďutioŶs① gƌaŶuloŵĠtƌiƋues① et① les① speĐtƌes① de① ŵasse① assoĐiĠs① Ŷ’est① oďseƌǀĠ① aǀaŶt① et①

pendant le nuage. En revanche, après évaporation du nuage, on remarque une diminution de la 

contribution des nitrates qui présentent une distribution granulométrique de concentrations plus 

faibles que les composés organiques. On peut, de plus, constater que les deux modes de la 

distribution obtenue sont bien distincts. Le spectre de masse associé montre également une 

contribution plus importante des espèces organiques. Il est important de souligner que la persistance 

d’uŶe①ĐoŶtƌiďutioŶ①ĠleǀĠe①d’aŵŵoŶiuŵ①et①de①Ŷitƌate①daŶs①l’②OS①tout①au①loŶg①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①;et①dğs①

la première injection de vapeur d’eauͿ①ŵoŶtƌe①uŶ①ĐoŵpoƌteŵeŶt①plutôt①iŶhaďituel①ĐoŵpaƌĠ①à①Đe①Ƌui①



- 197 - 

 

a① pu① ġtƌe① oďseƌǀĠ① loƌs① des① eǆpĠƌieŶĐes① aǀeĐ① l’isopƌğŶe,① il① est① doŶĐ① pƌoďaďle① Ƌue① la① ĐoŵpositioŶ①

ĐhiŵiƋue① de① l’②OS① foƌŵĠ① loƌs① de① Đette① eǆpĠƌieŶĐe① ;Ϭϰ/ϬϮ/ϭϯͿ① soit① peu① ƌepƌĠseŶtatiǀe① du① sǇstğŵe 

ĠtudiĠ,①et①la①pƌĠseŶĐe①ĠǀeŶtuelle①d’uŶe①ĐoŶtaŵiŶatioŶ①Ŷe①peut①ġtƌe①ĠĐaƌtĠe. 

 
Figure 119 SpeĐtƌes①de①ŵasse①et①distƌiďutioŶs①gƌaŶuloŵĠtƌiƋues①de①l’②OS①avaŶt①;a①et①ďͿ,①peŶdaŶt①;Đ①et①dͿ①et①

après (e et f) le 2
nd 

nuage généré pendant l’eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ①du①Ϭϰ/ϬϮ/ϭϯ①loƌs①de①la①
photooxydation de la MACR. Sont présentés ici le signal des composés organiques (en vert), des nitrates (en 
ďleuͿ①et①de①l’aŵŵoŶiuŵ①;eŶ①oƌaŶgeͿ. Les spectres de masse sont normalisés (somme des contributions = 1). 

 L’aŶalǇse①de①la①ĐoŵpositioŶ①ĐhiŵiƋue①de①l’②OS①foƌŵĠ①au①Đouƌs①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϭϲ/ϬϮ/ϭϯ①

ŵoŶtƌe① uŶ① ĐoŵpoƌteŵeŶt① diffĠƌeŶt① puisƋue,① ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt① à① l’eǆpĠƌieŶĐe① du① Ϭϰ/ϬϮ/ϭϯ,① oŶ① Ŷe①

constate pas de présence significative des nitrates avant la génération de nuage (Figure 120, a et b). 

L’②OS① aiŶsi①ŵesuƌĠ① pƌĠseŶte① uŶe① ĐoŵpositioŶ① ĐhiŵiƋue① tƌğs① pƌoĐhe① de① Đelle① oďseƌǀĠe① pouƌ① l’②OS①

foƌŵĠ①eŶ①ĐoŶditioŶ①sğĐhes.①Loƌs①de① la①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage,①oŶ①ƌeŵaƌƋue①la①foƌŵatioŶ①d’uŶ①seĐoŶd①

mode (Figure 120, d) constitué de nitrates, qui disparait ensuite, après évaporation du nuage (Figure 

120, f). On retrouve donc, avec cette expérience, un comportement proche de celui observé lors des 

expĠƌieŶĐes①ƌĠalisĠes①aǀeĐ①l’isopƌğŶe. 
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Figure 120 SpeĐtƌes①de①ŵasse①et①distƌiďutioŶs①gƌaŶuloŵĠtƌiƋues①de①l’②OS①avaŶt①;a①et①ďͿ,①peŶdaŶt①;Đ①et①dͿ①et①

après (e et f) le 2
nd 

nuage généré peŶdaŶt①l’eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ①du①Ϭϲ/ϬϮ/13 lors de la 
photooxydation de la MACR. Sont présentés ici le signal des composés organiques (en vert), des nitrates (en 
ďleuͿ①et①de①l’aŵŵoŶiuŵ①;eŶ①oƌaŶgeͿ. Les spectres de masse sont normalisés (somme des contributions = 1). 

 

 Au cours de ces expériences①d’appƌoĐhe①ďiphasiƋue①ƌĠalisĠes①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①la①

ŵĠthaĐƌolĠiŶe,①Ŷous①aǀoŶs①pu①ĐoŶstateƌ,①au①Ŷiǀeau①de①l’aŶalǇse①de①la①phase①gazeuse,①des①diffĠƌeŶĐes①

de vitesse de dissolution des espèces dans les gouttelettes de nuages, pouvant en partie être 

attribuées aux disparités constatées dans les concentrations des nuages générés ainsi que dans les 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①ŵesuƌĠes①aǀaŶt①la①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage.①L’ĠǀolutioŶ①des①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①des①espğĐes①

gazeuses au cours des expériences reste néanmoins très proche. Inversement, de fortes disparités 

eŶtƌe① les① eǆpĠƌieŶĐes① oŶt① ĠtĠ① ĐoŶstatĠes① ĐoŶĐeƌŶaŶt① l’ĠǀolutioŶ① teŵpoƌelle① de① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①

ŵassiƋue① totale① de① l’②OS① foƌŵĠ.① OŶ① ƌeŵaƌƋue① ĐepeŶdaŶt,① pouƌ① toutes① les① eǆpĠƌieŶĐes,① uŶe①

foƌŵatioŶ① d’②OS①dğs① la① pƌeŵiğƌe① iŶjeĐtioŶ① de① ǀapeuƌ① d’eau①Ƌui① se① pƌoloŶge,① au①ŵiŶiŵuŵ,① jusƋu’à①

ĠǀapoƌatioŶ①du①Ŷuage①gĠŶĠƌĠ.①OŶ①ĐoŶstate①eŶ①effet①uŶe①pƌoloŶgatioŶ①de①la①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①apƌğs①

ĠǀapoƌatioŶ① du① Ŷuage① pouƌ① tƌois① des① Ƌuatƌe① eǆpĠƌieŶĐes① pƌĠseŶtĠes.① L’aŶalǇse① du① ƌappoƌt①O/C① de①

l’AOS formé lors de la première génération de nuage montre une légère augmentation du ratio 

peŶdaŶt① la①phase①Ŷuageuse,①Ƌui①est①aloƌs①supĠƌieuƌe①à① la①ǀaleuƌ①oďseƌǀĠe①pouƌ① l’②OS①eŶ①ĐoŶditioŶs①
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sğĐhes.① DuƌaŶt① Đette① phase,① l’aĠƌosol① est① ĐoŵposĠ① pƌiŶĐipaleŵeŶt① de① composés organiques et de 

nitrates qui présentent des distributions granulométriques similaires. Les expériences ainsi réalisées 

seŵďleŶt①doŶĐ①ďieŶ①ŵoŶtƌeƌ①l’eǆisteŶĐe①d’uŶe①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①eŶ①pƌĠseŶĐe①de①Ŷuage.①NĠaŶŵoiŶs,①

cette production débutant dès la pƌeŵiğƌe① iŶjeĐtioŶ①de① ǀapeuƌ①d’eau,① il①est①diffiĐile①de①dĠteƌŵiŶeƌ①

quelle portion de la production est imputable à la présence du nuage. 

 ②fiŶ① d’iŶǀestigueƌ① l’iŶflueŶĐe① d’uŶe① pƌĠseŶĐe① iŶitiale① d’②OS① eŶ① ĐoŶditioŶs① sğĐhes① suƌ① la①

foƌŵatioŶ①d’②OS①eŶ①pƌĠseŶĐe①de nuage observée dans les expériences biphasiques, mais également 

pouƌ①ǀoiƌ①si①la①pƌĠseŶĐe①de①Đette①phase①aƋueuse①ŵodifie①la①ĐoŵpositioŶ①de①l’②OS①dĠjà①pƌĠseŶt,①Ŷous①

Ŷous①soŵŵes①eŶsuite①iŶtĠƌessĠs①à①l’Ġtude①d’eǆpĠƌieŶĐe①de①tǇpe①tƌiphasiƋue①gaz-AOS-nuage lors de la 

photooxydation de la méthacroléine dont les résultats vont être présentés dans la partie suivante. 

4.4. Expériences triphasiques gaz-AOS-nuage (« Type 2 ») avec la 

méthacroléine 

 CoŶfoƌŵĠŵeŶt① au① pƌiŶĐipe① de① Đes① eǆpĠƌieŶĐes,① la① gĠŶĠƌatioŶ① de① Ŷuage① Ŷe① s’effeĐtue① Ƌu’à①

paƌtiƌ①du①ŵoŵeŶt①où①uŶe①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①d’②OS①staďle①est①oďseƌǀĠe,①soit①eŶtƌe①ϱ①et①ϴ①heuƌes①

apƌğs① le① dĠďut① de① l’iƌƌadiatioŶ.① Les① ĐoŶditioŶs① iŶitiales,① la① ŵasse① d’aĠƌosol① ŵaǆiŵuŵ① oďteŶue① eŶ①

condition sèche, le nombre de nuages générés lors de ces expériences et leur contenu en eau liquide 

sont présentés dans le Tableau 28. 

Dates 
[MACR]i 

(ppb) 
[NO]i 

(ppb) 
[NO2]i

a 

(ppb) 
[HONO]i 

(ppb) 
ΔM0

 

;μg/ŵ3
) 

T 
(°C) 

HR 
(%) 

Nbre de 
nuages 

Lmax 

 (g.m
-3

) 

Présence 
PTRMS et 

AMS 

18/01/13 735 88 25 124 58,8 19,8 < 1 2 
1,48 

0,96 
Oui 

21/01/13 927 118 81 150 65,8 19,4 5 2 
/ 

0,75 
Oui 

23/01/13 396 67 5 124 27,3 19,6 1,6 2 
0,03 

0,10 
Oui 

25/01/13 445 39 8 60 7,8 18,8 3,7 2 
0,34 

0,24 
Oui 

11/03/13 400 107 38 91 44,8 21,8 0,7 2 
0,04 

0,07 
Non 

Tableau 28 CoŶditioŶs①iŶitiales,①valeuƌs①de①la①ŵasse①d’aĠƌosol①ŵaǆiŵuŵ①oďteŶue①eŶ①ĐoŶditioŶ①sğĐhe,①et①
informations sur les nuages générés pour les expériences de type 2 avec la méthacroléine. 

a
 Corrigé de 

l’iŶteƌfĠƌeŶĐe①à①HONO. 

 Lors de ces expériences, deux gammes de concentrations initiales (environ 500 et 1000 ppb) 

de méthacroléine ont été utilisées, il en résulte ainsi des niveaux de concentratioŶ①ŵassiƋue①d’②OS①

diffĠƌeŶtes①;d’uŶ①faĐteuƌ①ϴ①au①ŵaǆiŵuŵͿ.①②iŶsi①l’iŶflueŶĐe①du①Ŷiǀeau①de①Đette①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①d’aĠƌosol 
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initialement présente va également être étudiée. Les observations de la phase gazeuse vont dans un 

premier temps être présentées. 

4.4.1.  Etude de la dissolution des espèces gazeuses dans les gouttelettes 

de nuage 

 Les①pƌofils① teŵpoƌels①de① la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe,① de① l’ozoŶe,①de①HONO,①des①NOǆ①et①de① l’huŵiditĠ①

ƌelatiǀe①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϯϯ/Ϭϭ/ϭϯ①soŶt①pƌĠseŶtĠs①daŶs①la①Figure 121. 

 
Figure 121 Variation temporelles de la MACR, de O3, de HONO, des NOx et①de①l’huŵiditĠ①ƌelative①peŶdaŶt①uŶe①
eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①Ϯ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe.①Eǆeŵple①du①Ϯϯ/Ϭϭ/ϭϯ. La 

pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau①est①ĐaƌaĐtĠƌisĠe①paƌ①la①ligŶe①poiŶtillĠe①ďleue,①et①les①gĠŶĠƌatioŶs①de①Ŷuage,①
par les rectangles bleus.  

 On constate ainsi une légère augmentation de 6 ppb de la concentration de méthacroléine et 

de 10 ppb de NO2 lors de①la①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①ǀapeuƌ①d’eau①;Ƌui①peƌŵet①d’oďteŶiƌ①uŶe①huŵiditĠ①

relative de 77 %HR). La concentration de HONO augmente de 1,5 ppb et se maintient à un niveau 

supĠƌieuƌ① à① ϭ① ppď① peŶdaŶt① eŶǀiƌoŶ① uŶe① heuƌe① apƌğs① la① pƌeŵiğƌe① iŶjeĐtioŶ① de① ǀapeuƌ① d’eau. 

L’ĠlĠǀatioŶ① de① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① oďseƌǀĠe① pouƌ① l’ozoŶe① loƌs① de① la① pƌeŵiğƌe① iŶjeĐtioŶ① de① ǀapeuƌ① d’eau①

peut① ġtƌe① attƌiďuĠe① à① uŶe① iŶteƌfĠƌeŶĐe,① ĐepeŶdaŶt① il① seŵďleƌait① Ƌu’uŶe① ƌĠelle① ĠlĠǀatioŶ① de① sa①
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concentration de 7 ppb soit observée lors de la génération de Ŷuage.①OŶ①Ŷ’oďseƌǀe①pas①d’iŶflueŶĐe①

notable de la présence du nuage sur les concentrations des autres composés présentés. Cette 

iŶflueŶĐe①est①plus①ǀisiďle①suƌ①les①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①des①pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①doŶt①les①

variations sont présentées dans la Figure 122. 

 
Figure 122 VaƌiatioŶ①teŵpoƌelles①des①pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①

d’appƌoĐhe①de①tǇpe①Ϯ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①la①M②CR.①Eǆeŵple①du①Ϯϯ/Ϭϭ/13. La première injection de 
vapeuƌ①d’eau①est①ĐaƌaĐtĠƌisĠe①paƌ①la①ligŶe①poiŶtillĠe①ďleue,①et①les①gĠŶĠƌatioŶs①de①Ŷuage,①paƌ①les①ƌeĐtaŶgles①

bleus.  

 Lors de ces expériences, on observe également une rapide augmentation des concentrations 

lors de la première iŶjeĐtioŶ①de①ǀapeuƌ①d’eau①Ƌui①peƌŵet①d’oďseƌǀeƌ①uŶe①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①additioŶŶelle①

comprise entre 0,6 et 86 ppb suivant les composés, soit globalement trois fois plus que le gain 

observé dans les expériences biphasiques utilisant la méthacroléine comme précurseur. Cette 

diffĠƌeŶĐe① seŵďle①doŶĐ①ďieŶ①ŵoŶtƌeƌ①Ƌue,① au① Đouƌs①de① l’eǆpĠƌieŶĐe,① les① ĐoŵposĠs①oŶt① teŶdaŶĐe①à①

suďiƌ①des①peƌtes①ǀeƌs①les①paƌois①où①ils①s’aĐĐuŵuleŶt.① 

 Lors de la génération du premier nuage, on observe, comme pour les expériences réalisées 

avec l’isopƌğŶe,①uŶe①dĠĐƌoissaŶĐe①des①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①de①Đes①ĐoŵposĠs.①Puis,①aǀaŶt①l’ĠǀapoƌatioŶ①du①

nuage, les composés montrent une remontée de leur concentration qui, pour certains, atteint une 

valeur inférieure à ce qui était mesuré avant la génération de nuage, on peut par exemple noter 
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l’eǆisteŶĐe①de①Đe①phĠŶoŵğŶe①pouƌ①le①ŵĠthǇlglǇoǆal.①Coŵŵe①Ŷous①l’aǀoŶs①ǀu①pƌĠĐĠdeŵŵeŶt,①il①Ŷ’est①

pas①possiďle①de①dĠteƌŵiŶeƌ①les①ƋuaŶtitĠs①dissoutes①et①aǇaŶt①ƌĠagi①au①Đouƌs①de①l’ĠǀğŶeŵeŶt①Ŷuageuǆ①

du fait de la présence potentielle①d’②OS①dissous①daŶs① les①gouttelettes①Ŷuageuses.①NĠaŶŵoiŶs,①Ŷous①

constatons bien une dissolution de certaines espèces qui semblent montrer leur réactivité en phase 

Ŷuageuse① puisƋue① l’oŶ① ƌetƌouǀe① des① ĐoŶĐeŶtƌatioŶs① plus① faiďles① apƌğs① le① Ŷuage.① UŶe① foƌŵation 

additioŶŶelle①d’②OS①est①doŶĐ①eŶǀisageaďle,①l’aŶalǇse①de①la①phase①paƌtiĐulaiƌe①ǀa①doŶĐ①ŵaiŶteŶaŶt①ġtƌe①

présentée. 

4.4.2. Etude de la formation d’AOS via la phase nuageuse  

4.4.2.1. )nfluence sur la masse totale d’AOS 

 Les variations temporelles de la concentration totale①de①l’②OS①eŶ①Ŷoŵďƌe①et①eŶ①ŵasse,①et①de①

leuƌs①distƌiďutioŶs①gƌaŶuloŵĠtƌiƋues①assoĐiĠes①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϯϱ/Ϭϭ/ϭϯ①;eǆpĠƌieŶĐe①où①la①plus①

faiďle①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue① iŶitiale①d’②OS①est①oďseƌǀĠeͿ① soŶt①pƌĠseŶtĠes①daŶs① la①Figure 123. Les 

mêmes résultats sont présentés en Annexe 19 pour l’eǆpĠƌieŶĐe① du① ϭϴ/Ϭϭ/ϭϯ① ;eǆpĠƌieŶĐe① où① la①

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①iŶitiale①de①l’②OS①est①①ĠleǀĠeͿ. 
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Figure 123 Variations temporelles de la concentration totale et des distributions granulométriques en 

Ŷoŵďƌe①;a①et①ďͿ,①et①eŶ①ŵasse①;Đ①et①dͿ①pouƌ①l’②OS①sĠĐhĠ①peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①Ϯ①loƌs①de①
la photooxydation de la méthacroléine. Exemple du 25/01/13. Une densité de 1,4 est utilisée. La première 
iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau①est①ĐaƌaĐtĠƌisĠe①paƌ①la①ligŶe①poiŶtillĠe①ďleue,①et①les①gĠŶĠƌatioŶs①de①Ŷuage,①paƌ①les①

rectangles bleus.   

 Pouƌ①l’eŶseŵďle①des①eǆpĠƌieŶĐes①tƌiphasiƋues①utilisaŶt①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①Đoŵŵe①précurseur, 

oŶ①oďseƌǀe,①loƌs①de①la①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①ǀapeuƌ①d’eau,①uŶe①peƌte①ƌapide①de①Ϯϱ %, en moyenne,  de 

la①ŵasse①de① l’②OS①foƌŵĠ.①L’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϯϱ/Ϭϭ/ϭϯ①ĐoŶstitue①doŶĐ①uŶe①eǆĐeptioŶ①puisƋue① la①peƌte①

observée sur la concentration massique totale est de seulement 6 %.①Si①oŶ①ƌegaƌde① l’ĠǀolutioŶ①des①

distributions granulométriques en masse, on constate que, suite à la première injection de vapeur 

d’eau,① la① distƌiďutioŶ① gƌaŶuloŵĠtƌiƋue① ǀoit① soŶ① ŵode① diŵiŶueƌ① ďƌusƋueŵeŶt① d’uŶe① ǀiŶgtaiŶe① de①

nanomètre, on oďseƌǀe① aiŶsi① Đoŵŵe① uŶ① dĠplaĐeŵeŶt① tƌğs① ƌapide① de① l’eŶseŵďle① de① la① distƌiďutioŶ①

vers des diamètres inférieurs. Ce déplacement de la distribution granulométrique peut être observé 
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plus en détail dans la Figure 124 où une diminution du mode de 115 à 95 nm est observée après 

l’iŶjeĐtioŶ①de①ǀapeuƌ①d’eau①;et①eŶ①Annexe 19 pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①ϭϴ/Ϭϭ/ϭϯͿ.① 

 
Figure 124 Distributions granulométriques en masse obtenues avant (courbe rose) et après (courbe verte 

ĐlaiƌeͿ①iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau①et,①avaŶt①;Đouƌďe①veƌte①foŶĐĠeͿ,①peŶdaŶt①;Đouƌďes①ďleuesͿ①et①apƌğs①;Đouƌďes①
orangées) le premier nuage généré peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①Ϯ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①

de la méthacroléine. Exemple du 25/01/13. 

 L’aŶalǇse① des① ǀaƌiatioŶs① de① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① totale① eŶ① Ŷoŵďƌe①ŵoŶtƌe,① ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt① à① la①

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①eŶ①ŵasse,①uŶe①lĠgğƌe①augŵeŶtatioŶ①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①totale①eŶ①Ŷoŵďƌe①de①l’aĠƌosol①

;de①l’oƌdƌe①de①ϯ.ϭϬ3
 à 1.10

4
 particules.cm

-3Ϳ①loƌs①de①la①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①ǀapeuƌ①d’eau.①CepeŶdaŶt,①

on remarque que, les variations temporelles des distributions granulométriques associées, montrent, 

loƌs① de① la① pƌeŵiğƌe① iŶjeĐtioŶ① de① ǀapeuƌ① d’eau,① uŶ① ƌĠtƌĠĐisseŵeŶt① de① la① distƌiďutioŶ① qui, bien que 

pƌĠseŶtaŶt①le①ŵġŵe①ŵode①d’eŶǀiƌoŶ①ϳϬ①Ŷŵ,①affiĐhe①uŶe①diŵiŶutioŶ①ďƌusƋue①des①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①des①

particules de diamètres supérieurs à 125 nm.  

 La①peƌte① iŵŵĠdiate①et① iƌƌĠǀeƌsiďle①de①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue① totale①de① l’aĠƌosol① loƌs①de① la①

première iŶjeĐtioŶ①de①ǀapeuƌ①d’eau①est①ĠgaleŵeŶt①ĐoŶstatĠe①loƌs①des①ŵesuƌes①②MS.①Coŵpte①teŶu①de①

l’aďseŶĐe① de① peƌte① de① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① totale① eŶ① Ŷoŵďƌe① de① l’aĠƌosol,① il① Ŷe① seŵďle① pas① Ƌue① Đe①

phénomène puisse être attribué à des pertes aux parois. De plus, cette perte est très brutale et on ne 

ĐoŶstate,① apƌğs,① Ƌu’uŶe① peƌte① ďieŶ① plus① leŶte① de① la① ŵasse① d’aĠƌosols① au① Đouƌs① du① teŵps.① Les①

hǇpothğses①aǀaŶĐĠes①pouƌ①eǆpliƋueƌ①Đe①phĠŶoŵğŶe①seƌaieŶt①doŶĐ①l’eǆisteŶĐe①d’uŶe①ŵodifiĐatioŶ①des①

pƌopƌiĠtĠs,① phǇsiƋue① et/ou① ĐhiŵiƋue① de① l’aĠƌosol① eŶ① pƌĠseŶĐe① ĠleǀĠe① de① ǀapeuƌ① d’eau.① Il① est①

ŶotaŵŵeŶt①possiďle①Ƌue,①suite①à①Đette①eǆpositioŶ①à①uŶe①foƌte①huŵiditĠ①ƌelatiǀe,①l’aĠƌosol①pƌĠleǀĠ①puis①

sĠĐhĠ① à① l’aide① du① tuďe① NafioŶ® perde certains composés plus volatils au cours de ce séchage, 

induisant la①ŵesuƌe①d’uŶ①aĠƌosol①de①taille①ƌĠduite.①①Il①est①ĠgaleŵeŶt①possiďle①Ƌu’uŶe①ŵodifiĐatioŶ①de①

la①foƌŵe①de①l’aĠƌosol①soit①eŶ①Đause. 

 En ce qui concerne les périodes de génération de nuage, on constate deux tendances 

différentes suivant les expériences. En effet, comme on peut le voir dans la Figure 123 pour 
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l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϯϱ/Ϭϭ/ϭϯ,①uŶe①lĠgğƌe①augŵeŶtatioŶ①de①la①ŵasse①totale①peut①ġtƌe①oďseƌǀĠe①eŶ①phase①

nuageuse (tendance constatée également pour les expériences du 21/01/13 et du 11/03/13). La 

Figure 124 ne montre toutefois aucun changement notable de la distribution granulométrique en 

pƌĠseŶĐe① de① Ŷuage.① OŶ① peut① ĐoŶstateƌ① daŶs① l’Annexe 19 pouƌ① l’eǆpĠƌieŶĐe① du① ϭϴ/Ϭϭ/ϭϯ, Ƌu’uŶe①

diminution de la concentration massique totale peut également être observée en phase nuageuse 

;ŵġŵes①oďseƌǀatioŶs①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϯϯ/Ϭϭ/ϭϯͿ.① Compte tenu des niveaux de concentrations 

atteiŶts①paƌ① la①ŵasse①d’aĠƌosols①aǀaŶt① la①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage, les blancs de nuage réalisés la veille 

;de①ĐaƌaĐtĠƌistiƋues①siŵilaiƌes①à①Đeuǆ①dĠjà①pƌĠseŶtĠs①pouƌ①les①eǆpĠƌieŶĐes①aǀeĐ①l’isopƌğŶe①eŶ①Annexe 

8 et Annexe 12) montrent des élévations de masse non significatives en comparaison. 

 On remarque ainsi que, du fait de la perte de concentration massique observée lors de la 

pƌeŵiğƌe① iŶjeĐtioŶ① de① ǀapeuƌ① d’eau,① l’aŶalǇse,① à① l’aide① du① SMPS,① de① l’eǆisteŶĐe① d’uŶe① pƌoduĐtioŶ①

additionnelle d’②OS① ǀia① la① phase① Ŷuageuse① se① tƌouǀe① liŵitĠe.① Nous① alloŶs① ŵaiŶteŶaŶt① ǀoiƌ① si①

l’iŶflueŶĐe①suƌ①la①ĐoŵpositioŶ①ĐhiŵiƋue①de①l’②OS①ŵesuƌĠ est observée suite à cette perte de masse. 

4.4.2.2. Influence sur la composition chimique 

 L’aŶalǇse① de① l’ĠǀolutioŶ① teŵpoƌelle① des ratios O/C, OM/OC et H/C ne montre pas de 

ĐhaŶgeŵeŶts①Ŷotaďles① loƌs①de① la①pƌeŵiğƌe① iŶjeĐtioŶ①de①ǀapeuƌ①d’eau,①et①oŶ①peut①ĐoŶstateƌ①daŶs① la①

Figure 125 Ƌu’oŶ①Ŷe①Ŷote①pas①ŶoŶ①plus①d’ĠǀolutioŶ①des①Đes①ƌatios①loƌs①de①la génération de nuage, et 

Ƌue①les①ƌatios①oďteŶus①soŶt①ƌepƌoduĐtiďles.①Il①Ŷe①seŵďle①doŶĐ①pas①Ƌu’uŶe①ŵodifiĐatioŶ①sigŶifiĐatiǀe①de①

la① ĐoŵpositioŶ① ĐhiŵiƋue① de① l’②OS① ait① lieu① loƌs① de① la① pƌeŵiğƌe① iŶjeĐtioŶ① de① ǀapeuƌ① d’eau,① et① de① la①

génération de nuage. 

 

 
Figure 125 Pƌofils①teŵpoƌels①des①ƌappoƌts①O/C,①OM/OC①et①H/C,①et①de①la①deŶsitĠ①de①l’②OS①pour les expériences 

d’appƌoĐhe①de①tǇpe①Ϯ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe.①L’ĠvapoƌatioŶ①des①Ŷuages①est①
caractérisée par les traits pointillés violet (21/01/13 et 23/01/13), orange (25/01/13) et jaune (18/01/13). 
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 Si①oŶ①ƌegaƌde①plus①eŶ①dĠtail①l’ĠǀolutioŶ①de①l’②OS①peŶdaŶt①la①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage①à①l’aide①de①

son spectre de masse et de sa distribution granulométrique présentée dans la Figure 126, nous 

pouǀoŶs① ĐoŶstateƌ,① loƌs① de① la① gĠŶĠƌatioŶ① de① Ŷuage,① l’appaƌitioŶ① d’uŶe① ĐoŶtƌiďutioŶ① faiďle① ŵais①

toutefois①ŶoŶ①ŶĠgligeaďle①de①Ŷitƌates①et①d’aŵŵoŶiuŵ①daŶs① l’aĠƌosol.①La①pƌĠseŶĐe①de①Đes①ĐoŵposĠs①

diminue ensuite fortement après évaporation du nuage. 

 
Figure 126 SpeĐtƌes①de①ŵasse①et①distƌiďutioŶs①gƌaŶuloŵĠtƌiƋues①de①l’②OS①avaŶt①;a①et①ďͿ,①peŶdaŶt①;Đ①et①dͿ①et①

après (e et f) le premier nuage généré peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①Ϯ①loƌs①de①la①
photooxydation de la méthacroléine. Exemple du 25/01/13. Sont présentés ici le signal des composés 
oƌgaŶiƋues①;eŶ①veƌtͿ,①des①Ŷitƌates①;eŶ①ďleuͿ①et①de①l’aŵŵoŶiuŵ①;eŶ①oƌaŶgeͿ. Les spectres de masse sont 

normalisés (somme des contributions = 1). 

 ②fiŶ① d’aǀoiƌ① uŶe① ŵeilleuƌe① ǀisioŶ① de① l’ĠǀolutioŶ① des① distƌiďutioŶs① gƌaŶuloŵĠtƌiƋues① des①

Ŷitƌates①et①de①l’aŵŵoŶiuŵ①duƌaŶt①la①phase①Ŷuageuse,①l’eŶseŵďle①des①distƌiďutioŶs①ŵesuƌĠes①peŶdaŶt①

Đette①pĠƌiode①loƌs①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①ϭϴ/Ϭϭ/ϭϯ①;où①Đelles-ci sont plus visibles du fait de la taille et de 

la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①plus①ĠleǀĠe①de①l’aĠƌosolͿ①est①pƌĠseŶtĠ①daŶs①la①Figure 127. 
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Figure 127 Distributions granulométriques en masse obtenues pendant (numéros 1 à 6) et après (numéros 7 
à 8) le premier nuage généré peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①Ϯ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①la①
méthacroléine. Exemple du 18/01/13. Sont présentés ici le signal des composés organiques (en vert), des 
Ŷitƌates①;eŶ①ďleuͿ①et①de①l’aŵŵoŶiuŵ①;eŶ①oƌaŶge). Les distributions obtenues sont mesurées toutes les 2 

minutes environ. 

 On constate ainsi que, au début de la génération de nuage, un pic de nitrate apparaît au 

niveau des diamètres les plus faibles de la distribution granulométrique des composés organiques. La 

distribution granulométrique des nitrates grossit alors progressivement dans la gamme de taille 

définie par la distribution granulométrique des composés organiques. Cette distribution diminue 

ensuite progressivement en taille et en nombre après évaporation du nuage. La distribution 

gƌaŶuloŵĠtƌiƋue① de① l’aŵŵoŶiuŵ,① ďieŶ① Ƌue① tƌğs① ďƌuitĠe,① seŵďle① suiǀƌe① la① ŵġŵe① ĠǀolutioŶ.① OŶ①

remarque donc ici, que, similairement à ce qui a pu être observé pour la majorité des expériences 

présentées dans ce chapitre, une pƌĠseŶĐe① tƌaŶsitoiƌe①de①Ŷitƌates①et①d’aŵŵoŶiuŵ①est①oďseƌǀĠe①eŶ①

période nuageuse. 
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 La comparaison des spectres de masse du 25/01/13 avant le premier nuage généré avec celui 

oďteŶu①apƌğs①gĠŶĠƌatioŶ①des①deuǆ①Ŷuages①seŵďle①ŵoŶtƌeƌ①l’eǆisteŶĐe①d’uŶe①lĠgğƌe①ŵodification de la 

ĐoŵpositioŶ①ĐhiŵiƋue①de①l’aĠƌosol①aǀeĐ①l’oďteŶtioŶ①d’uŶ①fƌagŵeŶt①ŵϮϵ①;CHO+
 ; C2H5

+
) beaucoup plus 

élevé après la génération des deux nuages. 

  
Figure 128 Différence, avant et après les 2 nuages, des contributions massiques relatives pour une 

eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①tƌiphasiƋue①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe.①Eǆeŵple①du①Ϯϱ/Ϭϭ/ϭϯ. 

 

 ②① l’issue① de① l’aŶalǇse① des①eǆpĠƌieŶĐes① ďiphasiƋues① et① tƌiphasiƋues① effeĐtuĠes①à① paƌtiƌ① de① la①

photooxydation de la méthacroléiŶe,① il① seŵďle①appaƌaîtƌe①Ƌu’uŶe①siŵilitude①du①ĐoŵpoƌteŵeŶt①des①

espğĐes① eŶ① phase① gazeuse① eǆiste① eŶ① pĠƌiode① Ŷuageuse① aǀeĐ① la① pƌĠseŶĐe① d’uŶe① dissolutioŶ① des①

composés les plus hydrosolubles dans les gouttelettes nuageuses. Cette dissolution laissant supposer 

l’eǆisteŶĐe①de①ƌĠaĐtioŶs①eŶ①phase①aƋueuse①ŵeŶaŶt①poteŶtielleŵeŶt①à①uŶe①foƌŵatioŶ①d’②OS.①L’Ġtude①

de①la①phase①paƌtiĐulaiƌe①ŵoŶtƌe①uŶe①foƌte①iŶflueŶĐe①de①l’iŶjeĐtioŶ①de①ǀapeuƌ①d’eau①suƌ①l’②OS①issus①de①

la photooxydation de la méthacroléine qui présente deux comportements différents suivant le 

ŵoŵeŶt①auƋuel①a①lieu①Đette①iŶjeĐtioŶ.①EŶ①effet,①oŶ①a①pu①ĐoŶstateƌ①Ƌue,①eŶ①aďseŶĐe①d’②OS①iŶitial,①Đette①

iŶjeĐtioŶ① de① ǀapeuƌ① d’eau① a① teŶdaŶĐe① à① aĐĐĠlĠƌeƌ① la① pƌoduĐtioŶ① d’aĠƌosol.① EŶ① ƌeǀaŶĐhe,① si① Đette①

injection a lieu en préseŶĐe①d’②OS①foƌŵĠ①iŶitialeŵeŶt①eŶ①ĐoŶditioŶs①sğĐhes,①elle①a①teŶdaŶĐe①à①ŵeŶeƌ①

à① uŶe① ŵodifiĐatioŶ① de① l’aĠƌosol① Ƌui① pƌĠseŶte① aloƌs① uŶe① diŵiŶutioŶ① de① sa① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① ŵassiƋue①

totale.① Ces① ĐoŵpoƌteŵeŶts① de① l’②OS① issus① de① la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe① eŶ① pƌĠseŶĐe① de① ǀapeuƌ① d’eau① soŶt①

doŶĐ①ďieŶ①diffĠƌeŶts①de①Đeuǆ①oďseƌǀĠs①pouƌ① l’②OS①issus①de① l’isopƌğŶe①Ƌui①seŵďle①tƌğs①peu①iŶflueŶĐĠ①

paƌ①la①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①ǀapeuƌ①d’eau①et①Ƌui①ŵoŶtƌe①uŶe①foƌte①pƌoduĐtioŶ①loƌs①de①la①gĠŶĠƌatioŶ①de①

nuage. Il est important de souligner que ces différences de comportement permettent de confirmer 

le①fait①Ƌue①la①gƌaŶde①ŵoŶtĠe①des①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①ŵassiƋues①de①l’②OS①loƌs①de①la①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage①

oďseƌǀĠe①pouƌ①les①eǆpĠƌieŶĐes①aǀeĐ①l’isopƌğŶe①ĐoƌƌespoŶd①ďieŶ①à①uŶe①pƌoduĐtioŶ①d’②OS,①et①ŶoŶ①à①uŶ①

artefact de mesure. 
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4.5. Bilan 

 ②① l’issu① de① Đe① Đhapitƌe,① Ŷous① pouǀoŶs① doŶĐ① ĐoŶstateƌ① Ƌue① l’eŶseŵďle① des① eǆpĠƌieŶĐes① a①

peƌŵis① de①ŵettƌe① eŶ① ĠǀideŶĐe① la① pƌĠseŶĐe① d’uŶe① dissolutioŶ① des① espğĐes① gazeuses① hǇdƌosoluďles①

daŶs①les①gouttelettes①de①Ŷuages①et①d’uŶe①ƌĠaĐtiǀitĠ①de①Đelles-ci dans la phase aqueuse du nuage. On 

oďseƌǀe① aloƌs① ĐlaiƌeŵeŶt,① pouƌ① les① eǆpĠƌieŶĐes① de① photooǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe① eŶ① pƌĠseŶĐe① de①

Ŷuage,①uŶe①foƌŵatioŶ①ŶoŶ①ŶĠgligeaďle①d’②OS①ǀia①la①phase①Ŷuageuse. 

 Ainsi, dans un premier temps on a pu observer de façoŶ① tƌaŶsitoiƌe,① du① fait① d’uŶe①

imperfection du séchage dans la ligne de prélèvement du PTR-TOF-MS en présence de nuage, la 

diminution des concentrations des composés en phase gazeuse. On constate ainsi un lien entre la 

baisse de ces concentrations et la solubilité des composés considérés. Un exemple des différences de 

comportement observées entre les composés solubles (acide formique, acide acétique et 

glycolaldéhyde) et peu solubles (isoprène, méthacroléine et méthyl vinyl cétone) en présence de 

nuage est présenté dans Figure 129. 

 
Figure 129 Variations temporelles de composés plus ou moins solubles en présence de nuage (caractérisé par 

le①ƌeĐtaŶgle①ďleuͿ①loƌs①d’uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①de①tǇpe①ϭ①aveĐ①l’isopƌğŶe.①Eǆemple du 30/01/13. 

 De plus, il est important de noter que le transfert en phase aqueuse des composés, première 

Ġtape①de①la①Đhiŵie①eŶ①phase①aƋueuse,①s’effeĐtue①dğs①les①pƌeŵiğƌes①seĐoŶdes①de①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage,①

celui-ci semble donc efficace. Si on considère①Ƌue①l’eŶseŵďle①de①la①ƋuaŶtitĠ①dissoute①dĠteƌŵiŶĠe①se①

transfère effectivement en phase aqueuse, alors on arrive à des concentrations en phase aqueuse de 

l’oƌdƌe① de① ϭϬ-4
-10

-3
 mol.L

-1
 pour les composés les plus solubles, soit entre deux et trois ordre de 

graŶdeuƌ①plus①ĠleǀĠ①Ƌue①Đe①Ƌui①peut①ġtƌe①oďseƌǀĠ①daŶs①l’atŵosphğƌe①;Chebbi and Carlier, 1996) (les 

concentrations en phase gazeuse étant également plus élevées dans nos expériences). On constate 
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de plus que, après évaporation du nuage, les concentrations en phase gazeuse sont plus faibles 

Ƌu’aǀaŶt① le① Ŷuage,① et① les① peƌtes① oďseƌǀĠes① dĠpeŶdeŶt① du① ĐoŵposĠ.①OŶ① oďseƌǀe① paƌ① eǆeŵple① uŶe①

perte comprise entre 2 et 5 % par minute pouƌ① le①ŵĠthǇlglǇoǆal①et① l’aĐide① foƌŵiƋue,①et①uŶe①peƌte①

comprise entre 0,15 et 0,5 %①paƌ①ŵiŶute①pouƌ①l’aĐĠtaldĠhǇde.①②fiŶ①de①ǀoiƌ①si①Đes①peƌtes①soŶt①liĠes①à①

leur réactivité en phase aqueuse, il est possible de comparer ces pertes à leurs constantes de vitesse 

pour la réaction de ces composés en phase aqueuse avec OH. On ne constate cependant pas de lien 

direct avec cette grandeur, cette réaction ne semble donc pas être le processus limitant dans la 

réactivité en phase aqueuse (la vitesse de transfert en phase aqueuse, et la compétition avec 

d’autƌes① pƌoĐessus① tels① Ƌue① l’aĐĐƌĠtioŶ,① la① photolǇse,① et① les① ƌĠaĐtioŶs① d’oǆǇdo-réduction étant 

notamment à prendre en compte). Ainsi, cette réactivité en phase aqueuse peut mener à une 

foƌŵatioŶ①d’②OS①eŶ①pƌĠseŶĐe①de①Ŷuage.①OŶ① ƌeŵaƌƋue①d’ailleuƌs①uŶe① tƌğs① foƌte①augŵeŶtatioŶ①de① la①

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①de①l’②OS①eŶ①pƌĠseŶĐe①de①Ŷuage.①②iŶsi,①si①la①ďaisse①de①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①

oďseƌǀĠe①apƌğs①ĠǀapoƌatioŶ①du①Ŷuage①est①due①à①uŶe①paƌtitioŶ①de① l’aĠƌosol①aǀeĐ① les①paƌois,①alors on 

peut①diƌe①Ƌue,① loƌs①des①eǆpĠƌieŶĐes①de①tǇpe①ďiphasiƋue①aǀeĐ① l’isopƌğŶe,①uŶe①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①ŶoŶ①

négligeable en présence de nuage est observée, avec un rendement compris entre 0,2 et 0,4 %, soit 

entre deux et quatre fois plus que ce qui a été observé dans les expériences de photooxydation en 

conditions sèches pour des expériences où un nettoyage manuel préalable des parois a été effectué. 

Ce rendement est donc proche des estimations effectuées par Ervens et al. (2008) qui observent, lors 

de① leuƌ① ŵodĠlisatioŶ① de① la① foƌŵatioŶ① d’②OS① issus① de① la① photooǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe① ǀia① des①

processus nuageux, une rendement de production de 0,4-0,7 % en condition de bas NOx.①L’eǆisteŶce 

de① Đette① pƌoduĐtioŶ① foƌte① d’②OS,① ĠgaleŵeŶt observée lors des expériences triphasiques avec 

l’isopƌğŶe,①pouƌƌait① doŶĐ① ĐhaŶgeƌ① foƌteŵeŶt① les① ƌeŶdeŵeŶts①d’②OS① issus①de① l’isopƌğŶe,① si① uŶe① telle①

augŵeŶtatioŶ①est①oďseƌǀĠe①à①ĐhaƋue①ĠǀğŶeŵeŶt①Ŷuageuǆ①daŶs①l’atŵosphère. 

 Excepté pour les expériences triphasiques réalisées à partir de la méthacroléine, on constate,  

daŶs① l’eŶseŵďle①des①eǆpĠƌieŶĐes① ƌĠalisĠes, l’eǆisteŶĐe①d’uŶe①ĠlĠǀatioŶ①du① ƌappoƌt①O/C①de① l’aĠƌosol①

lors de la génération de nuage, avec une valeur maximale de rapport O/C atteinte de 0,7 qui reste 

donc du même ordre de grandeur que ce qui a pu être observé lors des expériences de 

photooxydation réalisées en conditions sèches en présence de « seeds ». On note également que ces 

valeurs de ratios restent bieŶ① iŶfĠƌieuƌes①à①Đe①Ƌui①pouƌƌait①ġtƌe①atteŶdu①d’uŶ①②OS①pƌoduit①eŶ①phase①

aqueuse via des précurseurs présentant un faible nombre de carbone (de①l’oƌdƌe①de①1 à 2), il pourrait 

doŶĐ①ġtƌe① iŶtĠƌessaŶt①d’essaǇeƌ①d’aŵĠlioƌeƌ① le①pƌotoĐole①de①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage①afin de maintenir 

celui-Đi①plus① loŶgteŵps①pouƌ①pƌoloŶgeƌ① les①pƌoĐessus①d’oǆǇdatioŶ①eŶ①phase①aƋueuse,①et①ǀoiƌ① si① uŶe①

augmentation significative du rapport O/C est observée.  
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 Les① ƌĠsultats① oďteŶus① ŵoŶtƌeŶt,① de① plus,① Ƌu’il① appaƌaît① iŶdispeŶsaďle,① pouƌ① ŵieuǆ①

coŵpƌeŶdƌe①les①phĠŶoŵğŶes①oďseƌǀĠs,①d’essaǇeƌ①de①ŵodĠliseƌ①les①eǆpĠƌieŶĐes①effeĐtuĠes①eŶ①faisaŶt①

appel à des spécialistes de la microphysique des nuages, et de la modélisation du transfert et de la 

ƌĠaĐtiǀitĠ①eŶ①phase①aƋueuse①;paƌ①l’utilisatioŶ①du①ŵodğle①CAPRAM (Chemical Aqueous Phase RAdical 

Mechanism ; Herrmann et al., 2005) ou M2C2 (Model of Multiphase Cloud Chemistry ; Long et al., 

2013) par exemple). Cela permettrait ainsi de voir si la perte des composés en phase gazeuse (et 

doŶĐ①leuƌ①ƌĠaĐtiǀitĠ①eŶ①phase①aƋueuseͿ,①et①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①oďseƌǀĠes peuvent être modélisées. 
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Conclusions et perspectives  

 De①gƌaŶdes① iŶĐeƌtitudes①peƌsisteŶt①suƌ① l’iŵpaĐt①ĐliŵatiƋue①de① l’②OS,①et①Đette① iŶĐeƌtitude①est①

ŶotaŵŵeŶt① due① à① uŶe① ĐapaĐitĠ① aĐtuelleŵeŶt① liŵitĠe① pouƌ① pƌĠdiƌe① et① ƋuaŶtifieƌ① l’②OS① aŵďiaŶt,①

limitation en partie liée à une mauvaise connaissance de ses précurseurs et des quantités qui en sont 

issues, et de ses mécanismes de formation. Ainsi, une meilleure compréhension des voies de 

foƌŵatioŶ①d’②OS①ǀia①la①phase①aƋueuse①Ŷuageuse①pouƌƌait①ĐoŶtƌiďueƌ①à améliorer les estimations de la 

ƋuaŶtitĠ①gloďale①d’②OS.①①De①ƌaƌes①tƌaǀauǆ①eǆpĠƌiŵeŶtauǆ①d’uŶe①paƌt①et①de①ŵodĠlisatioŶ①d’autƌe①paƌt①

suggèrent que cette voie, originale par sa chimie, pourrait être quantitativement importante. 

CepeŶdaŶt,①jusƋu’à①pƌĠseŶt,①auĐuŶe①oďseƌǀatioŶ①diƌeĐte①Ŷ’aǀait①pu①ġtƌe①ƌĠalisĠe.①①① 

 DaŶs①Đe①ĐoŶteǆte,①l’oďjeĐtif①de①Đette①Ġtude①Ġtait①d’oďseƌǀeƌ①et①de①ƋuaŶtifieƌ, en présence de 

nuage, la① foƌŵatioŶ① d’②OS① au① Đouƌs① de① la① photooǆǇdatioŶ① de① la① ŵatiğƌe① oƌgaŶiƋue,① à① paƌtiƌ①

d’eǆpĠƌieŶĐes①ƌĠalisées en chambre de simulation atmosphérique.   

 L’isopƌğŶe①a①ĠtĠ①Đhoisi①Đoŵŵe①ŵolĠĐule①Điďle,①Đoŵpte①teŶu①de①l’iŵpoƌtaŶĐe①de①ses①ĠŵissioŶs①

gloďales,① de① l’Ġtude① gĠogƌaphiƋue① de① ses① souƌĐes① et① des① ƌĠsultats① des① tƌaǀauǆ① de① ŵodĠlisatioŶ①

identifiant ses produits①Đoŵŵe①paƌtiĐipaŶt①à①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①eŶ①phase①aƋueuse.① 

 UŶe①stƌatĠgie①eǆpĠƌiŵeŶtale①a①doŶĐ①ĠtĠ①ŵise①eŶ①plaĐe①afiŶ①d’Ġtudieƌ①la①Đhiŵie①se①pƌoduisaŶt①

dans les phases gazeuse, particulaire, et aqueuse ; et les échanges ayant lieu entre ces phases. Nous 

avons pour cela choisi de travailler dans un système de complexité croissante. Nous avons donc, dans 

un premier temps, caractérisé les phases gazeuses et particulaires en conditions sèches en observant 

la①pƌoduĐtioŶ①d’espğĐes①seĐoŶdaiƌes①daŶs①Đes①phases,①et en les reliant aux conditions expérimentales. 

Puis, il s’est agi d’oďseƌǀeƌ① l’iŶflueŶĐe① de① ĐǇĐles① d’Ġǀapo-condensation nuageux sur le système 

caractérisé précédemment en mettant en place une méthodologie originale.  

 Un protocole de génération de nuage a ainsi été développé pour permettre la formation 

d’ĠǀğŶeŵeŶts① Ŷuageuǆ① de① duƌĠe① suffisaŶte① pouƌ① Ƌue① des① ƌĠaĐtioŶs① eŶ①phase① aƋueuse① puisseŶt① se①

mettre en place. Les nuages générés via ce protocole présentent ainsi une durée de vie des 

gouttelettes nuageuses et un contenu en eau liquide représentatif des nuages atmosphériques. De 

plus, un effet mémoire ayant été identifié lors des premières expériences de photooxydation de 

l’isopƌğŶe①eŶ①pƌĠseŶĐe①de①Ŷuage,①uŶ①pƌotoĐole①de①ŶettoǇage①ƌigouƌeuǆ①des①paƌois①de①la①Đhambre a dû 

également être mis en place.  
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 Ces protocoles ont dans un premier temps été validés paƌ①la①ƌĠalisatioŶ①d’uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①de①

foƌŵatioŶ① d’aĠƌosols① seĐoŶdaiƌes① d’aĐide① sulfuƌiƋue① ǀia① l’oǆǇdatioŶ① du① SO2 gazeux. Les résultats 

satisfaisants obtenus ont①peƌŵis①de①ĐoŶfiƌŵeƌ①Ƌu’uŶe① foƌŵatioŶ①d’aĠƌosol①sigŶifiĐatiǀe①ǀia① la①phase①

aqueuse nuageuse dans la chambre était possible, et donc, que la durée de vie des nuages générés 

paƌaissait①suffisaŶte①pouƌ①Ƌu’uŶe①Đhiŵie①eŶ①phase①aƋueuse①se①ŵette①eŶ①plaĐe. 

 Les eǆpĠƌieŶĐes①de①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①eŶ①ĐoŶditioŶs①sğĐhes①oŶt①ĠtĠ①ƌĠalisĠes①daŶs①

des①ĐoŶditioŶs①ƌĠalistes①d’oǆǇdatioŶ①eŶ①ŵaiŶteŶaŶt①uŶe①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①d’OH①daŶs① la①Đhaŵďƌe①à①uŶe①

ǀaleuƌ① pƌoĐhe① de① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵoǇeŶŶe① des① ƌadiĐauǆ① OH① daŶs① l’atŵosphğre, élément crucial 

Đoŵpte① teŶu①du①ĐaƌaĐtğƌe① seĐoŶdaiƌe①de① la① foƌŵatioŶ①d’②OS① issus①de① l’isopƌğŶe.①UŶe①duƌĠe①de①ǀie①

ŵoǇeŶŶe① de① l’isopƌğŶe① tƌğs① pƌoĐhe①de① Đelle①oďseƌǀĠe① daŶs① l’atŵosphğƌe① a① doŶĐ① pu① ġtƌe① oďteŶue.①

L’aŶalǇse①de① la①phase①gazeuse①a①ŵoŶtƌĠ①uŶ①ďoŶ①accord des rendements de formation des produits 

d’oǆǇdatioŶ①pƌiŵaiƌes①ŵajoƌitaiƌes①de①l’isopƌğŶe①;FoƌŵaldĠhǇde,①méthacroléine, méthyl vinyl cétone, 

et 3-méthylfuraneͿ①aǀeĐ①la①littĠƌatuƌe.①Les①pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ①ŵajeuƌs①de la MACR et de la MVK ont 

également été observés, et un bilan de carbone résolu à environ 60 % a ainsi été obtenu.  

 Loƌs①de①Đes①eǆpĠƌieŶĐes,① il①a①pu①ġtƌe①ĐoŶstatĠ①Ƌue① la① foƌŵatioŶ①d’②OS①Ŷ’Ġtait①oďseƌǀĠe①Ƌue①

loƌsƋu’au①ŵoiŶs①ϴϬ %①de①l’isopƌğŶe①aǀait①ƌĠagi,①et①Ƌue①Đe①dĠďut①de①foƌŵatioŶ①d’②OS était corrélé à la 

décroissance de la méthacroléine, laissant transparaître le rôle important de la MACR dans cette 

formation. Une densité de 1,4 g.cm
-3

 a①ĠtĠ①dĠteƌŵiŶĠe①paƌ①l’②MS①pouƌ①Đet①②OS,①Đe①Ƌui①est①eŶ①aĐĐoƌd①

avec la littérature. Les rendements de foƌŵatioŶ① d’②OS① oďteŶus① soŶt① faiďles,① plutôt① ǀaƌiaďles① et①

s’ĠteŶdeŶt①de①Ϭ,ϭ % à 1 %.①L’ĠǀolutioŶ①de①Đes①ƌeŶdeŵeŶts①seloŶ①uŶ①ŵodğle①à①deuǆ①pƌoduits①;« Courbe 

d’Oduŵ ») montre un bon accord avec les valeurs basses présentées dans la littérature, 

correspondant à des expériences réalisées avec une irradiation naturelle, ou avec des lampes 

identiques aux nôtres (présentant donc une distribution spectrale proche de celle du soleil) semblant 

iŶdiƋueƌ①uŶ①ƌôle①de①la①distƌiďutioŶ①speĐtƌale①de①la①souƌĐe①d’iƌƌadiatioŶ①suƌ①les①ƌeŶdeŵeŶts①d’②OS.  

 Les rendements observés lors de notre étude ne semblent montrer aucun lien direct avec les 

variations du taux de NOx. Cependant, la comparaison des rendements obtenus avant et après la 

mise en place du protocole de nettoyage systĠŵatiƋue①a①peƌŵis①de①ŵettƌe①eŶ①ĠǀideŶĐe① l’eǆisteŶĐe①

d’uŶe① iŶflueŶĐe① de① l’Ġtat① des① paƌois① suƌ① les① ƌeŶdeŵeŶts① d’②OS① issus① de① la① photooǆǇdatioŶ① de①

l’isopƌğŶe. Deuǆ①hǇpothğses①oŶt①aloƌs①pu①ġtƌe①aǀaŶĐĠes①ĐoŶĐeƌŶaŶt①l’oďteŶtioŶ①de①ƌeŶdeŵeŶts①plus①

faibles après nettoyage manuel des parois : soit les parois très propres constituent un puits pour les 

composés semi-volatils ;①soit①les①paƌois①Ŷ’aǇaŶt①pas①suďi①de①ŶettoǇage①tƌğs①stƌiĐt①;ŶettoǇage①ŵaŶuelͿ①

participent à la génération et au grossissement des particules. Cet effet étant particulièrement visible 
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loƌs① des① eǆpĠƌieŶĐes① de① photooǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe,① sǇstğŵe① tƌğs① seŶsiďle① auǆ① ĐoŶditioŶs①

eǆpĠƌiŵeŶtales①et①peu①pƌoduĐteuƌ①d’②OS.① 

 L’aŶalǇse① des① speĐtƌes① de①ŵasse de l’②OS① foƌŵĠ① loƌs① de① la① photooǆǇdatioŶ① de① l’isopƌène a 

montré que la composition chimique de celui-ci variait très peu au cours du temps. Les rapports 

élémentaires (O/C, OM/OC, et H/C), stables également, présentent des valeurs proches de la 

littérature (0,62 ; 2,00 ; 1,46) mais relativement éloignées des valeurs généralement observée sur le 

terrain.  

  La① foƌŵatioŶ① taƌdiǀe① d’aĠƌosols① oƌgaŶiƋues① seĐoŶdaiƌes① au① Đouƌs① de① la① photooǆǇdatioŶ① de①

l’isopƌğŶe① s’ĠtaŶt① ĐlaiƌeŵeŶt① aǀĠƌĠe① liĠe① auǆ① pƌoduits① seĐoŶdaiƌes① de① Đette① oǆǇdatioŶ.① La①

photooxydation de la méthacroléine en conditions sèches a également été étudiée afin de 

« déplacer »①Ŷotƌe①Ġtat①iŶitial①ǀeƌs①uŶ①sǇstğŵe①pouǀaŶt①ƌepƌĠseŶteƌ①uŶ①Ġtat①d’oǆǇdatioŶ①plus①aǀaŶĐĠ.①

Loƌs① de① Đette① Ġtude,① les① pƌoduits① pƌiŵaiƌes① d’oǆǇdatioŶ① de① la① ŵĠthaĐƌolĠiŶe① ;foƌŵaldĠhǇde,①

hydroxyacétone, méthylglyoxal, MPAN et CO) ont pu être observés avec des rendements de 

production globalement proches de la littérature. Un bilan carbone résolu à environ 45 % a ainsi été 

oďteŶu.①La①foƌŵatioŶ①d’②OS①daŶs①Đe①sǇstğŵe①est①oďseƌǀĠe①ďeauĐoup①plus①ƌapidement que lors de la 

photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe.①Les①ƌeŶdeŵeŶts①oďteŶus,①plutôt①ǀaƌiaďles①d’uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①à①l’autƌe,①

sont compris entre 0,6 % et 4 %.  

 ②iŶsi,①à①la①ĐoƌƌĠlatioŶ①ĐoŶstatĠe①eŶtƌe①le①dĠďut①de①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①issus①de①l’isopƌğŶe①et①la①

dĠĐƌoissaŶĐe①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe,①s’ajoute①le①fait①Ƌue①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe,①pƌoduite①paƌ①l’isopƌğŶe①à①uŶ①

rendement de 30 % (soit environ ⅓Ϳ,①pƌĠseŶte①des①ƌeŶdeŵeŶts①de①foƌŵatioŶ①d’②OS①eŶǀiƌoŶ①tƌois①fois①

supĠƌieuƌs① à① Đeuǆ①oďteŶus① pouƌ① l’isopƌğŶe.①De plus, la comparaison des spectres de masse et des 

ƌatios①ĠlĠŵeŶtaiƌes①de①l’②OS①foƌŵĠ①aǀeĐ①Đeuǆ①de①l’②OS①issu①de①l’isopƌğŶe①Ŷe①ŵoŶtƌeŶt①Ƌue①tƌğs①peu①

de différences, des similitudes fortes dans la composition chimique de ces aérosols semblent donc 

exister.  L’eŶseŵďle de ces éléments semble donc montrer que la méthacroléine joue un rôle clé dans 

la①pƌoduĐtioŶ①d’②OS① issus①de① la①photooǆǇdatioŶ①de① l’isopƌğŶe①oďseƌǀĠe① loƌs①de①Ŷos①eǆpĠƌieŶĐes. Le 

ƌôle①du①MP②N①daŶs①Đes①pƌoduĐtioŶs①d’②OS①Ŷ’a①pas①pu①ġtƌe①ĐlaiƌeŵeŶt①dĠfiŶi.  

 

 Le recours à la modélisation 0D explicite couplée à un module de transfert de phase basée 

suƌ① la① ǀolatilitĠ① des① espğĐes① pƌoduite① s’est① aǀĠƌĠe① peu① satisfaisaŶte.① EŶ① effet,① pouƌ① l’isopƌğŶe,① la①

modélisation des résultats obtenus a montré une différence importaŶte① de① la① ŵasse① d’②OS①

modélisée (un à deux ordres de grandeur plus élevée) et de son rapport O/C (deux fois trop grand). 

UŶe① sĠƌie① de① tests① de① seŶsiďilitĠ① destiŶĠs① à① testeƌ① d’ĠǀeŶtuels① aƌtefaĐts① eǆpĠƌiŵeŶtauǆ① ou①
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imprécisions dans le modèle ont été effectuĠs.① Ils① Ŷ’oŶt① pas① peƌŵis① d’eǆpliƋueƌ① l’oƌigiŶe① de① Đette①

différence, un rôle central (peut-être surestimé) des hydroperoxydes organiques dans le modèle a 

cependant pu être mis en évidence. 

 Alors que les expériences montrent une production tout à fait signifiĐatiǀe① d’②OS,① la①

ŵodĠlisatioŶ① ϬD① des① eǆpĠƌieŶĐes① de① photooǆǇdatioŶ① de① la① ŵĠthaĐƌolĠiŶe① Ŷ’a① pas① ŵoŶtƌĠ① de①

pƌoduĐtioŶ① d’aĠƌosol,① Đette① aďseŶĐe① pouƌƌait① ġtƌe① eǆpliƋuĠe① paƌ① la① ŶoŶ① pƌise① eŶ① Đoŵpte,① daŶs① le①

modèle, des réactions de formation des époxydes, composĠs① supposĠs① ġtƌe① à① l’oƌigiŶe① de① la①

foƌŵatioŶ① d’②OS① ǀia① le① MP②N.① Il① a① aiŶsi① pu① ġtƌe① souligŶĠ① Ƌue,① Đoŵpte① teŶu① du① fait① Ƌue① la①

méthacroléine ait été identifiée dans notre étude comme contributeur important dans la production 

d’②OS① issus① de① l’isopƌğŶe,① l’aďseŶĐe① d’uŶe① foƌŵatioŶ① d’②OS① issus① de① la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe① ajoute① uŶe①

eƌƌeuƌ①supplĠŵeŶtaiƌe①suƌ①la①ŵodĠlisatioŶ①de①la①foƌŵatioŶ①d’②OS①issus①de①l’isopƌğŶe.① 

 L’eŶseŵďle① de① Đes① ƌĠsultats① seŵďle① doŶĐ① ŵettƌe① ĐlaiƌeŵeŶt① eŶ① doute① la① justesse① des①

processus chimiques existaŶts① daŶs① les① ŵodğles① pouƌ① siŵuleƌ① la① pƌoduĐtioŶ① d’②OS① issus① de① la①

photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe. 

 La caractérisation des phases gazeuses et particulaires en conditions sèches a ainsi permis, de 

s’iŶtĠƌesseƌ,① eŶsuite,① à① uŶe① paƌtie① esseŶtielle① de① Đe① tƌaǀail :① l’iŶflueŶĐe① des① ĐǇĐles① d’Ġǀapo-

condensation nuageux sur les systèmes préalablement étudiés en conditions sèches. La formation 

assistĠe①paƌ① la①phase①aƋueuse①d’uŶ①aĠƌosol①oƌgaŶiƋue①seĐoŶdaiƌe①a①ainsi pu être observée, pour la 

première fois. 

 Pour réaliser ces expériences, deux approches différentes ont été utilisées (biphasique gaz-

nuage et triphasique gaz-AOS-ŶuageͿ① au① Đouƌs① de① la① photooǆǇdatioŶ① de① l’isopƌğŶe① et① de① la①

méthacroléine. Lors de la génération de nuage, une diminution importante des concentrations des 

espèces hydrosolubles a été mesurée. Il a ainsi été supposé que cette diminution transitoire était due 

à une dissolution des composés dans les gouttelettes de nuage, celle-ci étant rendue visible du fait 

d’uŶe①iŵpeƌfeĐtioŶ①du①sĠĐhage①daŶs①la①ligŶe de prélèvement du PTR-TOF-MS en présence de nuage. 

Un lien a ainsi pu être constaté entre la baisse observée des concentrations en phase gazeuse et la 

solubilité des composés considérés. On a donc pu remarquer que le transfert en phase aqueuse des 

composĠs,①pƌeŵiğƌe①Ġtape①de①la①Đhiŵie①eŶ①phase①aƋueuse,①s’effeĐtuait①dğs①les①pƌeŵiğƌes①seĐoŶdes①de①

gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage.①②iŶsi,①s’il①est①ĐoŶsidĠƌĠ①Ƌue①l’eŶseŵďle①de①la①ƋuaŶtitĠ①dissoute①dĠteƌŵiŶĠe①se①

transfère effectivement en phase aqueuse, on obtient alors des concentrations en phase aqueuse de 

l’oƌdƌe① de① ϭϬ-4
-10

-3
 mol.L

-1
 pour les composés les plus solubles, soit entre deux et trois ordres de 

gƌaŶdeuƌ① plus① ĠleǀĠ① Ƌue① Đe① Ƌui① peut① ġtƌe① oďseƌǀĠ① daŶs① l’atŵosphğƌe① ;pouƌ① uŶe① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ① eŶ①

phase gazeuse également plus élevée).  
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 ②pƌğs①ĠǀapoƌatioŶ①du①Ŷuage,①uŶe①peƌte①dĠfiŶitiǀe①d’uŶe①paƌt①des①ĐoŵposĠs①gazeuǆ①a①pu①ġtƌe①

ĐoŶstatĠe,①eŶ①pƌopoƌtioŶs①ǀaƌiaďle①suiǀaŶt①l’espğĐe,①aǀeĐ,①ŶotaŵŵeŶt,①uŶe①peƌte①Đomprise entre 2 et 

5 % par minute pouƌ① le①ŵĠthǇlglǇoǆal① et① l’aĐide① foƌŵique. La comparaison de ces pertes avec les 

ĐoŶstaŶtes①ĐiŶĠtiƋues①de① ƌĠaĐtioŶ①des①espğĐes① ĐoŶsidĠƌĠes①aǀeĐ①OH①Ŷ’a①pas①ŵoŶtƌĠ①de① lieŶ①diƌeĐt,①

suggĠƌaŶt①aiŶsi①Ƌue①Đette①ƌĠaĐtioŶ①Ŷ’est①pas①le①pƌoĐessus①liŵitaŶt①daŶs①la①ƌĠaĐtiǀitĠ①eŶ①phase①aƋueuse①

(la vitesse de transfert en phase aqueuse étant notamment à prendre en compte, ainsi que la 

ĐoŵpĠtitioŶ①aǀeĐ①d’autƌes①pƌoĐessus①tels①Ƌue①l’aĐĐƌĠtioŶ①et①la①photolǇseͿ.①① 

 UŶe①tƌğs①foƌte①augŵeŶtatioŶ①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①de①l’②OS①eŶ①pƌĠseŶĐe①de①Ŷuage①a①

pu être observée. Il a ainsi pu être mis en évidence que, si la baisse de concentration massique 

oďseƌǀĠe①apƌğs①ĠǀapoƌatioŶ①du①Ŷuage①est①due①à①uŶe①paƌtitioŶ①de①l’aĠƌosol①aǀeĐ①les①paƌois,①aloƌs,①uŶe①

pƌoduĐtioŶ① d’②OS① sigŶifiĐatiǀe① eŶ① pƌĠseŶĐe① de① Ŷuage① est① oďseƌǀĠe lors des expériences de type 

ďiphasiƋue①aǀeĐ①l’isopƌğŶe,①aǀeĐ①uŶ①ƌeŶdeŵeŶt①Đoŵpƌis①eŶtƌe①Ϭ,Ϯ①et①Ϭ,ϰ①%,①soit①eŶtƌe①deuǆ①et①Ƌuatƌe①

fois plus que ce qui a été observé dans les expériences de photooxydation en conditions sèches pour 

des expériences où un nettoyage①ŵaŶuel①pƌĠalaďle①des①paƌois① a①ĠtĠ①effeĐtuĠ.① L’eǆisteŶĐe①de① Đette①

pƌoduĐtioŶ① foƌte① d’②OS,① ĠgaleŵeŶt① oďseƌǀĠe① loƌs① des① eǆpĠƌieŶĐes① tƌiphasiƋues① aǀeĐ① l’isopƌğŶe,①

pouƌƌait①doŶĐ①ĐhaŶgeƌ①foƌteŵeŶt①les①ƌeŶdeŵeŶts①d’②OS①issus①de①l’isopƌğŶe,①si①uŶe①telle①augŵeŶtation 

est① oďseƌǀĠe① à① ĐhaƋue① ĠǀğŶeŵeŶt① Ŷuageuǆ① daŶs① l’atŵosphğƌe.① OŶ① a① pu① ƌeŵaƌƋueƌ① Ƌue① Đette①

pƌoduĐtioŶ①d’②OS①eŶ①phase①Ŷuageuse①se①pƌoduisait①eŶ①deuǆ①phases : une première, très forte, plutôt 

liée à la surface des gouttelettes nuageuses, et une seconde, supposée provenir de réactions en 

phase①aƋueuse.①L’aŶalǇse①②MS①de①Đet①②OS①ŵoŶtƌe①Ƌue①Đelui-Đi①est①ĐoŵposĠ①d’espğĐes①oƌgaŶiƋues,①de①

Ŷitƌates,①et①de①tƌaĐes①d’aŵŵoŶiuŵ①doŶt①l’oƌigiŶe①est①iŶĐoŶŶue.①L’aŶalǇse①de①la①dissolutioŶ①eŶ①phase①

aqueuse des espèces gazeuses① pouƌ① les① eǆpĠƌieŶĐes① tƌiphasiƋues① aǀeĐ① l’isopƌğŶe① seŵďle①ŵoŶtƌeƌ①

l’eǆisteŶĐe①d’uŶe①dissolutioŶ①daŶs①la①phase①aƋueuse①d’uŶe①paƌtie①de①l’aĠƌosol①iŶitialeŵeŶt①pƌĠseŶt①Ƌui①

ŵodifie① l’ĠƋuiliďƌe① de① HeŶƌǇ,① et① peut① ŵiŶiŵiseƌ① la① peƌte① de① ĐoŵposĠs① gazeuǆ① oďseƌǀĠe① après 

évaporation du nuage. Le même constat ayant pu être fait pour les expériences biphasiques et 

triphasiques avec la méthacroléine. L’eŶseŵďle①des①eǆpĠƌieŶĐes① a① cependant permis de mettre en 

ĠǀideŶĐe①la①pƌĠseŶĐe①d’uŶe①dissolutioŶ①des①espğĐes①gazeuses①hǇdrosolubles dans les gouttelettes de 

Ŷuages① et① d’uŶe① ƌĠaĐtiǀitĠ① de① Đelles-ci dans la phase aqueuse Ŷuageuse.① L’Ġtude① de① la① phase①

particulaire lors des expériences réalisées avec la méthacroléine, a montré une forte influence de 

l’iŶjeĐtioŶ①de①ǀapeuƌ①d’eau①suƌ①l’②OS①foƌŵĠ,①aǀeĐ,①pouƌ①les①eǆpĠƌieŶĐes①ďiphasiƋues,①uŶe①teŶdaŶĐe①à①

aĐĐĠlĠƌeƌ①la①pƌoduĐtioŶ①d’aĠƌosol ; et pour les expériences triphasiques, à mener à une modification 

de①l’aĠƌosol①Ƌui①pƌĠseŶte①aloƌs①uŶe①diŵiŶutioŶ①de①sa①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①totale.① Excepté pour les 

expériences triphasiques réalisées à partir de la méthacroléine, on a pu constater,  daŶs①l’eŶseŵďle①

des expériences réalisées, l’eǆisteŶĐe① d’uŶe① ĠlĠǀatioŶ① du① ƌappoƌt① O/C① de① l’aĠƌosol① loƌs① de① la①
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génération de nuage, avec une valeur maximale de rapport O/C atteinte de 0,7 , valeur qui reste 

eŶĐoƌe① ďieŶ① iŶfĠƌieuƌe① à① Đe① Ƌui① pouƌƌait① ġtƌe① atteŶdu①d’uŶ①②OS①pƌoduit① eŶ①phase① aƋueuse① ǀia① des①

précurseurs présentant un faible nombre de carbone (de①l’oƌdƌe①de①ϭ①à①ϮͿ. 

 

 Ce travail a donc permis de mettƌe① eŶ①ĠǀideŶĐe① Đe①Ƌui①Ŷ’Ġtait① à① Đe① jouƌ①Ƌu’uŶe①hǇpothğse①

issue de la compilation de nos connaissances des paramètres physico-chimiques de transfert de 

phase, de réactivité en phase aqueuse, et de quelques expériences assez indirectes (nébulisation de 

milieu réactionnel ou travaux de modélisation) : la réactivité en phase aqueuse de produits 

secondaires issus de①l’oǆǇdatioŶ①eŶ①phase①gazeuse①mène effectivement à des quantités significatives 

d’②OS, et ce, même à paƌtiƌ① d’uŶ① sǇstğŵe① ĐhiŵiƋue① pƌĠseŶtaŶt① des① ŵolécules aussi petites que 

l’isopƌğŶe. 

 Cette①Ġtude①Ŷe①ĐoŶstitue①ĠǀideŵŵeŶt①Ƌu’uŶ①dĠďut①de①ƌĠsultats①Ƌu’il①ĐoŶǀieŶt①de①ĐoŶfiƌŵeƌ①;Ǉ①

Đoŵpƌis①eŶ①utilisaŶt①d’autƌes①Đhaŵďƌes①de①siŵulatioŶͿ,①de①ŵieuǆ①ƋuaŶtifieƌ,①d’eŶ①ĐaƌaĐtĠƌiseƌ①le①lieŶ①

avec les conditions expérimentales.  

 

 En termes de perspectives donc, il serait intéressant, afin de mieux caractériser le 

comportement des hydroperoxydes organiques, identifiés par le modèle comme jouant un rôle 

iŵpoƌtaŶt①daŶs①la①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①issus①de①l’isopƌğŶe,①eŶ①Đhaŵďƌe de simulation mais aussi sur le 

terrain. Leur affinité avec les parois des chambres selon le matériau, mais aussi leur constante de 

photolǇse① eŶ① phase① gazeuse① et① eŶ① phase① ĐoŶdeŶsĠe① ;eŶ① Đhaŵďƌe① et① daŶs① l’atŵosphğƌeͿ,① leuƌ①

comportement vis-à-vis de la réductioŶ① daŶs① des① ŵĠlaŶges① Đoŵpleǆes① tels① Ƌue① l’aĠƌosol①

atmosphérique doivent être investigué.  

 Il apparaît nécessaire que des modifications soient apportées au schéma chimique de    

Gecko-A en ajoutant les réactions de formation des époxydes, afin de voir si Đela①peƌŵet①d’oďteŶiƌ①

uŶe① foƌŵatioŶ① d’②OS① issus① de① la① ŵĠthaĐƌolĠiŶe① daŶs① le① ŵodğle.① Il① seŵďle① ĠgaleŵeŶt① iŵpoƌtaŶt①

d’iŶǀestigueƌ① d’autƌes① ǀoies① daŶs① le① ŵodğle① Ƌui① peƌŵettƌait① de①ŵoiŶs① foŶĐtioŶŶaliseƌ① les① espğĐes①

pƌĠseŶtes①daŶs①l’②OS①ŵodĠlisĠ,①ĐeĐi①afiŶ①de①diminuer son rapport O/C. 

 Il①est①eŶǀisagĠ,①afiŶ①de①ŵieuǆ①Ġtudieƌ①le①ĐoŵpoƌteŵeŶt①de①l’②OS①issus①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①eŶ①

présence de nuage,  d’effeĐtueƌ①des①eǆpĠƌieŶĐes①de①photooǆǇdatioŶ①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①eŶ①pƌĠseŶĐe①

de nuage dans des conditions initiales tƌğs①huŵides.①La①ƌĠalisatioŶ①d’eǆpĠƌieŶĐes①daŶs①des①ĐoŶditioŶs①

iŶitiales①tƌğs①huŵides①aǀeĐ①l’isopƌğŶe①est①ĠgaleŵeŶt①①pƌĠǀue. 
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  UŶe①aŵĠlioƌatioŶ①du①pƌotoĐole①de①gĠŶĠƌatioŶ①de①Ŷuage①afiŶ①d’essaǇeƌ①de①ŵaiŶteŶiƌ①Đelui-ci 

plus longtemps dans la chambre, et proloŶgeƌ①aiŶsi①les①pƌoĐessus①d’oǆǇdatioŶ①eŶ①phase①aƋueuse①est①

également à prévoir.  

 Il①seƌait①ĠgaleŵeŶt①iŶtĠƌessaŶt①d’eŶǀisageƌ,①afiŶ①de①ŵieuǆ①Ġtudieƌ①la①dissolutioŶ①des①espğĐes①

gazeuses①daŶs① les①gouttelettes,①d’utiliser un système permettant, en amont de la mesure PTR-TOF-

MS, de séparer la phase aqueuse de la phase gazeuse. 

 Surtout, pour aller plus loin, il est à présent nécessaire de chercher à quantitativement 

interpréter les résultats obtenus au cours de ce travail. Enfin, il paraît donc indispensable, afin 

d’aŵĠlioƌeƌ①Ŷotƌe①ĐoŵpƌĠheŶsioŶ①des①phĠŶoŵğŶes①oďseƌǀĠs①eŶ①pƌĠseŶĐe①d’hǇdƌoŵĠtĠoƌes,①de①faiƌe①

appel à des modélisateurs spécialistes du transfert en phase aqueuse, de la microphysique des 

nuages et de la réactivité en phase aqueuse (utilisant CAPRAM ou M2C2 par exemple) pour essayer 

de①ŵodĠliseƌ① les①eǆpĠƌieŶĐes①effeĐtuĠes.①L’oďjeĐtif①ĠtaŶt①de①ǀoiƌ①si① la①peƌte①des①ĐoŵposĠs①eŶ①phase①

gazeuse① ;et①doŶĐ① leuƌ① ƌĠaĐtiǀitĠ①eŶ①phase①aƋueuseͿ,①et① la① foƌŵatioŶ①d’②OS①oďseƌǀĠes①peuǀeŶt①ġtƌe①

reproduite par les modèles : première étape avant leur extrapolation à plus grande échelle dans 

l’atŵosphğƌe. 

 EŶfiŶ,① l’oďseƌǀatioŶ① eŶ① Đhaŵďƌe① de① siŵulatioŶ① de① Đe① Ƌui① Ŷ’Ġtait,① jusƋu’à① pƌĠseŶt,① Ƌu’uŶe①

hǇpothğse①;la①foƌŵatioŶ①d’②OS①ǀia①la①phase①ŶuageuseͿ①appelle①à①la①ƌĠalisatioŶ①d’autres expériences: 

 - En chambre de simulation : il serait souhaitable que cette approche ne soit pas limitée à 

l’isopƌğŶe①et①à①ses①pƌoduits①pƌiŵaiƌes①ŵais①s’ĠteŶdeŶt①a①d’autƌe①sǇstğŵes①eŶ①ĐoŵŵeŶçaŶt,①peut-être, 

par des systèmes encore plus simples que celui étudié ici (glyoxal, méthylglyoxal, acide pyruvique, 

glycolaldéhyde) que nos expériences, comme la littérature, ciblent comme contributeurs 

potentiellement important. La caractérisation de la composition chimique de ce qui est produit serait 

évidemment une information très précieuse mais également très ambitieuse compte tenu des faibles 

ƋuaŶtitĠs①pƌoduites①loƌsƋue①l’oŶ①ĐheƌĐhe①à①se①ƌappƌoĐheƌ①des①ĐoŶditioŶs①atŵosphĠƌiƋues.① 

 - En atmosphère réelle : il serait intéressant de suivre, par exemple, la formatioŶ①d’aĠƌosol①

organique dans une expérience lagrangienne avant, pendant et après un évènement nuageux, 

chemin déjà emprunté par certaines équipes (HCCT-2010, Wu et al. (2013)) apporterait certainement 

uŶe①ultiŵe①ǀalidatioŶ①de①l’iŵpoƌtaŶĐe①de①Đes①pƌoĐessus.① 
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Annexes 

Annexe 1 Exemple de correction de dilution appliquée aux concentrations du 
COV précurseur 

 

 

 

 

 

 
EvolutioŶ①teŵpoƌelle①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①de①l’isopƌğŶe①daŶs①CES②M①saŶs①;eŶ①ƌoseͿ①et①aveĐ①;eŶ①ďleuͿ①

ĐoƌƌeĐtioŶ①des①peƌtes①paƌ①dilutioŶ.①Le①tƌait①poiŶtillĠ①oƌaŶge①ƌepƌĠseŶte①le①dĠďut①de①l’iƌƌadiatioŶ 
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Annexe 2 : Principe de fonctionnement du programme de traitement 
automatique des spectres IR 

 

Le principe mathématique 

- On pose :①le①speĐtƌe①d’uŶ①ŵĠlaŶge①gazeuǆ①de①Ŷ①ĐoŵposĠs①auǆ①ĐoŶĐeŶtƌatioŶs①Đ1, c2,①…,①Đi,①….①Đn est 

une combinaison linéaire des n spectres des produits purs )( i  

)(...)(...)()()( 2211  nnii ccccS   

 - L’eŶseŵďle①de①tous①les①S;ʆ) possibles forme un espace vectoriel. 

- On définit un produit scalaire : 

    )(*  dSSSS iiji  

- En calculant les n produits scalaires jS  on obtient n équations de type : 
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- Par inversion de la matrice M on obtient directement les n concentrations: 

c
t SMC 1-
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Annexe 3 Spectres infrarouge calibrés de la MACR et du MPAN 

 Pour réaliser ces spectres, le composé concerné est injecté en plusieurs fois dans la chambre 

puis①diluĠ①paƌ①poŵpages①suĐĐessifs①;et①ƌeŵplissage①d’aiƌ①pƌopƌe①pouƌ①ĐoŵplĠteƌͿ.①①Plusieuƌs①speĐtƌes①

IRTF sont réalisés lors des paliers de concentrations, les aires du pic caractéristique obtenues pour 

ces ensembles de spectre sont ensuite moyennées pour réaliser une droite de calibration. La droite 

d’ĠtaloŶŶage① de① la①M②CR,① ƌepƌĠseŶtaŶt① les① aiƌes① du① piĐ① pƌiŶĐipal① eŶ① foŶĐtioŶ① de① la① ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①

théorique du composé dans le réacteur (déteƌŵiŶĠe①à①paƌtiƌ①de①la①pƌessioŶ①daŶs①le①ďalloŶ①d’iŶjeĐtioŶͿ①

est présentée dans la figure ci-dessous : 

 
Dƌoite①d’ĠtaloŶŶage①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe.①L’aiƌe①a①ĠtĠ①dĠteƌŵiŶĠe①suƌ①la①ďaŶde①d’aďsoƌptioŶ①eŶtƌe①895 cm

-1
 et 

985 cm
-1

. 

 ②fiŶ①d’oďteŶiƌ①uŶ①speĐtƌe①de①ƌĠfĠƌeŶĐe①aǀeĐ①uŶ①ŵiŶiŵuŵ①de①ďƌuit,① l’eŶseŵďle①des①speĐtƌes①

utilisĠ① pouƌ① l’ĠtaloŶŶage① est①ŵoǇeŶŶĠ.① Le① speĐtƌe① de① ƌĠfĠƌeŶĐe① de① la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe① oďteŶu① est① le①

suivant :  

 
Spectre de référence de la méthacroléine pour une concentration de 951 ppb, un trajet optique de 192 m et 

une résolution de 0,5. 
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 La solution de MPAN, non disponible commercialement, a été synthétisée (solution de MPAN 

dans du dodécane) au Laboratoire Chimie Provence (Marseille) par Gaëlle Gosset. La solution utilisée 

Ŷ’ĠtaŶt①pas①puƌe,① soŶ① iŶjeĐtioŶ①a① iŵpliƋuĠ① l’iŶjeĐtioŶ① iŶǀoloŶtaiƌe①de①dodĠĐaŶe,① eŶ①plus①du①MP②N,①

daŶs① la①Đhaŵďƌe①CES②M①loƌs①de① la①ƌĠalisatioŶ①de① la①Đouƌďe①d’ĠtaloŶŶage.① Il①a①doŶĐ①fallu①Đoƌƌigeƌ① les①

ǀaleuƌs① de① ƋuaŶtitĠ① iŶjeĐtĠe① ;ƌĠalisĠe① à① l’aide① de① la① ƌaŵpe① à① ǀideͿ① de① la① ƋuaŶtitĠ① de dodécane 

iŶtƌoduite①dĠteƌŵiŶĠe①à①paƌtiƌ①de①la①soustƌaĐtioŶ①du①speĐtƌe①de①ƌĠfĠƌeŶĐe①de①Đe①ĐoŵposĠ①Ƌu’il①a①fallu①

ĠgaleŵeŶt①ƌĠaliseƌ.①Cette①ĐoƌƌeĐtioŶ①iŵpliƋue①doŶĐ①l’ajout①d’uŶe①iŶĐeƌtitude①suƌ①la①ƋuaŶtitĠ①de①MP②N①

réellement introduite, le dodécane condensant, de plus, facilement dans le ballon servant à 

l’iŶjeĐtioŶ.①La①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①oďteŶue①pouƌ① le①speĐtƌe①de①ƌĠfĠƌeŶĐe①à① l’aide①de①Đette①ĐoƌƌeĐtioŶ①;ϰϮϰ①

ppďͿ①est①doŶĐ①ĐeƌtaiŶeŵeŶt①suƌestiŵĠe.①②iŶsi,①afiŶ①d’aǀoiƌ①uŶe①idĠe①plus①pƌĠĐise①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①

en MPAN du spectre de référence, une quantification de celui-Đi①a①pu①ġtƌe①effeĐtuĠe①à①l’aide①des①IBI①

(intensité de bande intégrée, en cm.molécule
-1Ϳ① d’uŶ① ĐoŵposĠ① pƌoĐhe① du① MP②N,① le① nitrate 

péroxycrotonyl (CPAN) pour deux bandes communes aux PANs (765-812 cm
-1

 et 1270-1328 cm
-1

) 

(Monedero et al., 2008).①La①ƌelatioŶ①ƌeliaŶt①l’IBI①à①l’aiƌe①du①piĐ①  du spectre étudié est la suivante :            

Avec   la longueur du trajet optique, en cm ; et    la concentration du composé, en molécules.cm
-3

. 

 L’iŶtĠgƌatioŶ①des①deuǆ①ďaŶdes①Đhoisies①a①aiŶsi①peƌŵis①d’estiŵeƌ① la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①du①speĐtƌe①

de référence à 49 ppb, montrant bien que la concentration déterminée au départ était beaucoup 

trop élevée. Il faut toutefois noter que cette valeur reste approximative et ne permet de donner 

Ƌu’uŶe① idĠe① de① l’oƌdƌe① de① gƌaŶdeuƌ① de① la① ƋuaŶtitĠ① de① MP②N① daŶs① la① Đhaŵďƌe. Les droites 

d’ĠtaloŶŶage①oďteŶues①pour le dodécane et le MPAN, ainsi que les spectres de référence résultants 

sont présentées ci-dessous. 

 
Dƌoite①d’ĠtaloŶŶage①du①dodĠĐaŶe.①L’aiƌe①a①ĠtĠ①dĠteƌŵiŶĠe①suƌ①la①ďaŶde①d’aďsoƌptioŶ①eŶtƌe①2822 cm

-1
 et 3023 

cm
-1

. 
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Spectre de référence du dodécane (ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①d’eŶviƌoŶ 353 ppb, trajet optique de 192 m et résolution 

de 0,5). 
 

 
Dƌoite①d’ĠtaloŶŶage du①MP②N.①L’aiƌe①a①ĠtĠ①dĠteƌŵiŶĠe①suƌ①la①ďaŶde①d’aďsoƌptioŶ①eŶtƌe①1044 cm

-1
 et      

1088 cm
-1

. 
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Spectre de référence du MPAN (ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①d’eŶviƌoŶ 49 ppb, trajet optique de 192 m et résolution de 

0,5). 
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Annexe 4 Influence des rapports initiaux 
      et  

           , du rapport 
       

moyen, et①de①la①duƌĠe①de①vie①de①l’isopƌğŶe①suƌ①les①ƌeŶdeŵeŶts①de①foƌŵatioŶ①
d’②OS 

 

 

 

 

 



- 238 - 

 

Annexe 5 ModĠlisatioŶ①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϭϲ/Ϭϰ/ϮϬϭϭ 

Processus Constante cinétiques (s
-1

)             1,8                                                                                                                   

Module①de①Đhaŵďƌe①utilisĠ①pouƌ①la①ŵodĠlisatioŶ①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①06/04/2011 

 

Comparaison des variations temporelles mesurées (points) des espèces gazeuses avec celles modélisés en 

utilisant le MCM (lignes pointillées) et Gecko-A (lignes pleines). Expérience du 06/04/11. 
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Comparaison des variations teŵpoƌelles①ŵesuƌĠes①;poiŶtsͿ①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①d’②OS①et①du①

rapport O/C avec celles modélisés en utilisant le MCM (lignes pointillées) et Gecko-A (lignes pleines) pour les 

tƌois①ŵĠthodes①d’estiŵatioŶ①des①pƌessioŶs①de①vapeuƌ①satuƌaŶte.①EǆpĠƌieŶĐe①du①Ϭϲ/Ϭϰ/ϭϭ. 
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Annexe 6 Comparaison des variations observées du MPAN avec celles 
modélisées (référence sans contrainte) pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe de photooxydation 

de①l’isopƌğŶe du 28/01/2013 
 

 
 

Comparaison de la variation temporelle mesurée (point) du fragment (m103 (C4H6O3)H
+
) spécifique du MPAN 

à①Đelles①ŵodĠlisĠes①à①l’aide①de①GeĐko-A (ligne pleine) et du MCM (ligne pointillée).Cas de la référence sans 
contrainte. 
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Annexe 7 Comparaison des variations observées du MPAN avec celles 
modélisées (référence avec contraintes) pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe de photooxydation 

de①l’isopƌğŶe du 28/01/2013 

 

Comparaison de la variation temporelle mesurée (point) du fragment spécifique du MPAN à celles 
ŵodĠlisĠes①à①l’aide①de①GeĐko-A (ligne pleine) et du MCM (ligne pointillée).Cas de la référence avec 

contraintes. 
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Annexe 8 VaƌiatioŶs①teŵpoƌelles①des①ĐaƌaĐtĠƌistiƋues①de①l’aĠƌosol①foƌmé lors 
du blanc de nuage du 29/01/13 

 

 
Variations temporelles de la concentration totale en nombre (a) et en masse (c) et de leurs distributions 

gƌaŶuloŵĠtƌiƋues①assoĐiĠes①;ď①et①dͿ①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①de①ďlaŶĐ①de①Ŷuage①effeĐtuĠe①le①Ϯϵ/Ϭϭ/ϭϯ.①UŶe①deŶsitĠ①
de 1,4 est utilisée. 

 

 

 
Distributions granulométriques en masse obtenues pendant (courbes bleues) et après (courbes orangées) le 

nuage généré pendant une expérience de blanc de nuage effectuée le 29/01/13.  
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Annexe 9 Variations temporelles de la concentration en nombre, et de la 
distƌiďutioŶ①gƌaŶuloŵĠtƌiƋue①assoĐiĠe,①de①l’②OS①sĠĐhĠ①ŵesuƌĠ durant 

l’eǆpĠƌieŶĐe①de①tǇpe①ďiphasiƋue①du①ϯϬ/Ϭϭ/ϭϯ 

 

 

 

 

 Variations temporelles de la concentration totale (a) et de la distributions granulométriques en nombre (b), 
pouƌ①l’②OS①sĠĐhĠ①peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe.①

Exemple du 30/01/13. La①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau①est①ĐaƌaĐtĠƌisĠe①paƌ①la①ligŶe①poiŶtillĠe①ďleue,①et①
les générations de nuage, par les rectangles bleus.   
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Annexe 10 VaƌiatioŶ①teŵpoƌelle①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①totale①de①l’②OS①
pour les expériences du 16/01/13 et du 25/03/13 
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Annexe 11 Variations temporelles de la concentration en nombre, et de la 

distƌiďutioŶ①gƌaŶuloŵĠtƌiƋue①assoĐiĠe,①de①l’②OS①sĠĐhĠ①ŵesuƌĠ①duƌaŶt①
l’eǆpĠƌieŶĐe①de①tǇpe①tƌiphasiƋue①du①Ϯϴ/Ϭϭ/ϭϯ 

 

 

 

 

 
Variations temporelles de la concentration totale (a) et de la distributions granulométriques en nombre (b), 

pouƌ①l’②OS①sĠĐhĠ①peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①2 loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe.①
Exemple du 28/01/13. La①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau①est①ĐaƌaĐtĠƌisĠe①paƌ①la①ligŶe①poiŶtillĠe①ďleue,①et①

les générations de nuage, par les rectangles bleus. 
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Annexe 12 VaƌiatioŶs①teŵpoƌelles①des①ĐaƌaĐtĠƌistiƋues①de①l’aĠƌosol①foƌŵĠ①loƌs①
du blanc du 27/01/13 

 

 
Variations temporelles de la concentration totale en nombre (a) et en masse (c) et de leurs distributions 

gƌaŶuloŵĠtƌiƋues①assoĐiĠes①;ď①et①dͿ①pouƌ①l’eǆpĠƌieŶĐe①de①ďlaŶĐ①de①Ŷuage①effeĐtuĠe①le①Ϯϳ/Ϭϭ/ϭϯ.①UŶe①deŶsitĠ①
de 1,4 est utilisée.  

 

 

 
Distributions granulométriques en masse obtenues pendant (courbes bleues) et après (courbes orangées) le 

nuage généré pendant une expérience de blanc de nuage effectuée le 27/01/13. 
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Annexe 13 Mise①eŶ①ĠvideŶĐe①d’uŶe①dĠĐƌoissaŶĐe①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①
ŵassiƋue①totale①de①l’②OS①loƌs①de①l’ĠvapoƌatioŶ①du①Ŷuage 

 

 

 
Evolutions temporelles de la concentratioŶ①ŵassiƋue①totale①de①l’②OS①et①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①suƌfaĐiƋue①totale①
des①gouttelettes①Ŷuageuses①au①Đouƌs①du①pƌeŵieƌ①Ŷuage①gĠŶĠƌĠ①peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①2 

loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe.①Eǆeŵple①du①28/01/13. La  période nuageuse est représentée par le 

rectangle bleu.  
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Annexe 14 SpeĐtƌes①de①ŵasse①de①l’②OS①mesuré en présence de nuage pour les 
deux modes observés loƌs①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϯϴ/Ϭϭ/ϭϯ 
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Annexe 15 Variations temporelles des espèces en phase gazeuses pour 
l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϭϲ/ϬϮ/ϭϯ 

 
Variation temporelles de la MACR, de O3, de HONO, des NOx et①de①l’huŵiditĠ①ƌelative①peŶdaŶt①uŶe①

eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①ϭ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe.①Eǆeŵple du 06/02/13. La 

pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau①est①ĐaƌaĐtĠƌisĠe①paƌ①la①ligŶe①poiŶtillĠe①ďleue,①et①les①gĠŶĠƌatioŶs①de①Ŷuage,①
par les rectangles bleus. 

 
VaƌiatioŶ①teŵpoƌelles①des①pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoche de 
tǇpe①ϭ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①la①M②CR.①Eǆeŵple①du①Ϭϲ/ϬϮ/ϭϯ.①La①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau①

est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les rectangles bleus.  
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Annexe 16 Evolution temporelle des porduits d’oxydation de la 
ŵĠthaĐƌolĠiŶe①loƌs①de①l’eǆpĠƌieŶĐe①du①Ϭϰ/ϬϮ/ϭϯ 

 

 
VaƌiatioŶ①teŵpoƌelles①des①pƌoduits①d’oǆǇdatioŶ①de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe①peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①
type 1 lors de la photooxydation de la MACR. Exemple du①Ϭϰ/ϬϮ/ϭϯ.①La①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau①

est caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les rectangles bleus.  
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Annexe 17 Pƌofils①teŵpoƌels①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①totale①de①l’②OS 
sĠĐhĠ①peŶdaŶt①les①eǆpĠƌieŶĐes①d’appƌoĐhe①ďiphasiƋue①loƌs①de①la①

photooxydation de la méthacroléine 

 
Pƌofils①teŵpoƌels①de①la①ĐoŶĐeŶtƌatioŶ①ŵassiƋue①totale①de①l’②OS①sĠĐhĠ①peŶdaŶt①les①eǆpĠƌieŶĐes①d’appƌoĐhe①

biphasique lors de la photooxydation de la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe.①La①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau①est①
caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les rectangles bleus.  
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Annexe 18 Profils temporels de la concentration en nombre totale de l’②OS①
sĠĐhĠ①peŶdaŶt①les①eǆpĠƌieŶĐes①d’appƌoĐhe①ďiphasiƋue①loƌs①de①la①

photooxydation de la méthacroléine 

 
Profils temporels de la concentration en nombre totale①de①l’②OS①sĠĐhĠ①peŶdaŶt①les①eǆpĠƌieŶĐes①d’appƌoĐhe①

biphasique lors de la photooxydation de①la①ŵĠthaĐƌolĠiŶe.①La①pƌeŵiğƌe①iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau①est①
caractérisée par la ligne pointillée bleue, et les générations de nuage, par les rectangles bleus.  
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Annexe 19 CaƌaĐtĠƌistiƋues①de①l’②OS①foƌŵĠ①loƌs①de①l’eǆpĠƌience du 18/01/13 

 
Variations temporelles de la concentration totale et des distributions granulométriques en nombre (a et b), 

et①eŶ①ŵasse①;Đ①et①dͿ①pouƌ①l’②OS①sĠĐhĠ①peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①Ϯ①loƌs①de①la①
photooxydation de la méthacroléine. Exemple du 18/01/13. Une densité de 1,4 est utilisée. La première 
iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau①est①ĐaƌaĐtĠƌisĠe①paƌ①la①ligŶe①poiŶtillĠe①ďleue,①et①les①gĠŶĠƌatioŶs①de①Ŷuage,①paƌ①les①

rectangles bleus.   

 
Distributions granulométriques en masse obtenues avant (courbe rose) et après (courbe verte claire) 
iŶjeĐtioŶ①de①vapeuƌ①d’eau①et,①avaŶt①;Đouƌďe①veƌte①foŶĐĠeͿ,①peŶdaŶt①;Đouƌďes①ďleuesͿ①et①apƌğs①;Đouƌďes①

orangées) le premier nuage généré peŶdaŶt①uŶe①eǆpĠƌieŶĐe①d’appƌoĐhe①de①tǇpe①Ϯ①loƌs①de①la①photooǆǇdatioŶ①
de la méthacroléine. Exemple du 18/01/13. 
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Résumé 

 L’isopƌğŶe①est①le①ĐoŵposĠ①oƌgaŶiƋue①ǀolatil①ďiogĠŶiƋue①le①plus①Ġŵis①à①l’ĠĐhelle①de①la①plaŶğte.①
Il①a①ĠtĠ①ŵoŶtƌĠ①ƌĠĐeŵŵeŶt①Ƌue,①ŵalgƌĠ①ses①faiďles①ƌeŶdeŵeŶts①de①pƌoduĐtioŶ①d’aĠƌosols①oƌgaŶiƋues①
secondaires (AOS), il pouvait contribuer de manière significative à la matière organique particulaire 

totale① atŵosphĠƌiƋue① du① fait① de① sa① foƌte① ĠŵissioŶ① à① l’ĠĐhelle① gloďale.① L’②OS① est① ƌeĐoŶŶu① pouƌ①
présenter plusieuƌs① iŵpaĐts① suƌ① l’eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt,① et① ŶotaŵŵeŶt,① suƌ① le① Đliŵat.① Cependant, ses 

processus de formation, et notamment ceux ayant lieu via les gouttelettes nuageuses (voie 

potentiellement importante) restent encore mal connus.① L’oďjeĐtif① de① Đe① tƌaǀail① a① ĠtĠ① d’Ġtudieƌ① la①
foƌŵatioŶ①d’②OS①issus①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe (ou de la méthacroléine, un de ses produits 

d’oǆǇdatioŶ①ŵajeuƌsͿ en conditions sèches aiŶsi①Ƌu’eŶ présence de nuage. La chimie se produisant 

dans les phases gazeuse, particulaire et aqueuse ; et les échanges ayant lieu entre ces phases ont 

ainsi été investigués via une approche multiphasique originale dans la chambre de simulation 

atmosphérique CESAM. Une caractérisation des phases gazeuse et particulaire durant la 

photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①eŶ①aďseŶĐe①d’hǇdƌoŵĠtĠoƌes①a,①daŶs①uŶ①pƌeŵieƌ①teŵps,①ĠtĠ①effeĐtuée. 

Les①ƌeŶdeŵeŶts①de①pƌoduĐtioŶ①d’②OS①pƌĠseŶts①daŶs①la①littĠƌatuƌe①ŵoŶtƌeŶt①uŶe①dispeƌsioŶ①gĠŶĠƌale,①
les rendements obtenus lors des expériences sont cependant en bon accord avec les valeurs basses 

présentées dans la littérature. Cette caractérisation en conditions sèches a été complétée par la 

modélisation 0D des résultats. Les désaccords entre les données mesurées et les simulations issues 

des modèles explicite et détaillé sont importants et une inadéquation des codes chimiques à la 

Đhiŵie① de① l’isopƌğŶe ne peut être écartée. Pour la première fois en chambre de simulation, des 

protocoles destinés à étudier la photochimie en phase nuageuse ont été développés. Une 

méthodologie spécifique permettant de générer des nuages de durée de vie suffisante pour 

permettƌe① l’ĠtaďlisseŵeŶt①de① ƌĠaĐtioŶs①eŶ①phase①aƋueuse a①aiŶsi①ĠtĠ①ŵise①eŶ①plaĐe.① L’iŶflueŶĐe①de①
ĐǇĐles① d’Ġǀapo-condensation nuageux sur la photooxydation de① l’isopƌğne, ou de ses produits 

d’oǆǇdatioŶ, a ensuite été investiguée. Cette étude a permis de mettre eŶ①ĠǀideŶĐe①l’eǆisteŶĐe①d’uŶ①
impact de la génération de nuage sur les phases gazeuse et particulaire, suggérant fortement 

l’eǆisteŶĐe①d’uŶe①pƌoduĐtioŶ①tƌğs①sigŶifiĐatiǀe①d’②OS①issus①de①la①photooǆǇdatioŶ①de①l’isopƌğŶe①ǀia①les①
gouttelettes nuageuses. 

Abstract 
 Isoprene is the most abundant volatile organic compound in global scale. Despite its low 

secondary organic aerosol (SOA) yields, it has been recently shown that isoprene can significantly 

contribute to total particulate organic mass due to its large emissions. SOA are known to have 

various impacts on the environment, especially on climate. However, lacks in the comprehension of 

the SOA formation pathways, particularly via cloud droplets, are still important. The aim of the 

present work is to study SOA formation from isoprene (or methacrolein, one of isoprene major 

oxidation products) photooxidation, in dry condition, as well as in the presence of cloud. The 

chemistry occurring in the gaseous, particulate and aqueous phases, and the exchange between 

these phases were investigated through an original multiphase approach in the CESAM simulation 

chamber. Gaseous and particulate phases during isoprene photooxidation without hydrometeor 

were first characterized. While the SOA yields in the literature exhibit a general dispersion, the SOA 

yields obtained during the experiments are consistent with the lowest values found in the literature. 

This characterization in dry condition was completed by a simulation approach using a 0D 

photochemical box model. SOA yields obtained from explicit and detailed models show important 

disagreement with those measured: an incompatibility of the chemical codes with the isoprene 

chemistry cannot be dismissed. For the first time, protocols have been developed to study 

photochemistry in cloud phase in a simulation chamber. A specific methodology allowing the 

production of a cloud with an important lifetime was set up. The impact of cloud evapo-condensation 

cycles on the photooxidation of isoprene and its oxidation products was finally investigated. The 

impact of the cloud generation on the gaseous and particulate phases has been highlighted, 

suggesting a significant production of SOA from isoprene photooxidation by interactions with cloud 

droplets. 


