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De nos jours, l’évolution et la gestion de notre environnement sont devenues des questions 

majeures. En effet, les problématiques liées à la pollution atmosphérique ne sont plus à 

démontrer (effet de serre, destruction de l’ozone stratosphérique, pollution photochimique, 

impacts sanitaires, …) et il est aujourd’hui reconnu qu’il existe des relations entre santé 

publique et qualité de l’air.  

 

Afin de réduire la consommation des énergies fossiles et ainsi limiter les émissions de gaz à 

effet de serre, l’un des objectif du Grenelle de l’Environnement est de porter à 23% la part des 

énergies renouvelables en France dans la consommation d’énergie finale en 2020.  

 

Le bois représente une alternative à l’utilisation des énergies fossiles et dans notre pays son 

utilisation représente la première source d’énergie renouvelable. Les émissions de polluants 

liées à la combustion de la biomasse proviennent en très grande majorité (97%) du secteur 

domestique, avec près de six millions de ménages français se chauffant aujourd’hui au bois 

[ADEME 2009]. En termes de bilan d’émissions, le bois-énergie ne constitue pas une source 

majeure de pollution par le dioxyde de soufre, les oxydes d’azote et les dioxines. Par contre sa 

contribution est notable vis-à-vis des particules fines, des composés organiques volatils, du 

monoxyde de carbone et des hydrocarbures aromatiques polycycliques. 

 

Les résultats du programme européen CARBOSOL chargé d’étudier la pollution particulaire 

en composés carbonés ont déjà montré que la combustion mal contrôlée de la biomasse (c’est-

à-dire par les feux de cheminée, les feux agricoles ou les feux de jardin) est responsable de 50 

à 70% de la pollution carbonée particulaire hivernale en Europe. Ce constat se vérifie partout 

en Europe et aussi bien pour les masses d’air étudiées près du sol qu’en altitude [Jaffrezo et 

al., 2005 ; Legrand and Puxbaum, 2007 ; Marchand et al., 2004 ;  Puxbaum et al., 2007]. 

 

A ce jour, bien qu’il soit reconnu que la combustion du bois dans l’habitat influence la qualité 

de l’air extérieur, très peu d’études ont été réalisées afin de caractériser sa contribution 

potentielle à la dégradation de l’air intérieur [ADEME, 2009 ; Naeher, 2007]. Le CIRC 

(Centre International de Recherche sur le Cancer) a pourtant classé les fumés de combustion 

du bois comme probablement cancérigènes [CIRC, 2006]. 
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L’objectif de ce travail est de mieux appréhender la contribution de la combustion du bois à la 

qualité de l’air. Pour répondre à cette problématique, nous avons étudié en chambre de 

simulation, la réactivité atmosphérique de composés émis lors de la pyrolyse la lignine (un 

des principaux polymères du bois), les méthoxyphénols. Ces recherches ont été effectuées au 

Laboratoire de Physico-Chimie de l’Atmosphère (LPCA) de l’Université du Littoral Côte 

d’Opale (ULCO) et à la Bergische Universität Wuppertal (BUW, Allemagne). 

Ce manuscrit de thèse s’organise en quatre chapitres : 

Le premier propose un état de l’art sur la chimie troposphérique au travers d’une étude 

bibliographique qui comporte :  

- une description des processus de pollution induits par la photochimie atmosphérique en 

phase gazeuse, 

- une présentation générale de la physico-chimie des aérosols atmosphériques et plus 

précisément celle sur les Aérosols Organiques Secondaires (AOS), 

- une description de la combustion du bois en termes d’émissions, 

- et une présentation des caractéristiques des différentes Chambres de Simulation 

Atmosphérique (CSA) utilisées à travers le monde. 

 

Le second chapitre s’articule autour des tests effectués pour valider  la chambre de simulation 

du LPCA. Nous avons vérifié que le matériau utilisé pour les parois (le PMMA ou 

PolyMéthacrylate de Méthyle) n’induisait pas d’artéfact lors de son irradiation et des réactions 

chimiques effectuées avec l’ozone, les radicaux hydroxyles et les radicaux nitrates.  

 

Le troisième chapitre décrit l’étude de la réactivité des radicaux OH avec le syringol (2,6-

diméthoxyphénol ; détermination de la constante de réaction et estimation des rendements en 

AOS) et le guaiacol (2-méthoxyphénol ; estimation des rendements en AOS et identification / 

quantification des produits d’oxydation gazeux et particulaires). Enfin les résultats relatifs à 

l’étude cinétique de la réaction des radicaux nitrates avec le guaiacol, le 3-méthoxyphénol et 

le syringol sont également présentés.    

 

Le quatrième chapitre montre les résultats des travaux effectués dans les CSA de la BUW, 

laboratoire dans lequel j’ai effectué un séjour de six mois financé par le conseil régional de la 

région Nord- Pas de Calais. Ces travaux concernent la détermination  des constantes de vitesse 

pour les réactions des méthoxyphénols (anisole, 2-méthylanisole, guaiacol, 3-méthoxyphénol, 
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4-méthoxyphénol,  2-méthoxy-4-méthylphénol,  syringol et 2,3-diméthoxyphénol) avec les 

radicaux hydroxyles (OH) et les atomes de chlore (Cl). 

 

Enfin, la conclusion synthétise les résultats importants de ce travail de thèse et des 

perspectives d’études complémentaires sont proposées. 
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I.1. L’atmosphère 
 

I.1.1. La composition chimique 
 

L’atmosphère, l’enveloppe fine et fragile d’air autour de la Terre, est constitué de différents 

composés chimiques dont les prédominants sont l’azote (78%), l’oxygène (21%) et l’argon 

(0,9%) (Tableau I.1). Ces gaz, chimiquement stables, ont des durées de vie très longues aux 

vues des destructions chimiques et sont par conséquent bien mélangés dans l’atmosphère. Les 

composés minoritaires, tels que la vapeur d’eau (H2O), le gaz carbonique (CO2), l’ozone (O3), 

le méthane (CH4), les hydrocarbures non méthaniques, les espèces azotées et les Composés 

Organiques Volatils (COV) jouent un rôle important en dépit de leurs faibles concentrations. 

Ils influent sur la transmission des rayonnements solaires et terrestres dans l’atmosphère et par 

conséquent interviennent dans le système climatique de la Terre.  

 

 
Tableau I.1. Composition chimique de l’atmosphère [Brasseur et al., 1999]. 

Constituant Formule chimique 
Rapport 

volumique 
Sources majoritaires  

Azote N2 78,084% Biologique 

Oxygène O2 20,948% Biologique 

Argon Ar 0,934% Inerte 

Dioxyde de carbone CO2 360 ppm 
Combustion, océan, 

biosphère 

Méthane CH4 1,7 ppm 
Biogénique et 

anthropique 

Hydrogène H2 0,55 ppm 
Biogénique, anthropique 

et photochimique 

Oxyde nitreux N2O 0,31 ppm Biotique et anthropique 

Monoxyde de carbone CO 50-200 ppm 
Photochimique et 

anthropique 

Ozone troposphérique O3 10-500 ppm Photochimique 

Ozone stratosphérique O3 0,5-10 ppm Photochimique 

Hydrocarbures non 

méthaniques 
CxHy 5-20 ppb 

Biogénique et 

anthropique 
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Espèce azotées NOy 10 ppt-1 ppm Sols, foudre, anthropique 

Ammoniac NH3 10 ppt-1 ppb Biogénique 

Radicaux hydroxyles OH 0,1-10 ppt Photochimique 

Radicaux péroxyles HO2 0,1-10 ppt Photochimique 

Péroxyde d’hydrogène H2O2 0,1-10 ppb Photochimique 

Formaldéhyde CH2O 0,1-1 ppb Photochimique 

Dioxyde de soufre SO2 10 ppt-1 ppb 

Photochimique, 

volcanique et 

anthropique 

Sulfure de diméthyle CH3SCH3 10-100 ppt Biogénique 

Disulfure de carbone CS2 1-300 ppt 
Biogénique et 

anthropique 

Sulfure de carbonyle OCS 500 ppt 
Biogénique, volcanique 

et anthropique 

Sulfure d’hydrogène H2S 5-500 ppt Biogénique et volcanique 

Sulfate particulaire SO4
2- 10 ppt-10 ppb 

Photochimique et 

anthropique 

 

 

La distribution spatiale et temporelle des espèces chimiques dans l’atmosphère est déterminée 

par différents processus incluant les émissions, le transport, les dépôts et les réactions 

chimiques et photochimiques. Nos études s’insèrent dans ce dernier domaine. Un rappel des 

principales réactions chimiques se produisant dans la troposphère sera présenté dans le 

chapitre sur la réactivité des Composés Organiques Volatils (COV) (chapitre I.2). 

 

 

I.1.2. La structure verticale de l’atmosphère 
 

L’atmosphère joue un rôle primordial sur l’environnement dans lequel nous vivons. Elle est 

maintenue autour de la Terre par gravitation et une de ses caractéristiques est la distribution 

verticale de sa température et de sa pression. C’est d’ailleurs à partir des profils de 

température qu’un certain nombre de couches ont été mises en évidence. La Figure I.1 

présente la structure verticale de l’atmosphère. 
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Figure I.1. Structure verticale de l’atmosphère terrestre [Finlayson-Pitts, 1986]. 
 

 

Les différentes couches différenciées sont les suivantes : 

 

- La troposphère.  Du sol jusqu’à la tropopause située à une altitude de 8 à 18 km 

selon les latitudes. Son gradient thermique vertical est négatif. L’air chaud près de la surface 

de la Terre peut aisément monter en altitude car il est moins dense que l’air plus froid présent 

au-dessus de lui. Cependant, dans la couche limite atmosphérique (0 à ≅1 km), la température 

peut augmenter avec l’altitude. Une telle situation appelée « inversion de température » limite 

le mélange vertical de l’air entrainant des épisodes de pollution. La troposphère contient 85-

90% de la masse de l’atmosphère et environ 10 % de l’ozone atmosphérique. Celui-ci est au 

contact des espèces vivantes avec lesquelles il agit comme une espèce irritante et polluante. Il 

est alors qualifié de « mauvais ozone » en raison de ses effets néfastes sur la santé humaine et 

sur les végétaux. 

 

- La stratosphère.  Elle s’étend de la tropopause jusqu’à une altitude d’environ 50 km. Le 

gradient de température positif empêche les mouvements verticaux importants. C’est dans 

cette zone que se concentre 90 % de l’ozone de l’atmosphère. L’ozone stratosphérique agit 
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comme une couche protectrice en absorbant le rayonnement Ultra-Violet (UV) solaire le plus 

énergétique (UV-B et UV-C, λ < 290 nm). L’ozone de la stratosphère est au contraire de 

l’ozone troposphérique qualifié de « bon ozone » puisqu'il nous protège du rayonnement UV 

solaire néfaste pour les différentes formes de vie terrestre. L’augmentation de la température 

avec l’altitude résulte de l’absorption du rayonnement solaire par la couche d’ozone. La 

température atteint 0°C à 50 km. 

 

- La mésosphère. Elle se situe au-delà de la stratosphère et voit une nouvelle 

décroissance de la température jusqu’à environ -100°C vers 80-90 km. 

 

Ces trois couches de l’atmosphère constituent l’homosphère. Au-delà de 90 km se trouve 

l’ hétérosphère qui se compose : 

- de la thermosphère qui s’étend jusqu’à une altitude de 700 km. La température y 

augmente pour atteindre des valeurs maximales qui sont étroitement liées aux quantités 

d’énergie reçues du soleil. Les molécules peuvent y être fortement ionisées ou dissociées en 

atomes, on parle alors de l’ionosphère. 

- de l’exosphère où les molécules échappent à l’attraction terrestre. 

 

Dans les travaux réalisés au cours de cette thèse, nous nous sommes intéressés uniquement 

aux processus ayant lieu dans la troposphère.  

 

 

I.2. Les mécanismes de dégradation des Composés Organiques Volatils 
(COV) 
 

La Figure I.2 montre une représentation schématique des processus chimiques et 

photochimiques clés affectant la composition de la troposphère. Les réactions de photolyse 

sont primordiales pour l’initiation de la chimie atmosphérique : elles sont à la fois sources et 

puits de la plupart des oxydants troposphériques.  
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Figure I.2. Diagramme schématique des processus chimiques et photochimiques clés affectant 
la composition de la troposphère. Le symbole R correpond à un radical organique et hν 

représente l’absorption du rayonnement solaire [Brasseur et al., 1999]. 
 

 

 

I.2.1. Généralités 
 

L’oxydation en phase gazeuse des Composés Organiques Volatils est initiée par des réactions 

avec les radicaux hydroxyles (OH), l’ozone (O3), les radicaux nitrates (NO3) ou via la 

photolyse. Sous certaines conditions dans une atmosphère marine, les atomes de chlore (Cl) 

peuvent également oxyder les COV. L’importance relative de ces réactions compétitives 

dépend de la structure du COV et des conditions ambiantes [Atkinson and Arey, 2003]. Elles 

conduisent à la formation d’un ensemble de composés organiques contenant un ou plusieurs 

groupements fonctionnels oxygénés, comme par exemple les fonctions aldéhydes (-C(O)H), 

cétone (-C(O)-), alcool (-OH), nitrate (-ONO2), péroxyacyl nitrate (-C(O)OONO2), acide 

carboxylique (-C(O)OH), hydropéroxyde (-OOH) et acide percarboxylique (-C(O)-OOH) qui 

ont tendance à rendre les produits moins volatils [Hallquist et al., 2009] (Figure I.3). Des 

Aérosols Organiques Secondaires (AOS) peuvent ainsi être formés à partir du transfert 

gaz/particule de composés organiques partiellement oxydés. Ce transfert est en compétition 

avec une oxydation plus avancée dans la phase gazeuse et il en résulte une complexité de la 

composition chimique du mélange de COV et des AOS ainsi qu’une complexité des réactions 

chimiques correspondantes. Les mécanismes d’oxydation peuvent également mener à des 

ruptures des chaînes de carbone formant des produits oxygénés de plus faible poids 

moléculaire ayant une volatilité plus élevée. L’étape ultime de l’oxydation des COV en phase 

gazeuse convertit tout le carbone en CO2.  

Ainsi l’atmosphère contient des milliers de composés organiques oxygénés qui diffèrent par 

leurs structures, leurs propriétés physico-chimiques (réactivité avec les différents oxydants de 
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l’atmosphère, photolabilité, volatilité et solubilité dans l’eau) et leur tendance à se condenser. 

Enfin les processus de dégradation des COV peuvent avoir un impact sur la formation 

d’ozone et de radicaux libres. 

Les COV cycliques peuvent former des produits dits d’ouverture qui ont souvent le même 

nombre d’atomes carbone que le composé parent. Dans le cas des cyclo-alcènes, des 

hydrocarbures aromatiques et des terpènes (dont la plupart possède un cycle), l’oxydation se 

fait préférentiellement par un mécanisme d’addition sur le cycle et les produits formés 

possèdent donc généralement un (voire plus) groupements fonctionnels polaires. Ils sont par 

conséquent moins volatils que le COV parent [Hoffman et al., 1997 ; Odum et al., 1997 ; 

Griffin et al., 1999 ; Hallquist et al., 2009 ]. 
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Figure I.3. Représentation schématique des principaux mécanismes impliqués dans la 
formation d’ozone troposphérique [Camredon et al., 2007] 

 
 

 

I.2.2. La photolyse par le rayonnement solaire 
 

Le rayonnement solaire est la principale source d’énergie dans l’atmosphère. Le soleil, 

assimilé à un corps noir de température ≈ 5770 K, émet majoritairement dans le domaine 

spectral allant du proche UV à l’IR. Lors de la pénétration du rayonnement solaire dans 

l’atmosphère terrestre, ce spectre est modifié. Ainsi, entre 80 et 100 km d’altitude, les 
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longueurs d’onde inférieures à 190 nm sont absorbées par les molécules d’oxygène et d’azote. 

Entre 20 et 50 km d’altitude, l’ozone stratosphérique absorbe les radiations des longueurs 

d’onde comprises entre 190 et 290 nm. Enfin, le rayonnement solaire dans le domaine spectral 

de 290 à 3000 nm peut atteindre le sol terrestre. Dans la troposphère (z = 0-18 km), plusieurs 

phénomènes peuvent encore modifier ce spectre solaire résiduel. Les molécules comme le gaz 

carbonique, la vapeur d’eau, l’ozone et le formaldéhyde sont capables d’absorber les 

radiations solaires dans cette gamme de longueurs d’onde (Figure I.4). 

 

 

Figure I.4. Flux solaire hors atmosphère et au niveau du sol. Les espèces responsables de 
l’absorption dans les divers domaines spectraux sont également indiquées (d’après Howard et 

al., 1960). 
 
 

I.2.3. Réaction avec les radicaux hydroxyles (OH) 
 

Le radical hydroxyle (OH) est considéré comme l’oxydant majoritaire de la troposphère. En 

effet, il réagit avec la plupart des gaz traces et contrôle leur durée de vie ainsi que leur 

concentration dans l’atmosphère. Globalement, la source la plus importante de radicaux OH 

résulte de la photolyse de l’ozone dans le proche UV [Wayne, 1988] : 

 

O3             + hν (λ ≤ 336 nm)      → O2 +   O(1D)        (R. I.1) 
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O(1D)  + H2O          → 2 OH                          (R. I.2) 

 

L’oxydation du CO et des COV est une source nette de OH après conversion de HO2 en OH 

(Figure I.3) : 

 

HO2             +     NO          →           OH        +     NO2         (R. I.3) 

 

En milieu modérément pollué (NOx ≈ 1 ppb), cette source de OH devient prédominante alors 

qu’en milieu fortement pollué (NOx ≈ 10 ppb) les radicaux hydroxyles sont consommés via la 

réaction avec le dioxyde d’azote NO2 pour former de l’acide nitrique HNO3 (R. I.4 ; M 

correspond à un gaz inerte (O2 ou N2) stabilisant la réaction) : 

 

OH  + NO2     (+M)         → HNO3   (+M)              (R. I.4) 

 

En milieu pollué, la photolyse des aldéhydes, principalement le formaldéhyde HCHO, est 

aussi une source importante de radicaux OH :  

 

HCHO  + hν (λ ≤ 370  nm)      → H +   CHO       (R. I.5) 

H  + O2  (+ M)          → HO2 (+ M)                  (R. I.6) 

CHO  + O2           → CO +   HO2       (R. I.7) 

HO2  + NO           → OH +   NO2       (R. I.3) 

 

Une autre source de radicaux OH, potentiellement importante en milieu pollué, est la 

photolyse de l’acide nitreux, HONO, produit par des réactions hétérogènes mettant en jeu les 

NOx [Finlayson-Pitts and Pitts Jr, 2000] : 

 

HONO  + hν (λ < 400 nm)      → NO +   OH       (R. I.8) 

 

Il faut mentionner aussi que l’ozonolyse des alcènes peut être une source significative de 

radicaux OH, de jour comme de nuit. 
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I.2.4. La chimie de l’ozone 
 

L’ozone troposphérique est majoritairement d’origine photochimique (≈ 90%), l’autre source 

étant le transport depuis la stratosphère. Il est formé dans l’air par la photolyse de NO2 à des 

longueurs d’onde inférieures à 420 nm [Schurath, 1985] :  

 

NO2  + hν (λ ≤ 420  nm) → NO +   O(3P)    (R. I.9) 

O(3P)             +         O2      (+M)  → O3      (+ M)  (R. I.10) 

NO  + O3   → NO2 +   O2    (R. I.11) 

 

Il s’établit ainsi un équilibre photo-stationnaire entre O3, NO et NO2, appelé cycle de 

Leighton [Brasseur and Solomon, 1984]. Ce cycle ne produit toutefois pas d’ozone 

supplémentaire et la source nette d’O3 provient des réactions d’oxydation de NO en NO2 par 

les radicaux hydropéroxyles (HO2) et péroxyles (RO2) produits eux-mêmes par oxydation du 

monoxyde de carbone (CO) et/ou des composés organiques volatils (Figure I.2). 

 

Les puits d’ozone sont principalement la photolyse (R. I.1) et le dépôt sur les surfaces. Les 

réactions de O3 avec les NOx et les composés organiques insaturés sont aussi des puits 

d’ozone (Figure I.2). L’ozone est ainsi un oxydant important des COV insaturés, de nuit 

comme de jour. 

 

Les concentrations d’ozone actuelles, qui résultent d’un équilibre entre sources et puits, 

varient de quelques dizaines de ppb en troposphère naturelle à plusieurs centaines de ppb lors 

d’épisodes de pollution. Les concentrations d’ozone ont été augmentées de manière 

importante dans l’atmosphère depuis le début de l’ère industrielle, en raison de 

l’augmentation des émissions de ses précurseurs, à savoir le monoxyde de carbone (CO), les 

COV et les oxydes d’azote. En plus de son rôle oxydant, l’ozone contribue de manière 

significative à l’effet de serre additionnel (IPCC 2013). 
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I.2.5. Le radical nitrate (NO3) 
 

Les radicaux nitrate peuvent jouer un rôle important dans la chimie nocturne ; le jour, ils sont 

rapidement photolysés (R. I.12 et R. I.13).  

 

NO3   + hν (λ < 580 nm) → NO2 +   O(3 P)    (R. I.12) 

NO3   + hν (λ < 700 nm) → NO +   O2    (R. I.13) 

 

Ils sont produits par la réaction du NO2 avec l’ozone suivant la réaction suivante : 

 

NO2  +     O3     →       O2        +       NO3      (R. I.14) 

 

Les radicaux NO3 ainsi formés peuvent ensuite réagir avec le NO2 pour former le pentoxyde 

de diazote (N2O5) via l’équilibre suivant : 

 

NO2  +     NO3  (+ M)   ↔       N2O5    (+ M)       (R. I.15) 

 

Le N2O5 constitue un réservoir de radicaux nitrates, sa décomposition thermique donnant NO3 

et NO2. Il peut en outre s’hydrolyser par contact avec des surfaces humides et former de 

l’acide nitrique (HNO3) : 

 

N2O5  +     H2O (liq)    ↔       2 HNO3                            (R. I.16) 

 

La concentration de NO3 est de quelques dizaines de ppt en atmosphère continentale habitée 

[Wayne et al., 1991] et peut atteindre plusieurs centaines de ppt dans les zones éloignées 

[Brown and Stutz, 2012]. 

 

 

I.2.6. L’atome de chlore (Cl) 
 

Les processus de dégradation initiés par les atomes de chlore sont considérés comme peu 

importants sauf en région côtière où les concentrations en Cl peuvent atteindre 1 � 105 

atomes.cm-3 [Pszenny et al., 2007]. De récentes campagnes de terrain réalisées aux Etats-
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Unis, au Canada et en Allemagne ont mis en évidence la formation d’atome de Cl à partir du 

chlorure de nitrite (ClNO2) dans des régions continentales éloignées des côtes et des régions 

marines [Riedel et al., 2013 ; Thornton et al., 2010 ; Mielke et al., 2011 ; Phillips et al., 2012]. 

Ces études suggèrent que la chimie des atomes de Cl est plus importante en milieu rural 

contrairement à ce qui avait été envisagé par le passé. 

 

Des concentrations plus élevées d’atomes de chlore peuvent également se trouver dans 

l’atmosphère autour de sites industriels où le dichlore est largement utilisé comme dans 

l’industrie plastique, dans le traitement de l’eau et comme agent blanchissant.  

 

L’évaporation des embruns marins peut libérer dans l’atmosphère des particules solides de 

chlorure de sodium (NaCl) et du chlore moléculaire (Cl2). Les aérosols de NaCl réagissent 

alors avec des espèces gazeuses telles que le pentoxyde de diazote et le chlorure de nitrate 

(ClONO2) : 

 

NaCl (s)           + N2O5 (g)                  → ClNO2 (g) +   NaNO3 (s)   (R. I.17) 

NaCl (s)  + ClONO2 (g)         → Cl2 (g)      +   NaNO3 (s)    (R. I.18) 

 

La photolyse de ClNO2 et de Cl2 libère ensuite des atomes de chlore. 

 

ClNO2   + hν (280 < λ < 580 nm) → Cl +   NO2 (R. I.19) 

Cl2   + hν (280 < λ < 580 nm) → 2 Cl   (R. I.20) 

 

 

I.3. Les aérosols atmosphériques 
 

I.3.1. Généralités 
 

Les aérosols atmosphériques se composent de particules solides ou liquides qui sont en 

suspension dans l’air (avec des diamètres compris entre 0,002 et 100 µm). Ces aérosols jouent 

un rôle clé dans de nombreux processus environnementaux. Ils sont capables de diffuser et 

d’absorber le rayonnement solaire et les radiations terrestres. Ils peuvent également influencer 

la formation des nuages et participer à des réactions hétérogènes dans l’atmosphère, affectant 
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ainsi l’abondance et la distribution des gaz atmosphériques traces qui s’adsorbent 

éventuellement à leur surface [Andreae and Crutzen, 1997 ; Haywood and Boucher, 2000].  

Les aérosols peuvent être composés d’une fraction inorganique et d’une fraction carbonée 

dont les proportions dépendent de leurs sources. La fraction inorganique peut contenir des 

sulfates, nitrates, ammonium, des ions de sel de mer (Na+, Cl-,…), des métaux traces et des 

éléments de la croûte terrestre (silicates). La fraction carbonée est constituée de carbone 

élémentaire et de carbone organique.  

 

On distingue trois modes d’aérosols (Figure I.5):  

- Le mode de nucléation correspondant aux petites particules (1 à 80 nm). Il est divisé 

en particules ultrafines (1 à 10 nm) et noyaux d’Aitken (10 à 80 nm).   

- Les fines particules ont tendance à coaguler entre elles pour former des particules plus 

grosses (80 nm à 1-2 µm) : c’est le mode d’accumulation.  

- Le troisième, le mode mécanique est indépendant des deux autres, il se rapporte aux 

grosses particules (> 2,5 µm) qui sont émises directement dans l’atmosphère. 

 

Toute particule propagée immédiatement et sans modification dans l’atmosphère est qualifiée 

d’aérosol primaire, tandis que les particules du mode de nucléation qui sont issues de 

réactions de composés en phase gazeuse dans l’atmosphère sont qualifiées d’aérosols 

secondaires. La nature des sources des aérosols influera sur leur taille et leur composition 

chimique. 
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Figure I.5. Les différents modes de l’aérosol atmosphérique [Finlayson-Pitts and Pitts Jr, 
2000]. 

 

 

I.3.2. Effets des aérosols sur le climat, la santé et l’environnement 
 

I.3.2.1. Les effets des aérosols sur le climat 

 

L’aérosol atmosphérique influe sur le bilan radiatif terrestre et on  distingue les effets direct et 

indirect.  

 

L’effet direct résulte de l’interaction des rayonnements solaire et tellurique avec les particules 

elles-mêmes, il est déterminé par les propriétés optiques de l’aérosol. La diffusion du 

rayonnement solaire induit un effet négatif et donc un refroidissement net de l’atmosphère, 

l’absorption du rayonnement IR réfléchi par la surface de la Terre induit un effet positif et 

donc un réchauffement net. 

 



 44

L’effet indirect désigne l’intervention de l’aérosol atmosphérique dans la microphysique des 

nuages conduisant à une modification de leurs propriétés radiatives. Ainsi, une augmentation 

des concentrations en aérosols jouant le rôle de noyaux de condensation des nuages (CCN) 

entraîne une augmentation du nombre de gouttelettes dans le nuage, et à teneur constante en 

eau liquide, une diminution de leur taille. Un grand nombre de gouttelettes de petite taille est 

beaucoup plus efficace pour la dispersion du rayonnement solaire qu’un nombre plus faible de 

gouttelettes de taille plus grandes. Il en résulte un effet négatif sur le bilan radiatif. De plus, à 

cause de la diminution de leur taille, la précipitation des gouttelettes devient moins fréquente, 

ce qui prolonge les durées de vie des nuages et augmente leur épaisseur. Ceci entraîne 

également un effet radiatif négatif [Novakov and Penner, 1993 ; Novakav and Corrigan, 

1996]. 

 

Les effets sur le bilan radiatif se mesurent par le forçage radiatif. Celui-ci est défini comme 

étant la variation moyenne du flux radiatif net (solaire et IR terrestre) à la tropopause, associé 

notamment à la variation du contenu atmosphérique de gaz ou d’aérosols actifs vis-à-vis du 

rayonnement. Il s’exprime en watts par mètre carré (W.m-²).  

 

La Figure I.6 montre les dernières estimations des différents forçages radiatifs du système 

terrestre présentées dans le rapport IPCC 2013. Elle donne des estimations de -0,27 W.m-2 en 

moyenne (dans une gamme de -0,77 à +0,23 W.m-2) pour le forçage radiatif lié aux aérosols 

pour l’effet dit « direct » et de -0,55 W.m-2 (dans un domaine de -1,33 à -0,06 W.m-2) pour 

l’effet dit « indirect ». De manière générale, l’ensemble des aérosols sulfatés participe au 

refroidissement net du système terrestre alors qu’à l’inverse, le carbone élémentaire issu de la 

combustion de fuels fossils participe au réchauffement net. Concernant le carbone organique 

issu de la combustion des fuels fossiles et les aérosols de combustion de la biomasse, les 

aérosols nitrés et les poussières minérales, l’effet (réchauffement ou refroidissement) est 

moins net compte tenu des incertitudes sur le forçage radiatif. 

Les aérosols ont donc un rôle potentiellement très important sur le bilan radiatif du système 

terrestre. 
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Figure I.6. Forçage radiatif moyen global du système climatique exercé par les gaz à effet de 
serre et par l’aérosol atmosphérique [rapport IPCCC 2013]. 

 

 

I.3.2.2. Les effets des aérosols sur la santé et l’environnement 

 

En 1930, les effets des particules sur la santé humaine ont été identifiés pour la première fois 

en Belgique dans la vallée de la Meuse hautement industrialisée, par la formation d’un 

brouillard stable pendant plusieurs jours. Cet épisode de pollution s’est accompagné de 

surmortalité avec plus de 60 décès supplémentaires par rapport à la moyenne [Firket, 1931 ; 

Nemery et al., 2001]. Ces symptômes ont alors été attribués aux fortes concentrations de SO2 

et de particules fines qui pouvaient être évacuées de la vallée en raison de la stabilité de 

l’atmosphère. L’impact des particules sur la santé humaine a été confirmé depuis par plusieurs 

études épidémiologiques [Abbey et al., 1999 ; Salvi and Holgate, 1999 ; Harrison and Yin, 

2000 ; Davidson et al., 2005 ; Pope III and Dockery, 2006 ; Docherty et al., 2008]. Ces effets 

sont liés principalement à deux facteurs : la taille des particules et leur composition chimique. 
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Plus les particules sont fines plus elles sont capables de pénétrer en profondeur dans le 

système respiratoire et ainsi causer des dommages (Figure I.7). 

 

Figure I.7. Niveau de pénétration des particules inhalées dans l’appareil respiratoire selon leur 
taille [Prouvost and Declercq, 2007]. 

 

La Figure I.7 montre que les particules les plus grosses (taille supérieure à 10 µm) sont 

filtrées par le système ciliaire du nez et ne parviennent pas à pénétrer dans le système 

respiratoire. Entre 2,5 et 10 µm de diamètre, les particules sont arrêtées dans les voies 

respiratoires supérieures (larynx, trachée, bronches) et peuvent être éliminées relativement 

rapidement par des mécanismes naturels tels que la toux. Les particules dont le diamètre est 

inférieur à 2,5 µm peuvent passer la barrière sanguine et aller affecter d’autres organes. Les 

composés chimiques des particules ont également une influence importante sur le risque 

sanitaire. Parmi ces substances organiques (saturées ou insaturées, aromatiques, chlorées, 

bromées, oxygénées, soufrées et nitrées…) ou inorganiques (acides, métaux, …), certaines 

peuvent avoir des caractères toxiques, cancérigènes ou mutagènes (aromatiques, HAP, …). 

 

L’impact des aérosols atmosphériques sur la visibilité est lié aux phénomènes de diffusion et 

d’absorption du rayonnement solaire. Ils sont responsables de la majorité de la diffusion de la 

lumière observée notamment lors d’épisodes de pollution urbaine, ayant pour conséquence la 

réduction de la visibilité et la diminution du contraste [Finlayson-Pitts and Pitts, 1986]. Les 

études menées par Wu et al. ont montré que des épisodes de fortes concentrations en 
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particules dans l’atmosphère sont très souvent liés à une réduction notable de la visibilité [Wu 

et al., 2005]. 

 

Les aérosols peuvent également avoir un impact sur les écosystèmes. Les plantes 

entretiennent une relation d’étroite dépendance avec leur environnement : le sol, l’eau et l’air. 

Les grosses particules vont agir physiquement en se déposant sur les feuilles, perturbant ainsi 

leur activité photosynthétique. Les plus petites particules peuvent pénétrer à l’intérieur des 

végétaux par l’intermédiaire des stomates et des cuticules et agir par voie chimique [Smith 

and Jones, 2000]. 

 

 

I.3.3. Sources, puits et composition des aérosols 
 

Les particules émises dans l’atmosphère proviennent aussi bien de sources biogéniques que 

d’activités anthropiques. Dans la première catégorie, sont incluent les poussières minérales, 

les émissions volcaniques, les embruns marins et les particules de matière végétale mises en 

suspension (débris de plantes, pollens…). Les émissions des particules attribuées aux activités 

humaines sont liées principalement aux combustions des dérivés du pétrole et de la biomasse, 

et aux processus industriels mettant en œuvre des produits solides pulvérulents (sidérurgie, 

cimenteries, etc.). 

Une fois émis dans l’atmosphère, les aérosols peuvent soit y subir des transformations telles 

que des réactions d’oxydation, soit être éliminés par dépôt sec ou sédimentation (dépôt direct 

des particules sur la surface), soit par dépôt humide (incorporation des particules dans des 

gouttelettes de nuages suivie de précipitations ou lessivage de la colonne d’air par les gouttes 

de pluie). Les particules de grosse taille (> 1 µm) sont relativement vite éliminées de 

l’atmosphère (quelques jours) par sédimentation (dépôt sec). Les particules ultrafines (1 à 10 

nm) et les noyaux d’Aitken (10 à 90 nm) coagulent rapidement et ont ainsi également des 

durées de vie courtes, parfois de l’ordre de quelques minutes. Les particules du mode 

d’accumulation ont les durées de vie les plus longues dans l’atmosphère, typiquement 

quelques semaines. Elles sont trop petites pour une élimination rapide par sédimentation, leurs 

puits majeurs étant le dépôt humide. 
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Le Tableau I.2 présente les différentes sources de particules ainsi qu’une estimation de leur 

taux de production globale annuelle [Rapports IPCC, 2001 et 2007]. Trois catégories 

d’aérosols y sont indiquées : inorganique, carbone élémentaire et organique. L’aérosol 

carboné élémentaire et l’aérosol organique font partie de ce qu’on nomme l’aérosol carboné. 

 

 

Tableau I.2. Sources de particules et estimation de leur production en Tg.an-1 [Ehhalt et al., 
2001 et pour les valeurs a Forster et al., 2007]. 

Type d’aérosol Source 
Production estimée 

(Tg.an-1) 

Aérosol 

inorganique 

Primaire Biogénique 
Poussière minérale 

Sels marins 

1000 – 3000 

1000 – 6000 

Secondaire 

Volcanique Sulfates 6,4 – 8,8a 

Anthropique 
Sulfates 

Nitrates 

68 – 93a 

10 – 19 

Biogénique 
Sulfates 

Nitrates 

17,4 – 23,8a 

2 – 8 

Aérosol de 

carbone 

élémentaire 

Primaire 

Anthropique 

et 

Biogénique 

Combustion fossile 

+ Biocarburant 
4,6a 

Feux de biomasse 3,3a 

Aviation 0,006 

Aérosol 

organique 

Primaire 

Anthropique 

Combustion fossile 

+ Biocarburant + 

Feux de biomasse 

5 – 17a dont 2,4 pour 

la combustion fossile 

Biogénique 
Débris végétaux, 

pollen 
0 -90 

Secondaire 

Anthropique 
Aromatiques 

(précurseurs) 
0,3 – 1,8 

Biogénique 
Terpènes 

(précurseurs) 
8 - 40 
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I.3.3.1. Composition de l’aérosol inorganique 

 

L’aérosol inorganique primaire naturel (poussières minérales, sels marins) constitue une 

source majeure de particules atmosphériques. Les poussières se composent d’éléments 

insolubles ou moins solubles dans l’eau tels que les aluminosilicates, le manganèse et les 

métaux de transition (comme le fer). Les sels marins sont produits à la surface des océans par 

l’éclatement de bulles, et émis dans l’air sous forme de cristaux. La composition de ces 

cristaux est approximativement celle de l’eau de mer qui contient du sodium, du chlore, du 

magnésium, et du potassium [Seinfeld and Pankow, 1997]. Ces composés sont souvent très 

solubles dans l’eau favorisant la capture de l’eau atmosphérique et donc la formation de 

nuages.  

L’aérosol inorganique secondaire est majoritairement composé de particules sulfatées, 

produites principalement par l’oxydation du SO2 abondamment émis par l’activité volcanique 

mais aussi par les combustions d’énergie fossile. Les sulfates étant souvent associés au cation 

ammonium (NH4
+), il existe un déficit de charge positive, compensé par l’apport des ions H+. 

Ce phénomène explique que l’aérosol et donc les pluies ou neiges formées autour de l’aérosol 

après capture de la vapeur d’eau, présentent presque toujours un pH acide [Kulshrestha et al., 

1996 ; Millet et al., 1996]. 

L’aérosol peut aussi être formé par oxydation des NOx. Comme par exemple, en milieu marin, 

le NO2 réagit avec des particules marines telles que le chlorure de sodium (NaCl) ou le 

bromure de sodium (NaBr) selon les réactions suivantes [Vogt and Finlayson-Pitts, 1994] : 

 

NaCl (s)  + 2NO2 (g)         → ClNO (g) +   NaNO3 (s)       (R. I.21) 

 

NaBr (s)  + 2NO2 (g)         → BrNO (g) +   NaNO3 (s)       (R. I.22) 

 

 

I.3.3.2.  Le carbone élémentaire (EC) 

 

Nommé également « black carbon », le carbone élémentaire (EC) est quasi exclusivement 

composé d’atomes de carbone hautement polymérisés formant des plans de graphène, sa 

structure correspond à du graphite impur. L’EC est issu de l’association de plusieurs centaines 

de cristallites (couches polyaromatiques formées de cycles hexagonaux) de 2 à 3 nm de 

diamètre orientés au hasard les unes par rapport aux autres. L’empilement de plusieurs 
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cristallites constitue une unité structurale de base (USB). L’EC est émis directement dans 

l’atmosphère au cours de processus de combustion (combustion de fuel fossile, de biomasse et 

de bois) et est inerte chimiquement. 

Le carbone élémentaire est souvent lié aux émissions de suies lors de la combustion, mais les 

particules de suies ne sont pas composées uniquement de carbone élémentaire. Elles 

contiennent aussi une fraction plus ou moins importante de matière organique adsorbée lors 

du refroidissement des produits de combustion. Il est donc difficile de dissocier complètement 

le carbone élémentaire du carbone organique (OC).  

 

 

I.3.3.3. Le carbone organique (OC) 

 

Le carbone organique (OC) peut être défini comme la fraction de l’aérosol regroupant tous les 

composés organiques fonctionnalisés ou non. Ces espèces organiques particulaires sont, soit 

émises directement dans l’atmosphère, soit formées par condensation ou nucléation des 

produits de dégradation photochimique de COV (par exemple, les Aérosols Organiques 

Secondaires – AOS). Les Aérosols Organiques Secondaires (AOS) sont formés dans 

l’atmosphère par transfert de produits d’oxydation des COV en phase gazeuse vers la phase 

particulaire, comme décrit précédemment. Ces produits semi- ou non-volatils présentent une 

pression de vapeur saturante suffisamment faible pour permettre leur condensation 

directement sur eux-mêmes (nucléation homogène) ou sur des particules préexistantes 

(nucléation hétérogène) [Jacobson et al., 2000]. Ils participent de ce fait à l’accroissement de 

la masse particulaire. 

L’OC est donc constitué d’une multitude de composés organiques différents. Les études de 

détermination de la composition chimique de cette fraction sont très importantes pour la 

caractérisation chimique de l’atmosphère et ont augmenté considérablement durant la dernière 

décennie. Elles ont permis d’identifier de nombreux composés organiques représentant 

globalement entre 10 et 70% en masse de l’OC émis selon les sources. Toutefois, des efforts 

de caractérisation et de compréhension restent à fournir. C’est dans ce contexte que se situe 

une partie des travaux réalisée au cours de cette thèse qui porte sur la formation d’Aérosols 

Organiques Secondaires (AOS) par l’oxydation des COV.  
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I.3.3.3.1. Les précurseurs des Aérosols Organiques Secondaires (AOS) 

 

Le nombre de Composés Organiques Volatils (COV) mesurés dans l’atmosphère est estimé 

entre 10 000 et 100 000 [Goldstein and Galbally, 2007]. Ces COV (terpènes, aromatiques, 

composés oxygénés, chlorés….) peuvent subir plusieurs processus d’oxydation 

atmosphérique et ainsi former un grand nombre de composés polyfonctionnels qui peuvent 

contribuer à la formation et à la croissance des Aérosols Organiques Secondaires (AOS).  

 

 

I.3.3.3.1.1. Les précurseurs d’origine biogénique 

 

La végétation est une source d’émission importante de COV [Guenther et al., 1995] qui sont 

rapidement oxydés pour former des espèces oxygénées et des AOS. A l’échelle globale, 

l’émission biogénique de composés organiques gazeux est estimée à ≈ 1,2 � 103 Tg.an-1, ce 

qui est comparable avec celle du méthane [Guenther et al., 1995]. Les émissions de COV 

biogéniques dépendent fortement de la température, du rayonnement solaire et de l’activité 

biologique des plantes [Guenther et al., 1993] ; on distingue plusieurs familles de composés 

(Figure I.8) :  

- Les hémiterpènes : C5H8 et C5H9OH (isoprène, 2-méthylbut-3-èn-2-ol…), 

- Les monoterpènes : C10H16 (α-pinène, limonène…), 

- Les sesquiterpènes : C15H24 (longifolène, β-caryophyllène…).   

 

L’isoprène est le principal composé organique biogénique émis par la végétation [Greenberg 

et al., 2004], mais les précurseurs majoritaires d’AOS sont les monoterpènes dont les plus 

abondants sont l’α- et le β-pinène, le sabinène et le limonène. Les taux d’émissions de ces 

composés sont reportés dans le Tableau I.3 [Finlayson-Pitts and Pitts, 2000 ; Guenther et al., 

1995].  
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Figure I.8. Structure des hémiterpènes (C5), monoterpènes (C10) et sesquiterpènes (C15) émis 

dans l’atmosphère par la végétation. 

  

 

Tableau I.3. Emissions globales annuelles de COV (Tg.an-1) [Finlayson-Pitts and Pitts, 2000]. 

Composé Emissions (Tg.an-1) 

Isoprène  500 

α-pinène 50 

β-pinène 33 

Sabinène 20 

∆3-carène 6 

Limonène 33 

α-terpinène 1,4 

sesquiterpènes 15 
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Plusieurs études [Szidat et al., 2006 ; Lanz et al., 2007 ; Simpson et al., 2007 ; Schichtel et al., 

2008] ont montré que plus de 90% des AOS totaux présents dans de nombreuses régions du 

continent européen pendant les mois d’été sont d’origine biogénique. L’oxydation de 

monoterpènes simples comme l'α-pinène conduit à la formation d’un mélange complexe de 

produits ayant des chaînes carbonées plus ou moins longues (C7 ou moins) qui peuvent 

contribuer à la formation d’AOS.  

L’isoprène représente 50% des émissions de COV biogéniques (en masse), il est donc 

prépondérant dans l’atmosphère. Néanmoins l’isoprène n’est pas considéré comme le 

principal précurseur d’AOS de par son faible poids moléculaire [Bernard, 2009]. Claeys et al. 

[2004a] suggèrent qu’une faible fraction de l’isoprène est converti en AOS (0,2%). Ce taux de 

formation en AOS issus de l’oxydation de l’isoprène a été sous-estimé puisqu’il ne prenait pas 

en compte l’oxydation des produits de l’isoprène en phase aqueuse, contribuant de manière 

importante à la charge en AOS biogéniques dans l’atmosphère [Carlton et al., 2006 ; Claeys et 

al., 2004b]. 

Il subsiste aujourd’hui encore de grandes incertitudes sur les taux d’émission des 

sesquiterpènes (C15H24) du fait des difficultés d’échantillonnage et de leur grande réactivité. 

Ils sont considérés comme les composés ayant le potentiel de formation en AOS le plus 

important [Vizuete et al., 2004]. 

 

 

I.3.3.3.1.2. Les précurseurs d’origine anthropique 

 

Les précurseurs d’AOS d’origine anthropique sont principalement des composés aromatiques. 

Ils sont émis en quantités plus faibles que les composés d’origine biogénique (Tableau I.4), 

mais les hydrocarbures aromatiques constituent une fraction importante (≈ 20-30%) de la 

totalité des COV en atmosphère urbaine [Calvert et al., 2002]. 

 

L’oxydation atmosphérique des hydrocarbures peut mener à la production d’ozone ainsi qu’à 

des espèces faiblement volatiles qui se répartissent entre les phases gazeuse et condensée ce 

qui conduit à la formation d’aérosols organiques secondaires. La contribution anthropique à la 

production globale des AOS est estimée à environ 10% par les modèles [Tsigaridis and 

Kanakidou, 2003], mais les mesures ambiantes suggèrent que les prédictions sous-estiment la 

production des AOS dans l’atmosphère ainsi que la part des aérosols d’origine anthropique 

[Heald et al., 2005, 2006 ; de Gouw et al., 2005 ; Volkamer et al., 2006]. 
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Tableau I.4. Estimation des émissions annuelles de composés aromatiques en Tg.an-1 (d’après 
rapport IPCC 2001]. 

Composé 
Emissions industrielles 

estimées (Tg.an-1) 

Emissions estimées de la 

Combustion de la biomasse 

(Tg.an-1) 

Benzène 6,3 3,99 

Toluène 10,29 1,72 

Xylène 7,56 0,504 

Triméthylbenzène 1,47 ⁄ 

Autres aromatiques 6,51 0,42 

 

 

Dans l’atmosphère, les composés aromatiques sont principalement oxydés par les radicaux 

OH [Calvert et al., 2002]. En dépit des nombreuses études réalisées sur l’oxydation des 

hydrocarbures aromatiques [Volkamer et al., 2001, 2002 ; Olariu et al., 2002; Alvarez et al., 

2007; Bejan et al., 2007; Ma et al., 2007a, b; Metzger et al., 2008…], les mécanismes de 

formation des AOS et leurs évolutions restent mal compris. En effet, il n’existe que quelques 

études sur la composition chimique des AOS produits à partir de composés aromatiques 

[Forstner et al., 1997 ; Jang and Kamens, 2001 ; Hamilton et al., 2006]. 

 

Généralement les réactions d’oxydation des composés aromatiques avec l’ozone sont lentes, 

avec des constantes de vitesse inférieures à 10-19 cm3.molécule-1.s-1 [Atkinson et al., 1994 ; 

Volkamer et al., 2012 ; Olariu et al., 2000]. Cependant, des études cinétiques des réactions 

entre l’ozone et des benzènediols (catéchols) fournissent des constantes de vitesse supérieures 

à 10-19 cm3.molécule-1.s-1 à température ambiante, ce qui donne à ces réactions un intérêt 

atmosphérique non négligeable [Tomas et al., 2003]. De plus, la formation de particules au 

cours de ces réactions a été observée [Coeur-Tourneur et al., 2009 et 2010a ; Olariu et al., 

2003]. 
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I.3.3.3.2. La formation des Aérosols Organiques Secondaires (AOS) 

 

Les observations sur la formation d’Aérosols Organiques Secondaires (AOS) ont été obtenues 

grâce à des études réalisées en chambre de simulation atmosphérique ou dans des réacteurs à 

écoulement. Ces expériences se sont focalisées seulement sur quelques réactions de 

dégradations atmosphériques. Elles ont montré que la production d’AOS dépend de nombreux 

paramètres, à savoir : 

- la concentration des COV, 

- la température (T), 

- l’humidité relative,  

- l’irradiation, 

- la concentration en NOx, 

- l’utilisation de piègeurs de radicaux OH et bi-radicaux de Criegee,  

- l’existence de noyaux d’ensemencement, 

- la présence de composés carbonylés. 

 

 

I.3.3.3.2.1. Influence des concentrations en Composés Organiques Volatils (COV) 

 

Un paramètre important influençant la formation des AOS étudié est la concentration initiale 

en COV. En effet, plus elle est élevée, plus la vitesse de réaction du composé parent avec 

l’oxydant augmente et la concentration massique en AOS est grande. Ceci s’explique par une 

augmentation des processus d’absorption favorisant le transfert de certaines espèces semi-

volatiles de la phase gazeuse vers la phase particulaire [Hoffmann et al., 1997 ; Odum et al., 

1996 ; Seinfeld and Pankow, 2003]. 

 

 

I.3.3.3.2.2. Influence de la  température 

 

Dans la littérature, il a été observé qu’une augmentation de la température entraine une 

diminution du rendement en masse en AOS. En effet, l’élévation de la température induit un 

abaissement des taux de transfert liés à la pression de vapeur des composés. Ces observations 

sont basées sur l’équation de Clausius-Clapeyron [Hoffmann et al., 1997 ; Jonsson et al., 

2008b ; Pathak et al., 2007 ; Saathoff et al., 2009 ; Stendy et al., 2006]. La répartition 
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gaz/particule n’est pas le seul paramètre affecté par les variations de température. En effet les 

processus réactionnels peuvent en être impactés : par exemple, avec la montée en température, 

la décomposition unimoléculaire des radicaux de Criegee est défavorisée au profit de leur 

stabilisation [von Hessberg et al., 2009].  

 

 

I.3.3.3.2.3. Influence de l’humidité relative  

 

Certaines études se sont intéressées à l’influence de l’humidité relative sur la formation des 

AOS. La plupart d’entre elles se sont focalisées sur les monoterpènes (α- et β-pinène, 

sabinène, limonène, ∆3-carène…). La majorité de ces travaux observent une augmentation de 

la quantité d’AOS avec l’humidité relative [Bonn et al., 2002a ; Cocker et al., 2001 ; Jonsson 

et al., 2006]. Néanmoins, les résultats obtenus sur les concentrations en nombre de particules 

divergent pour les études réalisées dans des conditions d’humidités relatives élevées (20-

85%). Ainsi, Jonsson et al. [2006] observent une augmentation du nombre de particules 

formées lors de l’ozonolyse de l’α-pinène, du limonène et du ∆3-carène de 70 à 90% lorsque 

l’humidité relative augmente. Contrairement à ces études sur ces mêmes composés, il a été 

observé une diminution de ce nombre [Berndt et al., 2003 ; Bonn et al., 2002a] voire aucun 

effet si l’humidité augmente [Fick et al., 2003 ; Rohr et al., 2003]. Cette contradiction entre 

les différents travaux semble indiquer que l’effet de l’humidité relative sur la concentration en 

nombre des AOS est fonction de la nature du composé étudié [Jonsson et al., 2008a et b]. 

 

 

I.3.3.3.2.4. Influence de l’irradiation 

 

D’autres paramètres influent sur les rendements massiques en AOS comme l’intensité et le 

domaine spectrale de la source de lumière utilisée [Presto et al., 2005a ; Warren et al., 2008]. 

Lors de leur étude, Presto et al. [2005a] ont montré que l’exposition aux rayonnements UV 

réduit les rendements en AOS de 20 à 40% ; les UV favorisent la photolyse des intermédiaires 

stables et des produits finaux gazeux, réduisant par conséquent la formation des AOS. De 

même, Warren et al. [2008] ont montré que si l’irradiation est assurée par une lampe à arc 

(390 < λ < 780 nm), les rendements en AOS sont environ 20% plus faibles qu’en présence 

d’une lumière noire (375 < λ < 405 nm), pour une consommation de COV identique. 
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I.3.3.3.2.5. Influence de la concentration en oxydes d’azote (NOx) 

 

Des études se sont intéressées plus particulièrement à l’effet des NOx sur la réactivité de 

certains COV. La photo-oxydation de l’isoprène [Kroll et al., 2006], du benzène [Ng et al., 

2007a], des isomères du xylène (o-, m- et p-) [Ng et al., 2007a ; Song et al., 2005 et 2007], du 

toluène [Cao and Jang, 2008] et de l’ α-pinène [Ng et al., 2007b] ont montré une diminution 

de la concentration en AOS formés lorsque la concentration en NOx augmente. La même 

observation a été faite pour l’ozonolyse de l’α-pinène [Presto et al., 2005b]. L’influence de la 

concentration en NOx sur la réactivité des COV est bien connue. La présence de NO empêche 

la formation d’hydropéroxydes non-volatils et par conséquent la production d’AOS [Johnsson 

et al., 2005 ; Ng et al., 2007a]. En revanche, l’ozonolyse des sesquiterpènes conduit à une 

formation d’AOS plus importante dans des conditions de concentrations en NOx plus élevées 

[Chan et al., 2010].  

 

 

I.3.3.3.2.6. Influence des piègeurs de radicaux hydroxyles (OH) et des bi-radicaux de 

Criegee 

 

L’ozonolyse des COV conduit à la formation d’intermédiaires de réaction, les bi-radicaux de 

Criegee [Johnson and Marston, 2008]. Ces derniers peuvent se décomposer de façon 

unimoléculaire et former des radicaux hydroxyles.  

Des études en chambre de simulation atmosphérique ont montré que les rendements en AOS 

peuvent varier en fonction du piègeur de OH utilisé (monoxyde de carbone, 2-butanol, 

cyclohexane, 1,3,5-triméthylbenzène...) [Keywood et al., 2004 ; Jenkin, 2004 ; Docherty et 

al., 2005 ; Jonsson et al., 2008a] qui influe sur le rapport [RO2]/[HO2]. Docherty et al. [2005] 

ont montré que le monoxyde de carbone favorise plus la formation de radicaux HO2 par 

rapport au 2-butanol et au cyclohexane, et les rendements en aérosols sont donc plus élevés. 

Quant aux piègeurs de bi-radicaux de Criegee (acétaldéhyde, butanone, acide acétique…), 

leur utilisation favorise la formation de particules organiques fines [Neeb et al., 1998 ; Tobias 

and Ziemann, 2000 ; Bonn et 2002b]. 
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I.3.3.3.2.7. Influence de l’ensemencement 

 

Des expériences ont été réalisées en introduisant au préalable des particules inorganiques 

((NH4)2SO4), appelées particules d’ensemencement, dans les CSA. Ces travaux ont concerné 

l’influence de la présence de noyaux de condensation sur les rendements de formation en 

AOS. Ces derniers sont résumés dans Hallquist et al. [2009]. De manière générale, il a été 

montré que l’introduction de noyaux d’ensemencement acides augmente les rendements 

massiques en AOS. Le caractère acide des particules préexistantes favoriserait les processus 

de catalyse des réactions en phase condensée, menant à des réactions de polymérisation (type 

aldolisation). Par contre, l’introduction de particules non acides n’affecte pas les rendements 

en AOS [Cocker et al., 2001].  

 

 

I.3.3.3.2.8. Influence de la présence de composés carbonylés  

 

Plusieurs études en laboratoire ont montré que les composés organiques atmosphériques, tels 

que les carbonylés, peuvent être transformés en produits de poids moléculaire plus élevé via 

des réactions hétérogènes entre les phases gazeuse et particulaire [Jang and Kamens, 2001 ; 

Jang et al., 2002, 2003a, b, 2004, 2005 ; Garland et al., 2006 ; Liggio and Li, 2006a, b ; 

Iinuma et al., 2007a, b ; Surratt et al., 2007a, 2008 ; Gómez-González et al., 2008]. La 

majorité de ces études ont observé que les rendements en AOS étaient plus élevés lors des 

réactions hétérogènes des aldéhydes comparées à celles des cétones [Jang et al., 2003]. En 

particulier, les aldéhydes α,β-insaturés (comme le 2,4-hexadiénal) et les composés 

α−oxocarbonylés (par exemple, le glyoxal) sont plus réactifs que les carbonylés aliphatiques 

dans les réactions hétérogènes [Jang et al., 2003b, 2005]. 

  

 

 
I.4. La combustion de la biomasse 
 

Le bois-énergie représente une alternative à l’utilisation des énergies fossiles. Dans notre 

pays, le chauffage domestique au bois représente la première source d’énergie renouvelable. 

Les émissions de polluants liées à la combustion de la biomasse proviennent en très grande 
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majorité (97%) du secteur domestique, avec près de six millions de ménages français se 

chauffant aujourd’hui au bois [ADEME, 2009]. 

La combustion du bois est une source de composés gazeux et particulaires dans l’atmosphère 

[ADEME, 2009] et il est essentiel de déterminer sa contribution potentielle à la dégradation 

de la qualité de l’air intérieur et extérieur. 

Les résultats du programme européen CARBOSOL chargé d'étudier la pollution particulaire 

en composés carbonés ont déjà montré que la combustion mal contrôlée de la biomasse (c'est-

à-dire par les feux de cheminée, les feux agricoles ou les feux de jardin) est responsable de 

50% à 70% de la pollution carbonée particulaire hivernale en Europe. Le type d’appareils 

utilisé (foyers, inserts, chaudière),  son entretien, les essences de bois brûlées (tendre, dur), la 

forme sous laquelle se trouve le bois (bûche, granulés, briquettes), la qualité du bois, son 

humidité peuvent également influer sur les facteurs d’émission des particules [ADEME, 

2009]. Ce constat se vérifie partout en Europe et aussi bien pour les masses d’air étudiées près 

du sol qu’en altitude [Jaffrezo et al., 2005 ; Legrand and Puxbaum, 2007 ; Marchand et al., 

2004 ; Puxbaum et al., 2007]. 

 

 

I.4.1 Emissions d’aérosols 
 

Cette énergie utilisée depuis le temps des cavernes a un bilan carbone faible et émet peu de 

gaz à effet de serre. Le chauffage résidentiel est une source importante de particules, en 

particulier de PM2,5. La quantité d’aérosols émise en masse et en facteur d’émissions dépend 

du combustible utilisé : biomasse, houille (charbon), fioul, gaz naturel et du type 

d’appareillage (foyers, chaudière individuelle, collective…). L’utilisation de la biomasse est 

le mode de chauffage le plus émetteur en particules (totales et fines) et en HAP avec un 

rendement énergétique inférieur aux autres combustibles. La composition chimique des 

aérosols est différente selon le combustible brûlé (Tableau I.5). 

 

La combustion de la biomasse pour le chauffage constitue la plus importante source d’énergie 

renouvelable utilisée en France en 2009 (d’après le bilan annuel du CGDD, 2009), et elle est 

en perpétuelle augmentation suite aux deux programmes bois-énergie (2000-2006 et 2007-

2010) mis en place par l’ADEME à la demande de l’Etat. La France est le premier producteur 

et consommateur européen de bois-énergie avec une consommation annuelle de 7,6 Mtep.   
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Tableau I.5. Emissions et facteurs d’émission (FE) des particules totales, PM10, PM2,5, PM1 pour le chauffage résidentiel au charbon, au fioul, au 
gaz naturel et au bois (moyennes des différents appareils pour chaque combustible) en France en 2005 (Source : CITEPA). 

a Les 4 HAP mesurée sont le benzo(b)fluoranthène, benzo(k)fluoranthène, benzo(a)pyrène, indeno(123-cd)pyrène. 

Emissions 
nationales du 

secteur 
domestique en 

2005 

Houille Fioul domestique Gaz naturel Biomasse 

(rendement = 69%) (rendement = 83%) (rendement = 86%) (rendement = 48%) 

FE en g.GJ-1 
sortant 

Emissions 
en tonnes 

FE en g.GJ-1 
sortant 

Emissions 
en tonnes 

FE en g.GJ-1 
sortant 

Emissions 
en tonnes 

FE en g.GJ-1 
sortant 

Emissions 
en tonnes 

Particules 
totales 

216 22 18 4984 0 0 908 138200 

PM10 216 22 18 4984 0 0 863 131300 

PM2,5 214 22 18 4984 0 0 844 128600 

PM1 212 21 15 4236 0 0 836 127300 

Somme 4 HAP a 2,3�10-6 0,3�10-6 2,3�10-6 232�10-3 0 0 125�10-3 19 
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L’impact du chauffage au bois sur la qualité de l’air a été étudié depuis la fin du XXème 

siècle au Canada, particulièrement au Québec où le chauffage au bois représentait 47% des 

émissions de particules fines en 2000 [rapport Environnement Canada, 2004). 

 

En Europe, la contribution de la combustion de la biomasse à l’émission d’aérosol organique 

a été très étudiée afin de mieux la quantifier. Ces études ont abouti aux estimations suivantes : 

20% à Vienne (Autriche) [Caseiro et al., 2009], 30% à Oslo (Norvège) [Yttri et al., 

2009], 40% à Zürich (Suisse) [Szidat et al., 2006], 35% à Gand (Belgique) [Zdrahal et al., 

2002], 45 à 54% dans les vallées rhodaniennes en Suisse et 26 à 49% en vallées alpines en 

Europe [Lanz et al., 2010]. Au cours du programme européen CARBOSOL, Puxbaum et al. 

[2007] estiment la contribution de la combustion de biomasse à la matière organique des 

aérosols sur des sites de fond en Europe de l’Ouest comprise entre 1 et 6% en été. En hiver, 

elle représente 20% de matière organique en sites de montagnes et de 47 à 68% de l’OM sur 

des sites ruraux de plaine. Mais les contributions de la combustion de la biomasse à l’OM 

estimées par ces auteurs l’ont été par différentes méthodes d’évaluation des sources. La 

comparaison des résultats obtenus sur ces différents sites doivent donc être nuancées. 

 

Une étude réalisée pendant l’hiver 2006-2007 dans quatre grandes agglomérations françaises 

a permis d’évaluer pour la première fois en France les contributions de la combustion de 

biomasse au carbone organique contenu dans les aérosols. Pour Paris, Lille, Strasbourg et 

Grenoble, ces fractions sont estimées respectivement à 40%, 52%, 60% et 72%. Les aérosols 

émis par la combustion de biomasse sont des aérosols carbonés, mais les profils chimiques 

des émissions dépendent eux aussi de nombreux facteurs (des appareils de chauffage, du 

combustible…). Le ratio carbone élémentaire/carbone organique est par contre 

systématiquement inférieur à 1 pour cette source alors qu’il est de l’ordre de 2 pour les 

émissions véhiculaires (Tableau I.6). Une centaine de composés peuvent être identifiés au 

sein des aérosols issus de la combustion de la biomasse [Fine et al., 2002 et 2004] et sont 

utilisés pour la caractériser :  

 

- Les monosaccharides anhydres, en particuliers le lévoglucosan [Simoneit et al., 1999]. 

Il est reconnu comme traceur des émissions particulaires liées à la combustion de la 

biomasse [ADEME, 2008 ; Iinuma et al., 2010 ; Jordan et al., 2006 ; Nolte et al., 

2001 ; Shauer et al., 2001 ; Simpson et al., 2005]. Sa durée de vie atmosphérique a été 

estimée à plus de 10 jours [Nolte et al., 2001] ; 
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- Les ions ferreux (Fe2+), manganèse (Mn2+), nitrates (NO3
2-), sulfates (SO4

2-), 

l’ammoniac (NH3) qui ont été les premières espèces utilisées comme traceurs de la 

combustion du bois [McDonald et al., 2000]. Cependant il persistait de grandes 

incertitudes, en effet, ces composés ne sont pas spécifiques de la combustion de la 

biomasse et peuvent aussi être émis par d’autres sources (transport, fumée de cuisson 

des viandes, …) ; 

 
 

- Le potassium qui est également émis par d’autres sources majeures telles que les 

fumées de viande cuite et les déchets d’incinération [Schauer et al., 2001] ; 

 

- Les HAP dont les concentrations relatives sont différentes de celles observées pour 

d’autres sources d’émissions. Le rétène, composé de type HAP alkylé, formé 

notamment lors de l’altération thermique de diterpénoïdes, est considéré comme un 

indicateur des émissions de combustion de biomasse, et plus particulièrement de celles 

liées aux combustions de bois tendres [Ramdahl, 1983 ; Schauer et al., 1996 ; 

Simoneit and Elias, 2000 ; Simoneit, 2002] ; 

 

- Les méthoxyphénols ont été proposés comme traceurs de la combustion du bois, 

notamment le guaiacol (2-méthoxyphénol) et le syringol (2,6-diméthoxyphénol) 

[Hawthorne et al., 1988 et 1989 ; McDonald et al., 2000]. Une étude menée sur la 

guaiacol et ses dérivés majoritaires a montré qu’il existait une excellente corrélation 

entre les concentrations de ces composés dans les aérosols et la fraction de PM10 dans 

les fumées du chauffage résidentiel [Hawthorne et al., 1992]. Cependant des travaux 

ont montré que la durée de vie atmosphérique des méthoxyphénols est d’environ 2 h 

[Coeur-Tourneur et al., 2010b] ce qui suggère que ces composés ne peuvent être 

utilisés comme traceur de la combustion du bois qu’à proximité des sources ; 

 

- Les lipides [Simoneit, 2002] ;  

 

- Les terpénoides : l’acide abiétique par exemple [Simoneit, 2002]. 

 

De plus, les ratios OC/lévoglucosan et lévoglucosan/mannosan sont spécifiques aux essences 

de bois brûlé (Tableau I.6) et sont utilisés pour distinguer les émissions de bois dur et tendre 

[Fine et al., 2002 ; Schmidl et al., 2008]. Par exemple, le ratio lévoglucosan/mannosan est en 
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moyenne proche de 15,2 pour les essences américaines de bois dur alors qu’il est de 2,5 pour 

les briquettes (également appelées bûches calorifiques et fabriquées à partir de sciures 

compactées). 

 

 

I.4.2. Emissions des méthoxyphénols 
 

Les méthoxyphénols sont émis par la combustion de la biomasse, et plus particulièrement la 

pyrolyse de la lignine. Ce sont des composés polaires à faible poids moléculaire et semi-

volatils, présents en phases gazeuse et particulaire. Aux températures atmosphériques, la 

plupart des méthoxyphénols se trouvent majoritairement dans la phase gazeuse [Hays et al., 

2002 ; Iinuma et al.,2010 ; Mazzoleni et al., 2007 ; Schauer et al., 2001 ; Simpson et al., 

2005], mais certains sont dans la fraction fine (PM2,5) des particules [Simpson et al. 2005].  

Les facteurs d’émissions des méthoxyphénols totaux varient entre 900 et 4200 mg.kg-1 de bois 

brûlé tandis que ceux du lévoglucosan sont compris entre 700 et 1940 mg.kg-1 de bois brûlé 

[Schauer et al., 2001 ; Rogge et al., 1998]. Une dizaine de méthoxyphénols ont été identifiés 

lors de campagne de mesures : le guaiacol, le syringol, le méthylsyringol, le guaiacylacétone, 

l’acétonevanillone, l’acide homovanillique, le syringyl acétone, le coniféraldéhyde, le 

sinapylaldéhyde [Hays et al., 2002 ; Hawthorne et al., 1992 ; McDonald et al., 2000 ; 

Mazzoleni et al., 2007 ; Piot, 2011 ; Schauer et al., 2001 ; Simpson et al., 2005]. Les 

émissions issues du brûlage de conifères comportent des composés de type guaiacyl alors que 

celles des combustions de feuillus se composent de composés de types guaiacyl et syringyl 

[Kjällstand et al., 2000].  
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Tableau I.6. Ratios EC/OC, OC/lévoglucosan et lévoglucosan/mannosan pour différents types de combustion de biomasse et les émissions 
véhiculaires. 

Caractéristiques des sources Références Taille des PM EC/OC OC/lévoglucosan Lévoglucosan/mannosan 

Feuillage 

Feuilles de jardin Schmidl et al., 2008b PM10 0,15 27,49 5,54 

Feuillage mixte de 

feuillus 
Hays et al., 2002 PM2,5 0,03 4,12 Mannosan non identifié 

Bois 

Mélange essences 

européennes (70% 

épicéa, 20% hêtre, 

10% briquettes) 

Schmidl et al., 2008a PM10 0,41 5,57 3,64 

Hêtre Schmidl et al., 2008a PM10 0,37 12,51 14,64 

Briquettes (bois 

tendre) 
Schmidl et al., 2008a PM10 0,76 4,04 2,53 

Moyenne 

d’essences 

américaines de bois 

dur 

Fine et al., 2002 PM2,5 0,04 7,38 15,18 

Emissions véhiculaires en 

tunnel français 
El Haddad et al., 2009 PM2,5 1,89 ⁄ ⁄ 
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I.5. Les chambres de simulation atmosphérique (CSA) 
 

Dans les années 1970, les chambres de simulation atmosphérique (CSA) ont été développées 

afin d’étudier la chimie atmosphérique en laboratoire en faisant varier les paramètres physico-

chimiques pouvant intervenir dans les problèmes environnementaux [Finlayson-Pitts and 

Pitts, 1986]. Les CSA permettent l’étude mécanistique des réactions chimiques et ainsi la 

validation les modèles chimiques [Carter et al., 2005]. Elles représentent également un outil 

pour explorer les impacts de composés d’intérêt dans des conditions atmosphériques 

particulières [Finlayson-Pitts and Pitts, 1986]. En effet, il est possible d’analyser les 

mécanismes de réactions chimiques d’une ou plusieurs espèces dans une chambre, dans 

laquelle les composés primaires sont introduits et irradiés par la lumière solaire naturelle ou 

artificielle. Les concentrations des composés parents et des produits de dégradation peuvent 

être mesurées au cours du temps. En variant les concentrations  initiales ainsi que d’autres 

paramètres comme la température, la pression, l’humidité relative…, il est envisageable 

d’établir une relation entre les émissions et la qualité de l’air. Cependant l’extrapolation des 

données expérimentales à l’atmosphère est sujette à des incertitudes.  

 

 

I.5.1. Construction d’une CSA : diversité d’options 
 

En fonction de l’utilisation souhaitée de la CSA, qui aujourd’hui ne se limite plus aux études 

des réactions chimiques en phase gazeuse mais également à celles en phases particulaire et 

aqueuse, divers choix s’imposent quant aux matériaux de construction, à la forme, au volume, 

aux gammes de température et de pressions atteintes et aux sources d’irradiation utilisés. 

Grâce à ces différents choix, les CSA construites à travers le monde ne se ressemblent pas et 

peuvent apporter des données complémentaires afin de mieux comprendre et évaluer les 

processus atmosphériques. 

 

 

I.5.1.1. Choix des matériaux constituant les parois 

 

La présence de parois est un des éléments les plus critiques lors de la construction d’une 

chambre de simulation. Le choix des matériaux influence les modes d’utilisation, mais aussi 
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les incertitudes des données obtenues (adsorption sur les parois des composés, introduction de 

réactions hétérogènes non prévues…). La surface des parois doit être chimiquement le plus 

inerte possible afin de réduire l’effet d’adsorption et de dégazage. Lorsqu’il est possible de 

faire varier la température et la pression à l’intérieur de la chambre, l’effet mémoire par 

contamination de molécules adsorbées sur les parois est minimisé. A l’heure actuelle, il existe 

trois principaux types de matériaux utilisés dans la construction de CSA :  

 

 - Parois en verre (borosilicate, pyrex, quartz…). A l’origine des CSA, un grand nombre 

d’études ont été menées dans des chambres en verre pour explorer les cinétiques et les 

mécanismes de réactions atmosphériques en phase gazeuse [Barnes et al., 1982 ; Joshi et al., 

1982 ; Behnke et al., 1988 ; Doussin et al., 1997]. Il s’agissait de petits réacteurs dont le 

volume variait entre quelques litres et plusieurs centaines de litres. Un inconvénient d’utiliser 

du verre est l’absorption de la lumière par les parois dans les longueurs d’onde inférieures à 

350 nm [Finlayson-Pitts and Pitts, 1986], ainsi la partie la plus importante de la photolyse 

dans ce domaine spectrale est sous-estimée.  

 

- Parois en film téflon.  Les chambre de grand volume en films FEP téflon ont été beaucoup 

utilisées pour explorer la chimie atmosphérique [Spicer, 1983 ; Kelly, 1982 ; Kelly et al., 

1985 ; Carter et al., 2005].  Plusieurs études ont montré que le téflon est chimiquement inerte  

et présente une destruction de surface faible vis-à-vis des composés oxydants tels que 

l’ozone… [Kelly, 1982 ; Finlayson-Pitts and Pitts, 1986 ; Carter et al., 2005]. De plus, les 

films téflons adsorbent très peu les hydrocarbures sur ces surfaces. Enfin, ils transmettent les 

irradiations dans la gamme spectrale de 290 à 800 nm. 

 

- Parois en métal (inox, aluminium…). Une troisième possibilité pour les CSA est l’utilisation 

de matériaux rigides dont les surfaces sont inertes (inox, [Groth et al., 1972 ;Akimoto et al., 

1979 ; Wagner et al., 2006]) ou couvertes par les matériaux inertes (film téflon  ; Winer et al., 

1979]).  

 

 

I.5.1.2. Choix de la source d’irradiation 

 

Selon l’irradiation utilisée, les CSA peuvent être réparties en deux catégories : les chambres 

extérieures (ou « outdoor ») et les chambres intérieures (ou « indoor »). Les chambres 
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extérieures sont irradiées directement par le rayonnement solaire, il s’agit souvent de grands 

réacteurs transparents (par exemple EUPHORE située à Valencia, en Espagne, SAPHIR à 

Jülich, en Allemagne et HELIOS à Orléans, en France). Néanmoins, les conditions 

expérimentales (intensité lumineuse, température…) peuvent être perturbées par la météo et 

les hydrométéores et les conditions de travail sont difficilement reproductibles. Les chambres 

intérieures équipées avec des sources d’irradiation artificielle sont généralement plus petites. 

Trois types de lampes permettent de simuler le rayonnement solaire pour les études en 

laboratoire : 

 

- Les tubes fluorescent « lampe noir ». La distribution d’énergie d’une lampe noire, comme 

une lampe à mercure à basse pression, dépend fortement des propriétés de phosphore qui 

couvre sur les parois. En général, elle a une bonne intensité lumineuse dans la gamme 

spectrale de 300 à 400 nm, mais la distribution est très différente de celle du soleil. Par contre 

l’intensité lumineuse dans le domaine UV (290 à 340 nm) est beaucoup plus faible comparée 

à celle du soleil. Cela peut être gênant dans l’étude de la photochimie troposphérique 

puisqu’il s’agit d’une bande spectrale importante. 

 

- Lampe à arc à halogène « lampe de soleil ». Leurs principes d’utilisation sont similaires à 

celles des lampes noires sauf que les protections des lampes (vitres) sont transparentes aux 

UV. L’intensité d’irradiation émise par ce type de lampe est donc très riche en UV qui peut 

descendre jusqu’à 270 nm. 

 

- Lampes xénon. Les lampes xénon à haute pression sont les sources d’irradiation artificielle 

les plus fiables pour reproduire la distribution de l’énergie solaire au niveau du sol, dans la 

région spectrale de 290 à 700 nm. Le spectre d’une lampe xénon a une intensité riche dans le 

domaine autour de 300 nm. Les longueurs d’onde inférieures à 290 nm peuvent être éliminées 

par l’emploi de filtres [Finlayson-Pitts and Pitts, 1986]. De plus, les lampes xénon ont une 

bonne intensité dans la région spectrale supérieure à 400 nm. 

 

 

I.5.1.3. Choix de l’enceinte 

 

En fonction de l’enceinte, il existe deux types de CSA : les souples ou les rigides. Les 

chambres souples sont souvent des sacs téflons dans lesquels les expériences sont réalisées à 
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pression atmosphérique, comme l’UCR au Riverside [Carter et al., 2005] et EUPHORE à 

Valencia [Becker et al., 1996]. Les chambres rigides sont plutôt des réacteurs, tels que les 

chambres de Wuppertal [Barnes et al., 1982 ; Barnes et al., 1994], CRAC 1 [Thüner et 

al.2004], AIDA [Wagner et al., 2006] et HIRAC [Glowacki et al., 2007]. Comparés aux 

chambres souples, elles présentent les avantages suivants : 

- Les expériences peuvent être effectuées dans les conditions à pression réduite permettant de 

simuler les environnements dans les couches supérieures  de la troposphère ; 

- L’évacuation de l’enceinte permet de nettoyer la chambre par des processus de désorption. 

 

Finalement, les différents types de CSA sont très utilisés pour étudier la chimie 

troposphérique en diverses phases selon les besoins et les objectifs de recherche. Un bilan des 

caractéristiques des principales chambres de simulation qui existent dans le monde est 

présenté dans le Tableau I.7.   
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I.5.2. Récapitulatif des caractéristiques des CSA utilisées dans le monde 
 

Tableau I.7. Récapitulatif des caractéristiques des principales CSA utilisées dans le monde. 
Année de 
mise en 
service 

Chambre 
 Localisation Matériau V (m3) Forme 

Source 
d’irradiation  Pression Température Référence 

1968 Bonn Intérieur Inox 220 Cylindre Non Evacuable Ambiante 
Groth et al., 

1972 

1976 
UCR 

Riverside 
Intérieur 

Alu recouvert 
d’un sac téflon 

5,8 Cylindre 
Lampes 
solaires 

Evacuable 253 – 373 K 
Carter et al., 

1979 

1976 Dearborn Intérieur Pyrex 0,14 Cellule  
Lampes 
noires 

Atmosphérique Ambiante 
Niki et al., 

1981 

1976 
UNC 

Chapel Hill 
Extérieure 

(� 2) 
Sac téflon 312 Rectangle Soleil Atmosphérique Ambiant 

Jeffries et al., 
1976 

1979 
NIES 
Japon 

Intérieur 
Inox recouvert 
d’un sac téflon 

6,065 Cylindre 
Lampes 
xénon 

Evacuable  273 – 473 K 
Akimoto et 
al., 1979 

1980 Los Angeles Intérieur 
Alu recouvert 
d’un sac téflon 

5,8 Cube Lampexénon Evacuable Thermostaté 
Winer et al., 

1980 

1981 EPA  Extérieur Sac téflon 
0,015 – 

0,04 
Sac Soleil Atmosphérique Ambiante 

Lonneman et 
al., 1981 

1981 
BUW-405 
Wuppertal 

Intérieur Pyrex 0,42 Cylindre 
Lampes 
noires et 

soleil 
Evacuable 223 -323 K 

Barnes et al., 
1982 

1983 
BCL 
Ohio 

Extérieur Sac téflon 17,3 Sac Soleil Atmosphérique Ambiante Spicer, 1983 

1985 Michigan 
Extérieur  

(� 8) 
Sac téflon 0,45 – 2 Sac Soleil Atmosphérique Ambiante 

Kelly et al., 
1985 

1985 Chapel Hill Extérieur Sac téflon 25 Sac Soleil Atmosphérique Ambiante 
Saucy et al., 

1983 
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1985 Pasadena Extérieur Sac téflon 65 Sac  Soleil Atmosphérique Ambiante 
Leone et al., 

1985 

1986 
QUAREC 
Wuppertal 

Intérieur Quartz 1,0860 Cylindre 
Lampes 
noires 

Evacuable 273 -298 K 
Barnes et al., 

1994 

1986 
CSIRO 

Australie 
Extérieur Sac 4� 0,2 Sac 

Lampes 
soleil 

Atmosphérique Ambiante 
Evans et al., 

1986 

1988 Bayreuth Intérieur Pyrex 2,4 - 
Lampes 

métallogènes 
- 248 – 298 K 

Behnke et al., 
1988 

1993 

UCR-
SAPRC 

ETC 
Riverside 

Intérieur Sac téflon 3 Rectangle 
Lampes 
noires 

At-
mosphérique 

298 – 304 K 
Carter et al., 

1993 

1996 
EUPHORE 
Valencia 

Extérieur Sac téflon 2 � 204 
Demi-
sphère 

Soleil Ambiante Ambiante Becker, 1996 

1996 
AIDA 

Karlsruhe 
Intérieur AlMg3 78 103 Non Atmosphérique 183 – 333 K 

Wagner et al., 
2006 

1997 
UCR-DTC 
Riverside 

Intérieur   
(� 2) 

Sac téflon 5 Cube 
Lampes 
noires 

Ambiante Ambiante 
Cater et al., 

1997 

1997 
UCR-CTC 
Riverside 

Intérieur   
(� 2) 

Sac téflon 3,5 Cube 
Lampes 
xénon 

Atmosphérique Ambiante 
Cater et al., 

1997 

1997 
CSA 

Créteil 
Intérieur Pyrex 0,977 Cylindre 

Lampes 
noires et 

soleil 
Evacuable Ambiante 

Doussin et al., 
1997 

2000 
CNRS-
ERA1 

Orléans 
Intérieur Sac téflon 

7,3 
0,2 

Cube 
Sac 

UVA 
UVC 

Atmosphérique 288 – 313 K 
Vesine et al., 

2000 

2001 Pasadena 
Intérieur   

(� 2) 
Sac téflon 28 Cube 

Lampes 
noires 

Atmosphérique 288 – 323 K 
Cocker et al., 

2001 

2002 
LOTASC 1, 

2, 3 
UBAY 

Intérieur 
Sac téflon / 

Pyrex 
0,69 – 

3,2 
Cylindre  

Lampes 
xénon 

Atmosphérique 253 – 298 K 
Da Rosa et 
al., 2003 
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2004 
CRAC 1, 2 

UCC 
Intérieur Sac téflon 

3,91 
6,35 

Cylindre 
Cube 

Lampes TUV 
Lampes 
TL/05 

Atmosphérique Ambiante 
Thüner et al., 

2004 

2005 
UCR/CE-

CERT 
Riverside 

Intérieur   
(� 2) 

Sac téflon 90 Cube 
Lampes à 
mercure et 

noires 
Atmosphérique 278 – 318 K 

Carter et al., 
2005 

2005 
PSI 

Suisse 
Intérieur Sac téflon 27 Cube 

Lampes 
xénon 

Atmosphérique 288 – 303 K 
Paulsen et al., 

2005 

2005 
SAPHIR 

Jülich 
Extérieur   

(� 2) 
Sac téflon 270 Cylindre Soleil Atmosphérique Ambiante 

Rohrer et al., 
2005 

2007 
HIRAC 
Leeds 

Intérieur Inox 2,3 Cylindre 
Lampes 
TLK/05 

Evacuable  250 – 320 K 
Glowacki et 

al., 2007 

2011 
CESAM 
Créteil 

Intérieur Inox 4,2 Cylindre 
Lampes 
xénon 

Evacuable 290 – 297 K 
Wang et al., 

2011 
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I.6. Objectifs de ce travail 
 
Les travaux présentés dans ce manuscrit de thèse se situent dans la continuité des études 

réalisées dans le groupe « SIMU » du Laboratoire de Physico-Chimie de l’Atmosphère 

(LPCA) sur la réactivité atmosphérique des méthoxyphénols [Coeur-Tourneur et al. 2010].  

 

Les connaissances sur la réactivité atmosphérique de ces composés étant limitées, il était 

nécessaire de poursuivre les études déjà entreprises, c’est à dire de s’intéresser à leurs 

réactions avec les principaux oxydants (les radicaux hydroxyles, les radicaux nitrates et 

l’atome de chlore), ce qui inclut la détermination des constantes de vitesse, l’identification et 

la quantification des produits d’oxydation ainsi que l’estimation des rendements en Aérosols 

Organiques Secondaires (AOS). 

 

Dans ce travail, nous nous sommes concentrés sur l’étude de la réactivité, en phase gazeuse, 

de certains méthoxyphénols. 
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Chapitre II : La Chambre de 
Simulation Atmosphérique 
du Laboratoire de Physico-

Chimie de l’Atmosphère 
(CSA - LPCA) 
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Le Laboratoire de Physico-Chimie de l’Atmosphère (LPCA) possède une chambre de 

simulation atmosphérique (CSA) « indoor ». Sa création correspond à une volonté d’étudier la 

réactivité photochimique de polluants atmosphériques, en particulier celle des Composés 

Organiques Volatiles (COV). Les résultats attendus sont la détermination de constantes de 

vitesse avec les principaux oxydants atmosphériques (les radicaux OH, NO3 et l’ozone) et la 

caractérisation / quantification des produits d’oxydation dans les phases gazeuse et 

particulaire (formation d’Aérosols Organiques Secondaires – AOS). 

 

 

II.1. Description de la chambre de simulation atmosphérique du LPCA 
 

La chambre de simulation du LPCA est une enceinte cubique de 8 m3 (2 m � 2 m � 2 m) en 

Plexiglas (PolyMéthacrylate de Méthyle – PMMA). La pression à l’intérieur de la chambre 

est égale à la pression atmosphérique et la température est celle du laboratoire (294 ± 3) K. 

L’humidité relative peut varier par ajout de vapeur d’eau dans la chambre. Les 

caractéristiques de la CSA sont indiquées dans le Tableau II.1 ; un schéma et une 

photographie sont respectivement présentés sur les Figures II.1 et II.2.  

 

L’élimination de tous les composés chimiques présents en phases gazeuse et particulaire entre 

deux expériences consécutives est nécessaire afin d’éviter des effets de mémoires liés 

notamment à la désorption des composés lourds et/ou des particules par les parois de la 

chambre.  

La CSA étant composée de plaques de PMMA (PolyMéthacrylate de Méthyle) vissées entre 

elles, il n’est pas possible d’évacuer l’enceinte par pompage. Elle est donc nettoyée par 

balayage sous flux d’air sec purifié pendant 12 heures. Cette étape peut être précédée par 

l’introduction de quelques ppm d’ozone suivie d’une irradiation (pendant 2 à 3 heures).  

 

L’accumulation des expériences entraîne une contamination des parois de la chambre et le 

balayage sous air sec purifié devient alors insuffisant ; un nettoyage manuel est donc réalisé 

périodiquement. Avant chaque manipulation, les « blancs » de chambre sont contrôlés par des 

analyses en Tenax/GC/FID, PTR-ToF-MS et SMPS.    
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Figure II.1. Schéma de la chambre de simulation atmosphérique du LPCA. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2. Photographie de la chambre de simulation 
atmosphérique du LPCA. 
Figure II.2. Photographie de la chambre de simulation du 
LPCA. 
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Tableau II.1. Caractéristiques de la chambre de simulation atmosphérique du LPCA. 
Forme cube 
Taille 2 m � 2 m �2 m  

Volume 8 m3 
Rapport S/V 3 m-1 

Matériau PolyMéthacrylate de Méthyle (PMMA) 
Irradiation 10 tubes à fluorescence (Philips TLD 58W/965 ; 400-850 nm) 
Air purifié Générateur d’air sec purifié (LGCAD 140 ; Dominick hunter) 

Vitesse maximum de balayage 6,6 m3.h-1 
Gamme de température Température ambiante (292-298 K) 

Pression Pression atmosphérique 
 

La chambre est équipée d’instruments analytiques pour la mesure des phases gazeuses et 

particulaires atmosphériques (Tableau II.2).   

 

Tableau II.2. Instruments analytiques associés à la chambre de simulation du LPCA. 

Instruments Espèces détectées  

ATD 400 – GC (Autosystem XL) – FID / MS 
(Turbomass), Perkin Elmer on-line et off-line COV (ppb-ppm) 

Particules (après prélèvement sur filtre) Turbomatrix – GC (Autosystem XL) – FID off-
line, Perkin Elmer 

PTR-ToF-MS High Temperature, Ionicon COV (20 ppt-ppb)  

Scanned Mobility Particle Sizer  

(SMPS, GRIMM 5.404) 

Particules (distribution granulométrique ; 
concentration en nombre, en volume et en 

masse), 

DMA court : 5-350 nm 

DMA longue : 10-100 nm 

N < 107 P.cm-3 

CPC (TSI 3010) 

Particules 

10-3000 nm 

N < 104 P.cm-3 

OPC (GRIMM 1108) 

Particules 

0,3-20 µm 

0,1-100 000 µg.m-3 

Analyseur d’ozone (absorption UV),  

Thermo Scientific 49i 

O3 

0,5 ppb-200 ppm 

Analyseur de NOx (chimiluminescence),  

Thermo Scientific 42i 

NO et NO2 

0,4 ppb-100 ppm 
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IBBCEAS in-situ (λ = 660 nm) 

NO2 et NO3 

LD(NO2) : 6 ppt (3 min) 

LD(NO3) : 3 ppt (3 min) 

QCL (Quantum Cascade Lasers) on-line 
N2O5 

LD : 30 ppb (30 s) 

Sonde de température/humidité relative  

(Sensirion EK-H5 – Sensor SHT75) 

Température et humidité relative 

T° : -40°C à 124°C  

HR : 0 – 100% 
 

 

II.2. Validation de la chambre de simulation du LPCA 
 

Afin de caractériser la chambre de simulation atmosphérique du LPCA et de s’assurer qu’elle 

n’induise pas d’artéfacts lors de la simulation des réactions chimiques atmosphériques, 

différents tests ont été réalisés ; ils sont présentés dans la suite de ce chapitre. 

 

 

II.2.1. Etanchéité de la chambre de simulation du LPCA 
 

Pour s’assurer de l’étanchéité de la chambre de simulation, nous y avons introduit 4 COV et 

mesuré leurs concentrations en fonction du temps. La Figure II.3 présente les profils 

temporels obtenus lors du suivi pendant 3 heures des concentrations en acétone, benzène, 

guaiacol et en α-phéllandrène par PTR-ToF-MS (1 point toutes les 30 secondes). La stabilité 

des concentrations de ces composés montre que la chambre de simulation est bien étanche. 
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Figure II.3. Profils temporels des concentrations de l’acétone, du benzène, du guaiacol et de 
l’ α-phéllandrène. Pour plus de clarté, les données relatives au benzène, au guaiacol et  à l’α-

phéllandrène ont été verticalement décalées, respectivement, de 5, 100 et 50 µg.m-3.  

 

 

II.2.2. Temps de mélange des COV dans la chambre de simulation du LPCA 
 

L’effet d’inhomogénéité des composés gazeux et particulaires peut engendrer de grandes 

incertitudes des systèmes chimiques lors d’études mécanistiques ou cinétiques. Par exemple, 

les constantes de réaction rapides sont directement proportionnelles aux concentrations des 

réactifs, ainsi toute inhomogénéité des concentrations peut introduire des erreurs. Par ailleurs, 

un bon mélange dans la chambre permet d’améliorer les conditions expérimentales, comme la 

température et l’humidité relative. 

Dans cette partie du manuscrit, le temps de mélange dans la CSA des composés organiques 

volatils en phase gazeuse a été déterminé en injectant l’acétone, le benzène, l’α-phéllandrène 

(injecteur GC pour ces 3 COV) et le guaiacol (impingeur) et en suivant leurs concentrations 

par PTR-ToF-MS (Figure II.4).  

Comme le montre la Figure II.4, des concentrations stables en COV sont obtenues dans la 

chambre en 180 s pour l’acétone, 120 s pour le benzène, 120 s pour l’α-phéllandrène et 480 s 

pour le guaiacol. Le temps de mélange dans la CSA est donc d’environ 140 s pour les COV et 

de 480 s pour les composés organiques semi-volatils (pour ces derniers c’est l’introduction 
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qui est plus longue). Pour les expériences réalisées sur la réactivité troposphérique des 

méthoxyphénols, la stabilisation des concentrations en COV sera attendue avant que 

l’oxydant (OH ou NO3) soit introduit dans la CSA. 
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Figure II.4. Zoom du profil temporel des concentrations de l’acétone, du benzène, du guaiacol 
et de l’a-phéllendrène sur les 60 premières minutes. Pour plus de clarté, les données relatives 
au benzène, à l’α-phéllandrène et au guaiacol ont été verticalement décalées de 5, 50 et 100 
µg.m-3. 
 

 

II.2.3. Caractérisation de l’irradiation de la chambre de simulation atmosphérique du 
LPCA 
 

II.2.3.1. Gamme spectrale disponible à l'intérieur de la CSA 

 

Un paramètre important des chambres de simulation atmosphérique est l’irradiation. En effet 

l’étude de la photochimie troposphérique nécessite l’utilisation d’une source lumineuse bien 

caractérisée et qui soit homogène.  

L’irradiation dans la CSA du LPCA est assurée par 10 tubes à fluorescence Philips TLD 

58W/965 placés à l'extérieur de la chambre (Figure II.2 du chapitre II.1.1). Le spectre 

d’émission d’un tube est présenté sur la Figure II.5, il est compris entre 350 et 800 nm.   
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Figure II.5. Spectre de la lumière émise par un tube à fluorescence Philips TLD 58W/965. 
 

 

Le flux lumineux dans la CSA a été mesuré avec un spectroradiomètre Trios (RAMSES 

ACC-UV-VIS 320-950 nm ; Figure II.6). Les longueurs d'ondes disponibles à l'intérieur de la 

chambre sont dans la gamme 400-800 nm (le PMMA coupe les longueurs d’onde inférieures à 

400 nm ; Figures II.7 et II.8) ; elles correspondent à une partie seulement du spectre solaire 

disponible au niveau du sol qui est compris entre 290 et 900 nm (Figure I.4, chapitre I.2.2).  

 

 

Figure II.6. Spectroradiomètre Trios (RAMSES ACC-UV-VIS 320-950 nm). 
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Figure II.7. Spectre de transmission du PMMA. 
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Figure II.8. Spectre de l’irradiation disponible à l’intérieur de la chambre de simulation à 
différentes distances de la paroi (de 0,5 à 2 m) sur laquelle sont fixés les tubes à fluorescence. 

 

 

L’homogénéité de l’irradiation à l’intérieur de la chambre de simulation a été étudiée en 

mesurant l’intensité de l’irradiation à différentes distances (0,5 m, 1 m, 1,5 m et 2 m) de la 

paroi de la CSA sur laquelle sont fixées les lampes. Les spectres obtenus sont présentés sur la 

Figure II.8. Comme on pouvait s'y attendre, l’intensité lumineuse la plus élevée se trouve au 
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point le plus proche de la paroi supportant les tubes fluorescents et celle-ci diminue lorsqu’on 

s’en éloigne. Cette inhomogénéité peut cependant être compensée par la rotation de l’hélice 

qui assure un brassage mécanique des systèmes chimiques.  

 

 

II.2.3.2. Calcul de la constante de photolyse du dioxyde d’azote  (NO2), JNO2 

 

Afin de caractériser l’irradiation dans la CSA, nous avons déterminé la constante de photolyse 

du dioxyde d’azote (JNO2) correspondante. Ce paramètre peut être calculé à partir de la 

relation suivante :  

λλλσλ
λ

d)(F)()(J
2NO ∫ Φ=                            Eq. II.1 

 

où Φ(λ) est le rendement quantique de photolyse du NO2, σ(λ) la section efficace d’absorption 

du NO2 et F(λ) le flux actinique. Les données de Φ(λ) et de σ(λ) sont disponibles dans la 

littérature [Finlayson-Pitts et al., 2000] et F(λ) correspond au flux lumineux mesuré dans la 

CSA par le spectroradiomètre.   

 

La constante de photolyse JNO2 ainsi obtenue est de 1 �10-5 s-1 ; elle est de 2 à 3 ordres de 

grandeur inférieure à celles mesurées dans l’atmosphère (dont les valeurs sont comprises entre 

1,3 �10-3  et 8,2 �10-3 s-1, selon l’angle zénithal ; Finlayson-Pitts and Pitts Jr, 2000) ainsi que 

dans d’autres CSA (Tableau II.3).  

 
 
Tableau II.3. Comparaison des constantes de photolyse du NO2 (JNO2) de différentes chambres 
de simulation atmosphérique. 

CSA -Laboratoire Irradiation JNO2 (s
-1) Référence 

LPCA Tubes à fluorescence 1 �10-5 Cette étude 

HIRAC 

Leeds 
Lampes noires 1,93 � 10-3 Glowacki et al., 2007 

Riverside 

Lampes au xénon 4,33 � 10-3 
Carter et al. 2005 

Lampes noires 3,17 � 10-3 

NIES 

Japon 
Lampes au xénon 4,20 � 10-3 Akimoto et al., 1979 
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CSA 

Créteil 

Lampes noires et au 

xénon 
5,00 � 10-3 Doussin et al., 1997 

SAPR – 5800 

Riverside 
Lampes au xénon 8,20 � 10-3 Carter et al., 1982 

SAPR – 6400 

Riverside 
Tubes à fluorescence 7,50 � 10-3 Carter et al., 1982 

SAPR – 40000 

Riverside 
Soleil 5,00 � 10-3 Carter et al., 1982 

CESAM 

Créteil 
Lampes au xénon 4,50 � 10-3 Wang et al., 2011 

 

 

II.2.3.3. Conclusion sur la source lumineuse utilisée dans la CSA 

 

L’irradiation à l’intérieur de la chambre de simulation du LPCA présente une gamme 

spectrale différente de celle du soleil, un JNO2 plus faible et une inhomogénéité. De plus, la 

valeur du JNO2 est également faible. Les études de réactions photochimiques troposphériques y 

sont cependant possibles, la photolyse du nitrite de méthyle (CH3ONO ; dont le λmax est à 360 

nm) peut être utilisée comme source de radicaux OH (en revanche les photolyses de HONO, 

de H2O2 et de Cl2 dont les λmax sont à 355, 360 et 340 nm respectivement ne peuvent être 

envisagées). 

 

Une amélioration possible pourrait être de remplacer les parois de la chambre par du film 

téflon qui est transparent aux UV et de changer les tubes Philips TLD 58W/965 par des 

lampes Osram Ultra vitalux (gamme de 250 à 2000 nm, 300 W) ce qui permettrait d’irradier 

la chambre avec des longueurs d’onde dans l’UV. Il serait également préférable de répartir les 

lampes Osram Ultra vitalux sur les différentes faces de la chambre afin d’avoir une irradiation 

plus homogène. De tels changements entraineraient bien évidemment de nouveaux tests afin 

de vérifier que le PMMA est toujours inerte vis-à-vis de cette nouvelle source lumineuse.  

A ce jour, ces modifications ne sont pas envisagées car le LPCA vient d’acquérir une nouvelle 

chambre de simulation atmosphérique en inox pourvue de lampes au xénon dont le 

rayonnement est proche de celui du soleil. La CSA en PMMA sera dans l’avenir dédiée aux 

études dans l’obscurité (réactions avec O3 et NO3). 
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II.2.4. Stabilité du PolyMéthacrylate de Méthyle (PMMA) 
 

La chambre de simulation est en PolyMéthacrylate de Méthyle (PMMA ; Figure II.9) et des 

études ont été effectuées afin de tester la stabilité de ce matériau lorsque celui-ci est irradié et 

lorsqu’il se trouve en présence d’oxydants tels que l’ozone, les radicaux hydroxyles et les 

radicaux nitrates. Pour cela des mesures de la phase gazeuse et de la phase particulaire ont été 

réalisées, respectivement, par Tenax/GC/FID et avec un SMPS1. 

 

CH3

CCH2

C O

O

CH3

  n
CH2 C C

CH3

O

O CH3

CH3

CCH2

C O

O

CH3

  n
CH2 C C

CH3

O

O CH3

 

Figure II.9. Formule chimique du PolyMéthacrylate de Méthyle (PMMA, à gauche) et son 
monomère Méthacrylate de Méthyle (MMA, à droite). 

 

                            

II.2.4.1. Etude de la stabilité du PMMA en présence d’irradiation 

 

La stabilité du PMMA lorsque celui-ci est soumis à l’irradiation des lampes a été étudiée à 

partir de la chambre contenant de l’air sec purifié qui a été placé dans le noir pendant 1 heure 

puis sous irradiation pendant 2 heures. Les profils temporels des concentrations des composés 

gazeux et particulaires (en nombre et en masse) sont présentés respectivement sur les Figures 

II.10, II.11 et II.12. 

 

Les chromatogrammes des blancs de CSA (Figure II.10), réalisés respectivement dans le noir 

et après 2 heures d’irradiation, ne présentent aucune différence. Aux environs de 24 minutes, 

un pic est présent sur les deux analyses, il correspond au relargage de composés lourds par la 

colonne chromatographique suite à sa montée en température.  

 

                                                 
1 Pour la concentration massique, nous avons utilisé une densité de 1,4 pour les particules [valeur recommandée 
par Hallquist et al., 2009]. 
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Figure II.10. Chromatogrammes d’un blanc de chambre (air sec purifié dans le noir) et d’un 
blanc de chambre après 2 heures d’irradiation (air sec purifié sous irradiation) (Analyses par 

Tenax/GC/FID). 
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Figure II.11. Profil temporel de la concentration en nombre de particules dans la chambre de 
simulation dans différentes conditions (air sec purifié dans le noir et avec irradiation) 

(Mesures réalisées avec un SMPS). 
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Figure II.12. Profil temporel de la concentration massique en particules dans la chambre de 
simulation dans différentes conditions (air sec purifié dans le noir et avec irradiation) 

(Mesures réalisées avec un SMPS). 
 
 
Les mesures de la concentration du nombre de particules réalisées en présence d’air sec 

purifié montrent une production d’aérosols de 1,7 �10-4 dans le noir et de 56,7 �10-4  

particules.cm-3.s-1 sous irradiation (avec des diamètres moyens de 57,6 et 25,5 nm, 

respectivement) ce qui peut être considéré comme négligeable. Ces particules proviennent 

probablement d’un relargage par les parois de la chambre. Le profil de concentration 

massique reste en revanche constant avec 0,2 µg.m-3 de particules ; cette valeur correspond au 

bruit de fond en particules de la CSA. 

 

Ces analyses en GC-FID et SMPS permettent de conclure que le PMMA est inerte vis-à-vis 

de la source lumineuse utilisée dans la chambre. 

 

 

II.2.4.2. Etude de la stabilité du PMMA en présence de radicaux hydroxyles (OH) 

 

La stabilité des parois de la chambre de simulation a été également vérifiée en présence de  

radicaux hydroxyles. Une première partie des mesures a d’abord été réalisée avec de l’air sec 

purifié dans le noir (pendant 1 heure), puis en présence de nitrite de méthyle (CH3ONO qui 

est le précurseur de radicaux OH utilisé) lampes éteintes (pendant 1 heure) et enfin avec les 
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lampes allumées (pendant 2 heures) afin de produire des radicaux hydroxyles (OH). Les 

concentrations en gaz et particules sont présentées sur les Figures II.13, II.14 et II.15. 
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Figure II.13. Chromatogrammes d’un blanc de chambre (blanc de CSA), après introduction de 
CH3ONO et après 2 heures d’irradiation (présence de radicaux OH) (Analyses par 

Tenax/GC/FID). 
 

Sur les trois chromatogrammes de la Figure II.13, le pic à 24 minutes observé précédemment 

(chapitre II.2.4.1) est toujours présent. Les autres pics présents sur le chromatogramme de la 

CSA avec CH3ONO correspondent à la phase de la colonne GC. Sur les analyses de la CSA 

en présence du nitrite de méthyle, nous pouvons constater qu’il y a un pic à 2 minutes 

d’analyse, témoin de la bonne introduction ce dernier. Dans ces conditions, le PMMA ne 

libère pas de composés en présence de CH3ONO et d’OH. 

 

Le profil des particules en nombre montre une augmentation de la concentration particulaire 

en fonction du temps quand le CH3ONO est introduit dans la chambre. Par contre, lorsque les 

lampes sont allumées, la concentration en particules diminue. Les taux de formation des 

particules sans CH3ONO, avec CH3ONO dans l’obscurité et sous irradiation, sont 

respectivement de 1,33 �10-4, 73,3 �10-4 et 56,7 �10-4 particules.cm-3.s-1 ; celles-ci ont un 

diamètre moyen de 50,5, 65,1 et 70,1 nm, respectivement. La diminution de la concentration 

du nombre de particules peut s’expliquer par leur coagulation comme semble l’indiquer 

l’augmentation de leur diamètre moyen sous irradiation.  
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Figure II.14. Profil temporel de la concentration en nombre de particules dans la chambre de 
simulation dans différentes conditions (air purifié dans le noir, CH3ONO dans le noir, 

CH3ONO sous irradiation, OH) (Mesures réalisées avec un SMPS). 
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Figure II.15. Profil temporel de la concentration massique en particules dans la chambre de 
simulation dans différentes conditions (air purifié dans le noir, CH3ONO dans le noir, 

CH3ONO sous irradiation, OH) (Mesures réalisées avec un SMPS). 
 

     

En l’absence et en présence de CH3ONO dans la chambre de simulation, dans l’obscurité ou 

sous irradiation, les profils de concentration massique en particules en fonction du temps 

montrent une grande stabilité (à l’exception de quelques points) avec une concentration 

massique de 0,2 µg.m-3 (cette valeur correspond au bruit de fond en aérosol de la CSA ; 

chapitre II.2.4.1).  
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Grâce à ces expériences (analyses en chromatographie et SMPS), nous pouvons conclure que 

le PMMA est inerte vis-à-vis du CH3ONO et des radicaux OH 

 

 

II.2.4.3. Etude de la stabilité du PMMA en présence d’ozone (O3) 

 

II.2.4.3.1. Pertes de l’ozone sur les parois de la CSA 

 

Afin de déterminer les pertes de l’ozone sur les parois de la CSA, nous avons introduit dans la 

CSA différentes quantités d’O3 et présentons les résultats pour 0,4 ppm (généré à partir d’une 

décharge corona en présence de dioxygène ; générateur C-Lasky C-010-DTI). En sortie du 

générateur un filtre à particules a été placé afin d’éviter l’introduction de particules dans la 

chambre. Les concentrations en ozone ont été suivies par photométrie UV à 254 nm 

(analyseur Thermo Scientific 49i). Le profil temporel des concentrations en O3 correspondant 

est présenté sur la Figure II.16 ; il montre une décroissance des niveaux d’ozone en fonction 

du temps.  
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Figure II.16. Profil temporel de la concentration en ozone ([O3]) (à gauche (a) la totalité du 
profil et à droite (b) le zoom sur les 20 premières minutes). 

 

 
 
 

Pendant les 2 premières minutes qui suivent l’introduction de l’ozone, on observe une 

décroissance plus importante de la concentration d’O3 que durant la suite de l’expérience. 
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Celle-ci est probablement liée à la dilution de l’ozone suite à l’homogénéisation des 

concentrations à l’intérieur de la chambre du fait de la proximité des points d’introduction et 

de prélèvement de l’ozone.  

 

Pour déterminer la perte de l’ozone sur les parois de la CSA, nous avons choisi de ne pas 

prendre en compte les concentrations d’O3 mesurées juste après son injection. Ces pertes 

suivent un processus cinétique d’ordre 1 :  

 

O3       →      Paroi   (R. II.1) 

 

dont le traitement conduit à l’équation suivante : 

[ ]
[ ] tk

paroi

t

×−=









3

03

O

O
ln   (Eq. II.2) 

où kparoi est la constante de la réaction R.II.1 et les indices 0 et t indiquent respectivement les 

concentrations initiale et à l’instant t.  

 

La Figure II.17 représente ln([O3]0/[O3] t) en fonction du temps ; la pente de la droite de 

régression pour l’expérience est de 2,17 � 10-5 s-1.  
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Figure II.17. ln([O3]0/[O3] t) en fonction du temps. 
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II.2.4.3.2. Formation de particules en présence d’ozone 

 

Pour tester la stabilité du PMMA vis-à-vis de l’ozone, nous avons injecté différentes 

concentration d’ozone dans la chambre de simulation préalablement balayée par de l’air zéro. 

Nous présentons dans cette partie l’expérience réalisée avec 0,4 ppm d’O3 et nous avons 

mesuré les concentrations en COV et en particules avant et après cette introduction. Les 

Figures II.18, II.19 et II.20 montrent respectivement les profils temporels de concentrations 

des composés gazeux et particulaires (en nombre et en masse). 
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Figure II.18. Chromatogrammes d’un blanc de chambre et après introduction de l’ozone. 
 

Les chromatogrammes ne présentent qu’un seul pic à environ 24 minutes correspondant aux 

impuretés présentes de la colonne. En présence d’ozone, la chambre n’émet donc aucun 

composé gazeux. 

 

Les profils temporels de la concentration particulaire (Figure II.19) montrent une formation 

d’aérosols dans le noir de 73,3 �10-4 et 4,00 �10-1  particules.cm-3.s-1 respectivement sans et 

avec de l’ozone, ce qui indique une production d’aérosols liée à la présence d’ozone dans la 

CSA. Ces particules proviennent probablement de l’ozonolyse de composés gazeux et/ou de 

particules adsorbées sur les parois de la CSA. Leur diamètre moyen est de 45 nm, ce qui 

n’entraîne pas de modification de la concentration massique en AOS qui reste égale à la 

valeur du bruit de fond de la CSA (0,2 µg.m-3 ; Figure II.20). 
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Figure II.19. Profil temporel du nombre de particules dans la chambre de simulation dans 
différentes conditions (air purifié dans le noir, O3 dans le noir). 
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Figure II.20. Profil temporel de la concentration massique en particules dans la chambre de 
simulation dans différentes conditions (air purifié dans le noir, O3 dans le noir). 

 

 

II.2.4.4. Etude de la stabilité du PMMA en présence de radicaux nitrates (NO3) 

 

Enfin, la stabilité du PMMA vis-à-vis des radicaux NO3 a aussi été étudiée. Les premières 

mesures ont été réalisées avec de l’air purifié dans le noir (pendant 1 heure) puis en présence 

de pentoxyde de diazote (N2O5) qui se décompose thermiquement afin de produire les 
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radicaux nitrates et du dioxyde d’azote (réaction R. I.15, chapitre I.2.5). Cette deuxième partie 

des mesures s’est également faite dans le noir (pendant 1 heure). Les concentrations des 

composés gazeux  ont été suivies par PTR-ToF-MS (Figure II.21).  
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Figure II.21. Spectre de masse (PTR-ToF-MS) d’un blanc de chambre et après introduction de 
N2O5. 

 

Après l’introduction du pentoxyde de diazote dans la CSA, on observe l’apparition d’un seul 

pic à la masse M+1 = 46. Le composé correspondant n’a pu être identifié, mais il est 

probablement lié à l’injection de N2O5 plutôt qu’à une dégradation du PMMA comme le 

suggère son profil temporel de concentration qui est stable.  

 

Pour conclure sur l’inertie de la CSA vis-à-vis des radicaux NO3, des analyses 

complémentaires de la phase particulaire devront également être effectuées avec le SMPS ; 

celles-ci seront réalisées prochainement, cet instrument analytique présentant momentanément 

un dysfonctionnement.  

 

II.2.5. Formation d’Aérosols Organiques Secondaires (AOS) lors de l’ozonolyse de l’α-
pinène 

 

Pour finir la validation de la chambre, des expériences relatives à la formation d’Aérosols 

Organiques Secondaires (AOS) ont été réalisées. Pour ces tests, nous avons choisi d’étudier la  

réaction d’ozonolyse de l’α-pinène, celle-ci ayant fait l’objet d’un nombre important de 
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publications [Berndt et al., 2003 ; Cocker III et al., 2001 ; Griffin et al., 1999 ; Odum et al., 

1996 ; Pathak et al., 2007 ; Presto et al., 2005 ; Putman et al., 2012 ; Saathoff et al., 2009 ; 

Shilling et al., 2008 ; Song et al., 2011 ; Wang et al., 2011…]. 

  

 

II.2.5.1. Conditions expérimentales 

 

Ces travaux ont été réalisés à pression atmosphérique, une température de (294 ± 3) K et en 

présence d’une très faible humidité relative (< 1%) ; les conditions initiales de chaque 

expérience sont résumées dans le Tableau II.4 ; celles-ci ont été effectuées en l’absence de 

particules d’ensemencement. 

 

Dans les réactions d’ozonolyse des COV, des radicaux hydroxyles peuvent être formés lors du 

réarrangement des biradicaux de Criegee [Docherty and Ziemann, 2003]. Ces derniers entrent 

alors en compétition avec l’ozone et réagissent avec les composés organiques. Pour limiter 

cette interférence, nos travaux ont été réalisés en présence d’un piègeur des radicaux 

hydroxyles, le cyclohexane (kOH = 6,97 � 10-12 cm3.molécule-1.s-1, [Atkinson, 2003]. Celui-ci 

a été introduit dans des quantités telles que sa vitesse de réaction avec OH soit au moins 100 

fois plus élevée que celle avec l’α-pinène.  

 

Tableau II.4. Conditions expérimentales utilisées pour les expériences sur la formation AOS à 
partir de l’ozonolyse de l’α-pinène. 

Expérience 
[α-pinène]0

a 

(ppb) 
[α-pinène]0

b  

(µg.m-3) 

[O3]0
c  

(ppb) 
[O3]0

d  
(µg.m-3) 

[cyclohexane]0
e 

(ppm) 

α-pinène#1 144 802 150 294 226 

α-pinène#2 254 1413 265 520 226 

α-pinène#3 428 2383 203 398 226 

α-pinène#4 587 3269 500 981 226 

α-pinène#5 696 3873 865 1697 226 

α-pinène#6 815 4539 300 589 226 
a Concentration initiale de l’α-pinène en ppb. 
b Concentration initiale de l’α-pinène en µg.m-3. 
c Concentration initiale en ozone en ppb mesuré par l’analyseur Thermo Scientific 49i. 
d Concentration initiale en ozone en µg.m-3  mesuré par l’analyseur Thermo Scientific 49i. 
e Concentration initiale du cyclohexane en ppm ; le cyclohexane est utilisé comme piègeur de radicaux OH. 
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II.2.5.2. Résultats 

 

Les concentrations massiques en α-pinène consommé (∆[α-pinène] en µg.m-3) et en 

particules formées (M0 en µg.m-3) ainsi que les rendements (Y) en AOS obtenus pour 

l’ensemble de l’étude sont résumés dans le Tableau II.5. Les valeurs reportées correspondent 

à celles mesurées lorsque M0 atteint une valeur maximale, soit après 1 à 2 heures de réaction, 

selon les conditions initiales.  

 

Le rendement en AOS est calculé à partir du ratio entre la masse d’aérosols mesurée (M0 en 

µg.m-3 ; corrigée de la perte sur les parois) et la concentration en α-pinène consommée (∆[α-

pinène] en µg.m-3 ; Eq. II.3) :  

[ ]pinène-
Y 0

α∆
= M

       (Eq. II.3) 

 

Dans ce calcul, nous avons supposé que la densité des particules était de 1. L’incertitude sur 

les valeurs de rendement en AOS est estimée à environ 30% (elle tient compte des 

incertitudes sur les concentrations en α-pinène analysées par GC/MS et celles en particules 

mesurées par le SMPS ; ces dernières prennent également en compte l’erreur sur la densité 

des aérosols).       

 

Tableau II.5. Résultats des expériences sur la formation d’AOS à partir de l’ozonolyse de l’α-
pinène. 

Expérience ∆[α-pinène]a (µg.m-3) M0
b (µg.m-3) Rendement Yc  

α-pinène#1 766 29 0,04 

α-pinène#2 1261 136 0,11 

α-pinène#3 1965 245 0,12 

α-pinène#4 3012 524 0,17 

α-pinène#5 3804 863 0,23 

α-pinène#6 3076 614 0,20 
a Concentration en α-pinène ayant réagi (en µg.m-3). 
b Concentration massique en AOS formée (en µg.m-3) ; cette valeur a été déterminée en considérant une densité de 1 pour les particules. 
c Rendement en AOS. 
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II.2.5.3. Formation des Aérosols Organiques Secondaires (AOS) 

 

Les données présentées dans les Tableaux II.4 et II.5, montrent que la formation d’Aérosols 

Organiques Secondaires est fortement dépendante de la concentration initiale en α-pinène, la 

production d’AOS étant d’autant plus importante que la concentration initiale en α-pinène est 

élevée.  

 

Un profil temporel typique des concentrations massiques en α-pinène, ozone et AOS formés 

dans la CSA est présenté sur la Figure II.22 (expérience α-pinène#2).  
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Figure II.22. Profil temporel des concentrations massiques en α-pinène (en µg.m-3), ozone (en 
µg.m-3) et AOS (concentration en nombre en cm-3 ; M0 en µg.m-3 ; concentration mesurée). 
Les données représentées correspondent à celles de l’expérience α-pinène#2 (conditions 

initiales : 3873 µg.m-3 de l’α-pinène et 497 µg.m-3 d’O3). 
   

 

La perte sur les parois des particules a été déterminée dans le noir par suivi de la décroissance 

de la concentration massique des aérosols (M0) à la fin de chaque expérience, après 

introduction d’oxyde d’azote (NO) pour consommer l’ozone restant. Les valeurs de kparoi sont 

de l’ordre de 0,03-0,04 h-1, ce qui conduit à une durée de vie de l’AOS dans la CSA de 25 à 

33 heures. 

La concentration massique en AOS augmente ensuite rapidement puis se stabilise (après 

environ 2 heures pour l’expérience α-pinène#2).  
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II.2.5.4. Rendements en Aérosols Organiques Secondaires (AOS) pour l’ozonolyse de 

l’ α-pinène 

 

Les rendements en AOS peuvent être décrits par un modèle semi-empirique basé sur la 

répartition entre les phases gazeuse et particulaire des produits semi-volatils [Odum et al., 

1996 ; Pankow, 1994a,b]. Dans ce modèle, le rendement (Y) en AOS d’un composé 

particulier est donné par : 

 

0
0 1

Y
MK

K
M

i

ii

i ×+
=∑

α
                (Eq. II.4) 

 

α i est le coefficient stœchiométrique massique d’un produit semi-volatil i : 
 

COV                αi [i(G) + i (P)]      (R. II.2) 
 

 
Ki est la constante d’équilibre de répartition gaz/particule du produit semi-volatil i (en m3.µg -1) :  
 

i(G)               i(P)       (R. II.3) 
 

[ ]
[ ] 0)(

)(

Mi

i
K

G

P
i ×

=       

 

[i(G)] est la concentration du produit i dans la phase gazeuse (en µg.m-3), 

[i(P)] est la concentration du produit i dans la phase particulaire (en µg.m-3), 

M0 est la concentration massique totale en aérosol (en µg.m-3). 

 

La constante K peut également être calculée de manière théorique à partir de la relation 

suivante (Pankow et al., 1994a). 

 

610

760

×°××
×××=
Lomom

om
théorique

PMW

TRf
K

γ
  (Eq. II.6)  

 

 

MWom , Masse molaire moyenne des composés organiques dans les AOS  

fom , Fraction des particules qui sont organiques (ici = 1) 

γom , Coefficient d’activité (supposé égal à 1) 

P°L , Pression de vapeur saturante (Torr). 

Ki 

(Eq. II.5) 
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La Figure II.23 présente le rendement Y en fonction de la concentration massique en AOS 

(M0 en µg.m-3) obtenu pour l’ensemble de l’étude (chaque point correspondant à une 

expérience). 
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Figure II.23. Courbe de rendement (rendement en AOS en fonction de la concentration 
massique en aérosols organique formé, M0) pour les expériences α-pinène + O3. La courbe 
bleue représente le « fit » obtenu avec un seul composé et la courbe rouge celui obtenu avec 

deux composés. 
 

Les données expérimentales obtenues ont été traitées en utilisant le modèle semi-empirique de 

répartition gaz/particule [Odum et al., 1996 ; Pankow, 1994 a,b]. Le « fit » a été testé en 

utilisant le modèle avec un seul produit. Celui-ci conduit à une valeur de α de 0,28 ± 0,02  et 

de K de (3,72 ± 0,96) � 10-3 m3.µg-1. Le « fit » effectué avec deux produits a donné des 

valeurs de α et  K aberrantes malgré une représentation cohérente (Figure II.23). 

 

Les données que nous avons obtenues lors des réactions de l’α-pinène avec l’O3 sont 

comparées avec quelques valeurs de la littérature afin de vérifier si elles sont en accord avec 

celles publiées (Figure II.24, Tableau II.6). Pour la modélisation des données publiées, nous 

avons également réalisé le « fit » avec un seul produit car le « fit » avec deux produits a 

conduit à des valeurs aberrantes. 
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Figure II.24. Comparaison des courbes de rendement en AOS formés lors de l’ozonolyse de 
l’ α-pinène et des « fit » effectués avec le modèle d’Odum à un seul produit (à gauche (a) la 
totalité des mesures et à droite (b) le zoom pour les études de Saathoff et al. [2009], Odum et 
al. [1996] et Griffin et al. [1999]). 

 

 

La Figure II.24 montre que nos données sont en accord avec celles obtenues par Odum et al. 

[1996] bien que ces derniers aient utilisé des particules d’ensemencement. Pour les autres 

études présentées, les rendements obtenus sont plus importants.  

 

Dans le Tableau II.6., les valeurs de α obtenus dans les différentes études sont globalement en 

accord, elles varient entre 0,16 et 0,53 et K entre 3,72 � 10-3 et 81,1 � 10-3 m3.µg-1. Celles-ci 

peuvent être expliquées par des conditions expérimentales variables (conditions de 

température et d’humidité différentes,  présence ou non de noyaux d’ensemencement, choix 

du piègeur de radicaux OH)… 

 

Malgré la dispersion des résultats proposés dans la littérature, il est raisonnable d’affirmer  

que nos données sont en accord avec celles publiées à ce jour, ce qui constitue une validation 

de la CSA du LPCA qui permet d’étudier la formation d’AOS à partir de précurseurs 

organiques gazeux.  
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Tableau II.6. Comparaison des paramètres du rendement en AOS formés lors de l’ozonolyse de l’α-pinène dans la littérature ; « fit »  réalisé avec 
un seul produit. 

 α-pinène + O3 α K (10-3 m3.µg-1) R² Τ (Κ) HR (%) Noyau 
d’ensemencement 

Piègeur 

Nos données 0,28  ± 0,02 3,72  ± 0,96 0,97 295 <1 ⁄ cyclohexane 

Cocker III et al., 
2001a 

0,30 ± 0,01 32,2 ± 6 0,90 293-323 1-85 ⁄ 2-butanol 

Griffin et al., 
1999 a 

0,22 ± 0,02 81,1 ± 21,3 0,94 303-310 5 

(NH4)2SO4  

(5000-10000 
particules.cm-3) 

2-butanol 

Odum et al., 1996 
a 

0,20 ± 0,01 16,4 ± 3 0,98 298 NA 

(NH4)2SO4 

(5000-10000 
particules.cm-3) 

⁄ 

Presto et al., 2005 
a 

0,29 ± 0,01 56,2 ± 14,5 0,97 295 <10 ⁄ 2-butanol 

Saathoff et al., 
2009 a 

0,53 ± 0,12 25,8 ± 15,1 0,85 243-313 0,02-78 ⁄ 
cyclohexane –  

2-butanol 

Shilling et al., 
2008 a 

0,16 ± 0,01 23,3 ± 11,2 0,92 298 40 

(NH4)2SO4  

(5000-8000 
particules.cm-3) 

1-butanol 

Wang, 2010 a 0,29 ± 0,03 22,3 ± 7 0,83 295 <1 ⁄ ⁄ 
a Dans la littérature, ces données ont été « fittées » avec les modèles à deux produits. Nous n’avons pas réussi à reproduire la régression dans ces conditions. 
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II.3. Conclusion sur la validité de la chambre de simulation atmosphérique 
du LPCA 
 

Les différents tests réalisés sur la chambre de simulation atmosphérique du LPCA ont montré 

que le PPMA utilisé pour les parois n’induisait pas d’artéfact suite à son irradiation, ni à la 

présence d’ozone, de radicaux NO3 ou de radicaux OH. La source lumineuse, bien que 

différente du spectre solaire au niveau du sol terrestre, permet de réaliser des expériences 

d’oxydation des COV par les radicaux hydroxyles à partir de la photolyse du CH3ONO (à λ < 

400 nm). D’autres sources de radicaux OH, tels que H2O2 (λ < 360 nm) ou HONO (λ < 405 

nm), ne peuvent en revanche pas être employées du fait de l’absence des longueurs d’onde 

inférieure à 400 nm à l’intérieur de la chambre. Enfin cette chambre permet également de 

faire des études dans l’obscurité comme l’oxydation des COV par l’ozone et par les radicaux 

nitrates. 

Nous avons également montré que des études sur la formation d’AOS à partir de précurseurs 

gazeux pouvaient également être réalisables dans la CSA du LPCA. La durée de vie des AOS 

dans la chambre étant de 25 à 33 heures, il est donc possible de suivre leur vieillissement.  
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Chapitre III : Etude de la 

réactivité atmosphérique des 

méthoxyphénols avec les 

radicaux hydroxyles et 

nitrates 
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Les méthoxyphénols sont des composés émis lors de la combustion de la biomasse (incluant 

les feux naturels et le chauffage résidentiel au bois). Ils sont issus de la pyrolyse de la lignine 

et se composent principalement de guaiacol (2-méthoxyphénol), syringol (2,6-

diméthoxyphénol) et de leurs dérivés [Hays et al., 2002 ; Mazzoleni et al., 2007 ; McDonald 

et al., 2000 ; Schauer et al., 2001 ; Simpson et al., 2005]. Les méthoxyphénols sont des 

composés semi-volatils à haut poids moléculaire ; ils se répartissent entre les phases gazeuse 

et particulaire. Dans des conditions typiques de températures ambiantes, la majorité d’entre 

eux sont détectés dans la phase gazeuse [Hays et al., 2002 ; Mazzoleni et al., 2007 ; 

McDonald et al., 2000 ; Schauer et al., 2001 ; Simpson et al., 2005] et ils peuvent alors être 

chimiquement transformés via des processus de dégradation atmosphérique gazeux. 

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus sur la réactivité de ces composés avec 

les radicaux hydroxyles (détermination de constantes de réaction, estimation des rendements 

en AOS et identification des produits d’oxydation) et les radicaux nitrates (étude cinétique). 

 

 

III.1. Etude des réactions : Guaiacol/Syringol + OH 
 

III.1.1. Protocole expérimental 
 

Ces travaux ont été effectués dans la CSA du LPCA à la pression atmosphérique, avec une 

température de (294 ± 3) K et une faible humidité relative (< 1%).  

 

 

III.1.1.1. Synthèse des radicaux hydroxyles (OH) 

 

Les radicaux hydroxyles (OH) ont été générés à partir de la photolyse du nitrite de méthyle 

(CH3ONO) à λ ≥ 400 nm. Le CH3ONO est synthétisé dans le noir par l’addition goutte à 

goutte d’une solution aqueuse d’acide sulfurique (H2SO4 à 50 % ; V = 80 mL) dans un 

mélange contenant du nitrite de sodium (NaNO2 ; m = 12 g) et du méthanol (CH3OH ; V = 

120 mL). Le nitrite de méthyle ainsi formé est entrainé par un flux d’air pur vers un 

barbotteur contenant une solution de potasse (KOH ; qui piège les traces d’acide) puis vers la 

chambre de simulation. 

                           CH3ONO + hν (λ ≥ 400 nm)                         CH3O + NO  (R.III.1) 
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                                  CH3O +O2                                              HO2 + HCHO (R.III.2) 

                                  HO2 + NO                                              NO2 + OH    (R.III.3)    

 

Chambre de simulation 
atmosphérique

KOH

MeOH
+
NaNO2

Air purifié Solution d’acide sulfurique à 50%

Chambre de simulation 
atmosphérique

KOH

MeOH
+
NaNO2

Air purifié Solution d’acide sulfurique à 50%

Chambre de simulation 
atmosphérique

KOH

MeOH
+
NaNO2

Air purifié Solution d’acide sulfurique à 50%

 

Figure III.1. Schéma du montage pour la synthèse du CH3ONO. 
 

 

III.1.1.2. Analyses de la phase gazeuse  

 

III.1.1.2.1. Echantillonnage 

 

La technique analytique utilisée pour quantifier les concentrations en Composés Organiques 

Volatils (COV) dans la chambre de simulation du LPCA (ULCO) est l’adsorption sur support 

solide. L’adsorbant utilisé est le Tenax TA (qui piège les COV entre C7 et C26). Les 

prélèvements ont été réalisés avec un débit compris entre 200 et 400 mL.min-1. 

 

 

III.1.1.2.2. Analyse qualitative 

 

L’identification des produits d’oxydation en phase gazeuse a été réalisée par chromatographie 

en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse à impact électronique (GC-EI-MS ; 

Autosystème XL – Turbomass, Perkin Elmer). Les données obtenues en GC-MS ont été 

enregistrées en mode TIC (Total Ion Count), avec une acquisition des masses comprises entre 

33 et 500 uma (unités de masse atomique). La tension d’accélération utilisée est de 70 eV ce 

qui permet une comparaison des composés détectés avec ceux de la librairie NIST (the 

National Institute of Standards and Technology, 2005). Lorsque la similitude des spectres de 
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masse des produits observés avec ceux de la NIST est supérieure à 90%, ces derniers peuvent 

être considérés comme identifiés. Dans certains cas, l’identification a été complétée par la 

mesure en GC-MS de standards analysés dans les mêmes conditions.  

 

 

III.1.1.2.3. Analyse quantitative 

 

L’analyse quantitative des COV a été réalisée avec un GC-FID (Chromatographe en phase 

Gazeuse - Détecteur à Ionisation de Flamme).  Les COV piégés sur le Tenax TA ont été 

thermiquement désorbés (pendant 15 minutes à 573 K) sous un flux d’hélium et « cryo-

focalisés » dans un piège refroidi à 243 K par effet Peltier. Le piège a ensuite été chauffé en 

quelques secondes à 573 K (« flash-thermique ») ce qui a permis d’injecter les COV de « 

manière ponctuelle » dans la colonne chromatographique (colonne Restek Rxi-5Sil MS). Le 

chauffage du piège a été maintenu pendant 10 minutes afin de s’assurer de la désorption de 

l’ensemble des composés. Au début de l’injection, la colonne est maintenue à 313 K pendant 

5 min, puis elle est programmée jusqu’à 523 K, avec une montée en température de 5 K.min-1.  

 

 

III.1.1.3. Analyses de la phase particulaire  

 

III.1.1.3.1. Echantillonnage 

 

La phase particulaire a été échantillonnée avec un débit de 8 L.min-1 sur des filtres en fibres 

de quartz de 47 mm de diamètre (Whatman 1851-047 QMA) préalablement « grillés » (à 

500°C pendant 12 heures), à intervalle régulier avant et pendant les expériences (toutes les 30 

minutes). Après l’échantillonnage, les filtres ont été conservés dans une feuille d’aluminium à 

une température inférieure à 4°C jusqu’à leur analyse. 

Afin d’éviter les artéfacts positifs résultant de l’adsorption d’espèces gazeuses sur le filtre 

pendant l’échantillonnage, un dénudeur annulaire a été placé en amont du filtre. Le dénudeur 

annulaire est constitué de 5 tubes en verre coaxiaux longs de 242 mm (Figure III.2). Ces tubes 

sont séparés par un espace de 1 mm favorisant l’écoulement de l’air passant à l’intérieur. Ce 

dispositif permet d’optimiser le piégeage de la phase gazeuse dans le dénudeur tandis que la 

phase particulaire ne fait que le traverser puis est collectée sur un filtre placé en aval. 
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Les parois internes du dénudeur sont recouvertes d’un adsorbant (une résine co-polymère  

XAD-4) qui permet le piégeage des composés organiques gazeux. Il adhère extrêmement bien 

à la paroi en verre et possède une grande surface spécifique (725 m².g-1). 

Les composés adsorbés sur le dénudeur ont été extraits et analysés. Cependant, comme la 

sensibilité était moins bonne que celle obtenue après prélèvements sur Tenax TA,  nous avons 

choisi de traiter uniquement les prélèvements gazeux réalisés sur Tenax TA (le dénudeur 

permettant simplement de séparer les phases gazeuse et particulaire). 

 

échantillonnéAir échantillonnéAir

Filtre (phase particulaire)Dénudeur (phase gazeuse)  

Figure III.2. Photographie d’un dénudeur – filtre. 
 

Une collecte des particules par impaction en cascade (avec des diamètres de coupure de 10 

µm, 1 µm et 100 nm) sur des grilles de carbone Lacey a aussi été réalisée pour l’observation 

individuelle de celles-ci en microscopie électronique.  

 

 

III.1.1.3.2. Analyse qualitative 

 

Afin de caractériser la composition de la phase particulaire, des analyses ont été réalisées en 

GC-MS. Les filtres prélevés ont été coupés en deux (pour dupliquer les analyses), introduits 

dans un tube en acier inoxydable puis désorbés thermiquement  (ATD-400, Perkin Elmer) à 

613 K pendant 15 min. Les conditions analytiques utilisées sont identiques à celles employées 

pour l’analyse de la phase gazeuse (chapitre III.1.1.2.2).  

 

L’état physique des aérosols a également été étudié en microscopie électronique. Les 

particules ont été observées en microscopie électronique à transmission (MET – G2-20 twin 

FEI Tecnai – à 200kV) et à balayage (MEB – Quanta 200 FEI – à 20kV).  
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III.1.1.3.3. Analyse quantitative 

 

L’analyse quantitative des aérosols a été réalisée avec un SMPS (Scanning Mobility Particle 

Sizer - GRIMM series 5.4) ainsi que par GC-FID.  

Le SMPS se compose d’un compteur de noyaux de condensation (CPC - Condensation 

Particle Counter) et d’un analyseur de mobilité différentielle (DMA -  Differential Mobility 

Analyser). Il permet de déterminer le nombre, le volume et la masse de particules par unité de 

volume, contenues dans un échantillon gazeux. Le CPC mesure le nombre de particules (à 

l’aide d’un faisceau laser) sans distinction de taille (gamme de concentration : 0,01 à 107 

particules.cm-3 ; gamme de taille : 4,5 à 3000 nm). Le DMA « découpe » l’échantillon 

d’aérosol polydispersé en différentes fractions de taille d’aérosol monodispersé. Cet appareil 

sépare les particules en fonction de leur mobilité dans un champ électrique. Seules les 

particules possédant la charge et la taille appropriées vont vers la sortie du DMA pour entrer 

dans le CPC sous la forme d’un aérosol monodispersé. En fonction de la colonne DMA 

utilisée, il est possible de séparer les particules en 44 canaux de 5,5 à 350,4 nm (moyen 

DMA) ou de 11,1 à 1083,3 nm (long DMA). Dans notre étude, les concentrations massiques 

ont été déterminées en prenant une densité de 1,4 pour les particules [valeur recommandée ; 

Hallquist et al., 2009]. 

Les analyses en GC-FID ont été effectuées après thermo-désorption des filtres à 613 K 

pendant 15 min (Turbomatrix, Perkin Elmer). Les conditions chromatographiques sont celles       

décrites dans le chapitre III.1.1.2.3 pour l’analyse quantitative de la phase gazeuse.  

 

 

III.1.2. Etude de la réaction du syringol (2,6-diméthoxyphénol) avec les radicaux OH 
 

Le syringol (2,6-diméthoxyphénol ; 2,6-DMP ; Figure III.3) est un composé majoritaire émis 

par la combustion du bois dont la réactivité atmosphérique n’a pas encore été étudiée. Dans ce 

chapitre, nous nous proposons d’étudier sa réaction avec les radicaux hydroxyles (OH). 

 

 



 132

OH

OCH3OCH3

 

Figure III.3. Structure du syringol. 
 

 

III.1.2.1. Détermination de la constante de vitesse kOH 

 

III.1.2.1.1. Conditions expérimentales 

 

La constante de vitesse pour la réaction du syringol avec les radicaux hydroxyles (OH) a été 

déterminée par la méthode relative. Celle-ci consiste à comparer la décroissance d’un 

composé d’intérêt (ici le syringol) avec celle d’une référence dont la constante avec le radical 

OH est connue. 

Syringol    + OH → Produits (k2,6-DMP) (R. III.4) 

 

Référence  +  OH → Produits (kref)   (R. III.5) 

 

 

Le traitement cinétique des équations précédentes conduit à la relation suivante : 

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]t

0

ref

DMP-2,6

t

0

référence

référence
ln

DMP-2,6

DMP-2,6
ln

k

k
=                  (Eq. III.1) 

où k2,6-DMP et kref sont les constantes de vitesse des réactions R. III.4 et R. III.5. Les indices 0 

et t correspondent au temps initial t0 et au temps t, respectivement. Les données cinétiques 

représentées graphiquement sous la forme de l’équation (Eq. III.1) doivent présenter une 

bonne linéarité et passer par l’origine avec une pente égale à k2,6-DMP/kref.  

 

Les composés de référence utilisés dans cette étude et leur constante de réaction avec OH (kref, 

en cm3.molécule-1.s-1) sont le 1,3,5-triméthylbenzène ((5,67 ± 0,02)�10-11 ; [Calvert et al., 

2002]) et le m-crésol ((5,88 ± 0,92)�10-11 ; [Coeur-Tourneur et al., 2006]).  

Au total, 8 expériences ont été réalisées pour la détermination de la constante de réaction 

entre le syringol et les radicaux OH : 4 avec le 1,3,5-triméthybenzène et 4 avec le m-crésol (3-
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méthylphénol), comme références. Les concentrations initiales des réactifs ont été comprises 

entre 0,7 et 2,5 ppmV. 

 

 

III.1.2.1.2. Résultats et discussion 

 

Des études préliminaires ont été effectuées afin de déterminer les pertes sur les parois de la 

chambre de simulation du syringol, du 1,3,5-triméthylbenzène et du m-crésol ; pour ces trois 

espèces celles-ci ne sont pas significatives.  

Une calibration préalable a permis de vérifier la linéarité de la réponse du syringol en fonction 

de la quantité échantillonnée et de déterminer son Facteur de Réponse en GC-FID. 

 

La Figure III.4 représente le tracé de ln([2,6-DMP]0/[2,6-DMP]t) en fonction de 

ln([référence]0/[référence]t). Les données relatives au 1,3,5-trimethylbenzène ont été 

déplacées verticalement de 0,3 pour plus de clarté.  

Les points expérimentaux présentent une bonne linéarité et la droite de régression passe par 

l’origine, ce qui indique que le syringol et les références sont uniquement consommés via leur 

réaction avec les radicaux hydroxyles. 
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Figure III.4. Données obtenues pour la réaction du syringol (2,6-DMP) avec les radicaux 
hydroxyles à (294 ± 3) K avec, comme référence, le m-crésol et le 1,3,5-triméthylbenzène. 
Pour plus de clarté, les données relatives au 1,3,5-triméthylbenzène ont été verticalement 

décalées de 0,3 unités. 
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Les pentes des droites de la Figure III.4 ont permis de déterminer la valeur de la constante de 

réaction entre le syringol et les radicaux OH à partir des deux références (Tableau III.1). 

  

Tableau III.1. Constante de réaction du syringol avec les radicaux OH à (294 ± 3) K et durée 
de vie associée. 

Composé Référence kCOV/kref
 kCOV

a, b kCOV 
(moyen)b 

kCOV  
(prédite)c τOH

d 

syringol 

1,3,5-
triméthylbenzène 

1,87 ± 0,12 10,62 ± 0,77 

9,65 ± 1,62 16,51 1,8 

m-crésol 1,48 ± 0,08  8,69 ± 1,43 

a 10-11 cm3 molécule-1 s-1. 
b  Les erreurs indiquées incluent l’erreur sur la constante du composé de référence et deux fois l’écart-type résultant de la régression linéaire (Annexe 3). 
c  Constantes calculées à partir de la relation structure-activité (SAR) [Kwok and Atkinson,1995]. 
d  Durée de vie en heure.  τOH = 1/kOH.[OH], avec [OH] = 1.6 × 106 molécule cm-3 (valeur moyenne sur 12h) [Prinn et al., 1995].  
 

Les valeurs de la constante pour la réaction entre le syringol et les radicaux hydroxyles 

obtenues avec les 2 références sont concordantes. La valeur retenue est k2,6-DMP= (9,65 ± 

1,62).10-11 cm3.molécule-1.s-1 (cette valeur a été obtenue en calculant la moyenne arithmétique 

des valeurs déterminées avec les 2 références). L’erreur indiquée pour k2,6-DMP prend en 

compte l’erreur sur la constante des composés de référence (le détail du calcul est présenté 

dans l’Annexe 1). 

 

 

III.1.2.1.2.1. Comparaison avec la valeur prédite par la  méthode SAR  

 

La valeur de k2,6-DMP obtenue expérimentalement a été comparée à celle calculée à partir de la 

relation structure - activité (SAR ; Annexe 2) développée par Kwok et Atkinson [1995] (k2,6-

DMP prédite = 16,51 cm3.molécule-1.s-1 ; Tableau III.1). Cette méthode empirique se base 

uniquement sur la nature et la position des différents groupes fonctionnels de la molécule 

considérée. La valeur obtenue expérimentalement est environ 2 fois plus faible que celle 

déterminée de manière théorique. L’écart entre ces deux valeurs souligne la difficulté à 

prédire les constantes de vitesse des composés polyfonctionnels et la nécessité d’effectuer des 

mesures expérimentales. La faible performance de la méthode SAR avait déjà été observée 

pour d’autres composés organiques multifonctionnels [Cœur-Tourneur et al., 2010b ; 

Moriarty et al., 2003].  

 

 



 135

III.1.2.1.2.2. Implications atmosphériques 

 

La constante de réaction déterminée pour la réaction du syringol avec les radicaux OH permet 

de calculer sa durée de vie atmosphérique (τ). La durée de vie est définie comme le temps 

nécessaire pour que la concentration initiale d’un composé soit divisée par e (e = nombre 

d’Euler ≈ 2,72), elle est calculée à partir de la relation suivante : 

 

[ ]OH

1

DMP-2,6k
=τ       (Eq. III.2) 

  

Pour le calcul, la concentration moyenne en radicaux OH utilisée est égale à 1,6�106 

molécules.cm-3 (moyenne journalière sur 12 heures)  [Prinn et al., 1995]. La durée de vie du 

syringol ainsi obtenue est d’environ 2 heures (Tableau III.1). Cette valeur indique qu’une fois 

émis dans l’atmosphère, le syringol se dégrade rapidement en présence des radicaux 

hydroxyles. En outre, cette faible durée de vie indique qu’il ne peut être utilisé comme un 

traceur de la combustion du bois qu’à proximité des sources. 

 

 

 

III.1.2.2.  Détermination des rendements en Aérosols Organiques Secondaires (AOS) 

 

Nos études réalisées dans la chambre de simulation du LPCA ont permis de mettre en 

évidence la formation d’Aérosols Organiques Secondaires (AOS) lors de la réaction du 

syringol avec les radicaux hydroxyles. Une série d’expériences a donc été effectuée afin de 

quantifier cette production et de déterminer les paramètres de rendement correspondants, ces 

données sont utilisables par les modèles prédictifs de la qualité de l’air. 

 

 

III.1.2.2.1. Conditions expérimentales 

 

Lors des expériences dans la CSA du LPCA, les conditions ont été les suivantes : pression 

atmosphérique, température de (294 ± 3) K et faible humidité relative (7-10%).  
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Dans le Tableau III.2 sont répertoriées les conditions expérimentales initiales de chacune des 

expériences. Toutes ces expériences ont été réalisées sans introduction préalable de particules 

(ensemencement). Les concentrations en radicaux OH ont été estimées à partir des premiers 

points de la décroissance en fonction du temps de la concentration en syringol.  

 

Tableau III.2. Conditions expérimentales utilisées pour les expériences sur les AOS formés 
par la réaction du syringol avec OH. 
Expérience [2,6-DMP]0

a(ppb) [2,6-DMP]0
b (µg.m-3) [OH ] 0

c (molécules.cm-3) 

Syringol#1 79 495 16,5�106
 

Syringol#2 134 846 9,3�106
 

Syringol#3 149 936 10,3�106
 

Syringol#4 234 1474 3,1�106
 

Syringol#5 272 1713 16,5�106
 

Syringol#6 305 1922 6,2�106
 

Syringol#7 564 3557 14,4�106
 

a Concentration initiale en syringol en ppb. 
b Concentration initiale en syringol en µg.m-3. 
c Concentration initiale en radicaux hydroxyles (valeur estimée à partir des premiers points de la décroissance de la concentration en syringol). 

 

 

III.1.2.2.2. Résultats et discussion 

 

Dans le Tableau III.3 sont indiquées les concentrations massiques en syringol qui a réagi 

(∆[2,6-DMP] en µg.m-3), en particules formées (M0 en µg.m-3 ; corrigées de la perte sur les 

parois) ainsi que les rendements (Y) en AOS obtenus pour les 7 expériences. Les valeurs 

reportées sont celles mesurées lorsque M0 atteint une valeur maximum, ce qui correspond à 

environ 1 à 2 heures de réaction, selon les conditions initiales.  

Les concentrations massiques en aérosols ont été déterminées en considérant une densité de 

1,4 pour les particules [Hallquist et al., 2009]. Elles ont été corrigées des pertes sur les parois 

de la chambre qui varie entre 0,08 et 0,11 h-1 (la détermination du dépôt sur les parois, 

réaction d’ordre 1, a été effectuée dans le noir à la fin des différentes expériences ; Annexe 3).  

 Les rendements en AOS ont été calculés à partir du rapport entre la concentration massique 

en AOS corrigée de la perte sur les parois et la concentration consommée du syringol (cette 

relation a été décrite dans le chapitre II.1.2.5.2) : 

[ ]DMP2,6
Y 0

−∆
=

M
    (III.3) 
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L’incertitude sur ces valeurs est évaluée à environ 30%. 

 

Tableau III.3. Résultats des expériences sur les AOS formés par la réaction du syringol avec 
OH. 

Expérience ∆[2,6-DMP]a (µg.m-3) M0
b (µg.m-3) Rendement Yc  

Syringol#1 469 48 0,10 
Syringol#2 846 161 0,19 
Syringol#3 936 300 0,32 
Syringol#4 1281 461 0,36 
Syringol#5 1632 510 0,31 
Syringol#6 1760 579 0,33 
Syringol#7 3399 1121 0,33 

a Concentration en syringol ayant réagi (en µg.m-3). 
b Concentration massique en AOS formée (corrigée de la perte sur les parois ; en µg.m-3) ; cette valeur a été déterminée  en considérant une densité de 1,4 pour 
les particules [Hallquist et al., 2009]. 
c Rendement en AOS. 

 

 

III.1.2.2.2.1. Formation des AOS  

 

Les données des Tableaux III.2 et III.3  montrent que la formation d’Aérosols Organiques 

Secondaires (AOS) est fortement influencée par la concentration initiale en syringol. Les 

concentrations en syringol plus élevées conduisent à une formation plus importante 

d’aérosols. Ce résultat est en accord avec la réactivité. En effet, l’augmentation de la 

concentration initiale en hydrocarbure entraîne la production en plus grande quantité de 

produits condensables et ainsi à une concentration massique (M0) en AOS plus élevée. De 

plus, la présence d’aérosols favorise l’absorption des produits d’oxydation et donc influe 

directement sur la répartition gaz/particule de ces derniers. Ainsi des concentrations 

massiques en AOS plus élevées engendrent des rendements en AOS plus grands.  

 

La Figure III.5 représente un profil temporel typique des concentrations massiques du 

syringol et des AOS obtenues dans la CSA (les données représentées correspondent à celles 

de l’expérience Syringol#7). 

 

La Figure III.5 montre que la formation de particules se produit dès le début de la réaction 

entre le syringol et les radicaux OH. La concentration massique en AOS augmente ensuite 

rapidement puis se stabilise (après environ 2 heures pour l’expérience Syringol#7), ce qui 

correspond à un ralentissement de la réaction du fait de la réduction des concentrations en 

précurseurs.  
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Figure III.5. Profil temporel des concentrations du syringol ([2,6-DMP] en µg.m-3) et des 
AOS (M0 en µg.m-3; concentration mesurée et concentration corrigée de la perte sur les 

parois). Les données représentées correspondent à celles de l’expérience Syringol#7 
(Conditions initiales : 3557 µg.m-3 de syringol et 14,4 × 106 radicaux OH.cm-3). 

 

 

La Figure III.6 montre l’évolution de la concentration massique en aérosol (M0 en µg.m-3) en 

fonction de la concentration en syringol qui a été consommée (∆[2,6-DMP] en µg.m-3) pour 

l’ensemble de l’étude (chaque point représentant une expérience). Elle montre une bonne 

linéarité (R²= 0,98) entre la concentration massique en AOS (M0) et la concentration en 

syringol consommée ((∆[2,6-DMP]). Nous pouvons remarquer que la pente de cette droite a 

une valeur de 0,36 et qu’elle est égale à la valeur du plus fort rendement en AOS obtenu pour 

les différentes expériences (rendement de 0,36 ; Tableau III.3). 

 

Nous observons également que la formation d’AOS nécessite une consommation minimum de 

syringol de ≈ 200 µg.m-3. Cette « valeur seuil » suggère que la production d’aérosols requiert 

soit la saturation des produits primaires condensables, soit que celle-ci fait suite à des 

réactions secondaires des produits gazeux d’oxydation primaire. L’analyse des produits de 

dégradation dans la phase particulaire permettrait de trancher en faveur de l’une et/ou de 

l’autre de ces hypothèses. 
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Figure III.6. Concentration massique en AOS (M0 en µg.m-3) en fonction de la concentration 
en syringol consommé (∆[2,6-DMP] en µg.m-3) ; chaque point représente une expérience. 

 

 

III.1.2.2.2.2. Rendements en AOS  

 

Comme nous l’avons précisé dans le chapitre II.2.5.4, les rendements en aérosols peuvent être 

décrits par le modèle semi-empirique de répartition gaz/particule d’Odum et Pankow [Odum 

et al., 1996 ; Pankow, 1994 a,b].  

La Figure III.7 présente le rendement Y en fonction de la concentration massique en AOS (M0 

en µg.m-3) obtenu pour l’ensemble de l’étude (chaque point correspondant à une expérience). 

Le « fit » a été effectué en utilisant le modèle d’Odum et Pankow avec un seul produit. Celui-

ci conduit à une valeur de α’ de 0,40 ± 0,04  et de K’  de (7,77 ± 2,95) � 10-3 m3.µg-1 

(Tableau III.4). Le « fit » avec deux produits a été testé, mais il n’apporte aucune amélioration 

pour la représentation des données. 
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Figure III.7. Courbe de rendement (rendement en AOS en fonction de la concentration 
massique en aérosols organiques formés, M0) pour les expériences syringol + OH. La courbe 

rouge représente le « fit » obtenu avec un seul composé. Les paramètres de la régression 
utilisée sont α’ = 0,40 et K’ = (7,77 ± 2,95) × 10-3 m3.µg-1. 

 

  

Tableau III.4. Paramètres du rendement en AOS pour la réaction du syringol avec OH. 
 α’ K’  (10-3 m3.µg-1) R² 

syringol 0,40  ± 0,04 7,77 ± 2,95 0,89 
 

 
 
Plusieurs études sur la formation d’AOS à partir de la réaction de composés aromatiques ont 

montré que les données expérimentales sur les rendements en aérosols pouvaient être traitées 

en utilisant un modèle à deux produits [Odum et al., 1996 et 1997b ; Song et al., 2005]. 

Cependant d’autres articles indiquent que les rendements en aérosols organiques formés lors 

de l’oxydation des aromatiques pouvaient également être décrits à partir d’un modèle à un 

produit [Coeur-Tourneur et al., 2009, 2010a ; Henry et al., 2008 ; Olariu et al., 2003 ; 

Takekawa et al., 2003].  

 
Bien que l’aérosol organique soit souvent composé de plusieurs produits d’oxydation, la 

représentation des données expérimentales par un modèle à un seul composé indique : 

- soit que la phase particulaire est composée d’un produit semi-volatil majoritaire, 

- soit que les différentes espèces présentes dans l’aérosol ont des valeurs de α' et de 

K’  voisines. Dans ce cas les paramètres α' et K’  n’ont pas de significations 

physiques intrinsèques, mais représentent plutôt une valeur moyenne. 
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Il est intéressant de comparer la valeur de α’ (0,40) à la pente de la Figure III.6 (0,36) qui 

semble correspondre au plus grand rendement Y en AOS déterminé dans cette étude.   

α’ représente la quantité totale de produits semi-volatils formés dans les phases gazeuse et 

particulaire alors que Y correspond uniquement à la phase particulaire (Y étant le rendement 

en AOS). Les valeurs de α’ et de Y étant proches, cela suggère que les produits semi-volatils 

formés lors de l’oxydation du syringol par OH se retrouvent majoritairement dans la phase 

particulaire plutôt que dans la phase gazeuse. Cette observation est confirmée par les analyses 

de la phase gazeuse (prélèvements sur des cartouches de Tenax TA puis mesures en GC-FID) 

qui n’ont pas permis de mettre en évidence la formation de produits de dégradation gazeux. 

 

Ces travaux sur la réactivité du syringol avec les radicaux OH ont été publiés dans le journal 

« Atmospheric Environment » : Lauraguais et al., 2012 (Annexe 4). 

 

 

III.1.3. Etude de la réaction du Guaiacol (2-méthoxyphénol) avec les radicaux 
hydroxyles 
 

Le guaiacol est un des principaux méthoxyphénols issus de la pyrolyse de la lignine. La 

constante de vitesse pour la réaction de ce dernier avec les radicaux hydroxyles a été 

déterminée précédemment [Coeur-Tourneur et al., 2010b] ; elle indique une réactivité élevée 

avec une durée de vie atmosphérique correspondante de 2 heures.  

Nous présentons dans ce chapitre l’étude de la réaction du guaiacol (2-méthoxyphénol) avec 

les radicaux OH, ce qui inclut la détermination des rendements en Aérosols Organiques 

Secondaires (AOS) et la caractérisation des produits d’oxydation gazeux et particulaires. 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.1.3.1. Détermination du rendement en AOS 
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III.1.3.1.1. Conditions expérimentales 

 

Afin de quantifier les rendements de formation en AOS lors de la réaction du guaiacol (2-

méthoxyphénol ; 2-MP) avec les radicaux OH, une série de 12 expériences a été réalisée à 

(294 ± 3) K, pression atmosphérique et faible humidité relative (HR < 1%). 

Les différentes conditions expérimentales utilisées pour cette étude sont résumées dans le 

Tableau III.5. Comme présenté précédemment, les concentrations en radicaux hydroxyles ont 

été estimées à partir des premiers points de la décroissance en fonction du temps de la 

concentration en guaiacol (chapitre III.1.2.2.1). 

 
 
Tableau III.5. Conditions expérimentales utilisées pour les expériences sur les AOS formés 
par la réaction  du guaiacol avec OH. 

Expérience [2-MP]0
a(ppb) [2-MP]0

b (µg.m-3) [OH ] 0
c (molécules.cm-3) 

Guaiacol#1 36 181 3,9 � 106
 

Guaiacol#2 36 185 4,3 � 106
 

Guaiacol#3 79 402 4,7 � 106
 

Guaiacol#4 197 1000 2,7 � 106
 

Guaiacol#5 310 1573 2,0 � 106
 

Guaiacol#6 487 2469 1,2 � 106
 

Guaiacol#7 575 2914 1,8 � 106
 

Guaiacol#8 930 4715 2,4 � 106 
Guaiacol#9 1217 6168 2,5 � 106 
Guaiacol#10 1593 8076 1,1 � 106 
Guaiacol#11 1652 8375 4,0 � 106 
Guaiacol#12 1945 9858 3,8 � 106 

a Concentration initiale en guaiacol en ppb. 
b Concentration initiale en guaiacol en µg.m-3. 
c Concentration initiale en radicaux hydroxyles (valeur estimée à partir des premiers points de la décroissance de la concentration en guaiacol). 

 

 

III.1.3.1.2. Résultats et discussion 

 

Dans le Tableau III.6 sont indiquées les concentrations massiques en guaiacol qui a réagi 

(∆[2-MP] en µg.m-3), en particules formées (M0 en µg.m-3 ; corrigée de la perte sur les parois) 

et le rendement (Y) en aérosol obtenu pour les 12 expériences. Comme pour l’étude des 

rendements en AOS de la réaction syringol + OH (chapitre III.1.2.2.2), ces travaux ont été 

réalisés sans noyaux d’ensemencement. Les valeurs reportées correspondent à celles mesurées 
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lorsque la masse de particules se stabilise (ce qui correspond à environ 2 à 3 heures 

d’irradiation, en fonction des conditions initiales). 

 

La détermination de la perte des particules sur les parois de la chambre (réaction d’ordre 1) a 

été effectuée dans le noir à la fin des différentes expériences. La constante de vitesse 

déterminée kparoi varie entre 0,10 et 0,15 h-1 (Annexe 3). 

 

Dans le chapitre III.1.2.2.2, nous avons indiqué que pour calculer le rendement en AOS, nous 

utilisions l’équation III.3 et que l’incertitude sur les valeurs des rendements est estimée 

approximativement à 30%. 

  

Tableau III. 6. Résultats des expériences sur les AOS formés par la réaction du guaiacol avec 
OH. 

 Expérience ∆[2-MP]a (µg.m-3) M0
b (µg.m-3) Rendement Yc  

Guaiacol#1 141 0,9 0,006 
Guaiacol#2 128 0,4 0,003 
Guaiacol#3 402 16 0,04 
Guaiacol#4 470 119 0,25 
Guaiacol#5 588 277 0,47 
Guaiacol#6 590 318 0,54 
Guaiacol#7 2274 1471 0,65 
Guaiacol#8 3157 2562 0,81 
Guaiacol#9 4391 2925 0,67 
Guaiacol#10 3071 2144 0,70 
Guaiacol#11 1342 1066 0,79 
Guaiacol#12 3695 3220 0,87 

a Concentration en guaiacol qui a réagi (en µg.m-3). 
b Concentration massique en AOS formée (corrigée de la perte sur les parois ; en µg.m-3) ; cette valeur a été déterminée en considérant une densité de 1,4 pour les 
particules [Hallquist et al., 2009]. 
c Rendement en AOS. 

 

 

III.1.3.1.2.1. Formation des AOS   

 

La Figure III.9 présente les profils typiques de concentration en fonction du temps obtenus 

pour le guaiacol et les AOS (expérience Guaiacol#8 ; conditions initiales : 4715 µg.m-3 de 

guaiacol et 2,4.106 radicaux OH.cm-3). La formation des particules est observée dès les 

premières minutes de la réaction, et après environ 2 heures, elle atteint un plateau qui est 

cohérent avec une vitesse de réaction plus lente du fait de la diminution des concentrations en 

précurseurs. 
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Figure III.8. Profils temporels typiques de concentrations obtenues pour le guaiacol et les 
AOS (mesures SMPS) pour la réaction guaiacol + OH (expérience Guaiacol#8 ; conditions 

initiales : 4715 µg.m-3 de guaiacol et 2,4 × 106 radicaux OH.cm-3).  
 

 

Les Tableaux III.6 et III.5 montrent que la concentration en guaiacol initialement introduite 

dans la chambre de simulation atmosphérique influe sur la quantité d’AOS formés (M0 en 

µg.m-3) : plus la concentration initiale en guaiacol est importante et plus la production d’AOS 

est élevée. La même observation a été faite dans le chapitre III.1.2.2.3.1 pour la réaction 

syringol + OH. 

 

La Figure III.9 présente la concentration massique en AOS (M0) en fonction de la 

concentration en guaiacol qui a réagi (∆[2-MP]) à la fin de chaque réaction ; chaque point 

symbolisant une expérience.  

 

Les données présentent une très bonne linéarité (R² = 0,97), avec une pente de 0,79. Cette 

dernière valeur correspond aux rendements les plus élevés déterminés lors de l’étude guaiacol 

+ OH (Y = 0,87 ; Tableau III.6) et semble représenter la limite supérieure des rendements en 

AOS pour cette réaction. L’extrapolation des données de la Figure III.9 suggère que la 

formation d’AOS est négligeable pour une consommation en guaiacol inférieure à 200 µg.m-3. 

Ce résultat est confirmé par les rendements obtenus pour les expériences les moins 

concentrées (Guaiacol#1 et Guaiacol#2, respectivement réalisées avec des concentrations 
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initiales en guaiacol de 181 µg.m-3 et 185 µg.m-3) pour lesquelles les concentrations 

massiques en AOS,  M0, sont inférieures à 1µg.m-3. 
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Figure III.9. Concentration massique en AOS (M0) en fonction de la concentration de guaiacol 
qui a réagi (∆[2-MP]) mesurée à la fin de la réaction (chaque point symbolise une 

expérience). 
 

 

III.1.3.1.2.2. Rendement en AOS  

 

Comme présenté précédemment (chapitre II.2.5.4), les rendements en aérosols formés à partir 

de l’oxydation du guaiacol par les radicaux hydroxyles peuvent être décrits par le modèle 

semi-empirique développé par Odum et Pankow qui se traduit par l’équation II.4. 

 

L’utilisation de ce modèle permet d’obtenir la Figure III.10 qui représente le rendement (Y) 

en fonction de la concentration massique en AOS (M0). Sur celle-ci, sont représentés les 

points expérimentaux  et le « fit » réalisé avec un seul produit. 

 

La simulation de toutes les données Y = f(M0) à partir des données expérimentales obtenues 

lors de cette étude montre que le modèle à un produit permet de décrire les données 

expérimentales. Les paramètres obtenus à partir de la régression sont résumés dans le Tableau 

III.7. 
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Figure III.10. Courbe de rendement (rendement en AOS en fonction de la concentration 
massique en aérosols organiques formés, M0) pour les expériences guaiacol + OH. La courbe 

rouge représente le « fit » obtenu avec un seul composé. Les paramètres de la régression 
utilisés sont α’’ = 0,83 et K’’ = (4,72 ± 1,18) × 10-3 m3.µg-1. 

 

 

Tableau III.7. Paramètres du rendement en AOS formés par la réaction du guaiacol avec OH. 
 α’’  K’’ (10-3 m3.µg-1) R² 

guaiacol 0,83 ± 0,04 4,72 ± 1,18 0,96 
 

 

Tout comme pour la réaction syringol + OH (chapitre II.2.2.2.3.2), la comparaison de α’’  

(0,83) à la pente de la Figure III.9 (0,79) suggère que les composés faiblement volatils formés 

lors de la réaction du guaiacol avec les radicaux OH sont transférés presque en totalité dans la  

phase particulaire. 

Les rendements en AOS pour la réaction du guaiacol avec les radicaux hydroxyles déterminés 

ici peuvent être comparés avec ceux obtenus dans la même chambre pour la réaction des 

crésols [Henry et al., 2008] et du syringol (chapitre II.1.2.2) avec OH. L’ensemble de ces 

travaux a été réalisé en présence de fortes concentrations en NOx (> 10 ppm).  

 

Les rendements maximum en AOS formés à partir du guaiacol (0,87) sont plus élevés que 

ceux obtenus avec les crésols (0,40) et le syringol (0,36) alors que la température d’ébullition 

et la pression de vapeur du syringol suggèrent que celui-ci devrait avoir un plus grand 

potentiel à former des AOS (Tableau III.8).  
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Un comportement similaire a été observé dans une étude récente réalisée avec des faibles 

concentrations en NOx [Yee et al., 2013]. Dans leurs travaux, Yee et al. montrent que les 

rendements en AOS produits à partir de la photo-oxydation du syringol (0,25 – 0,37) et du 

phénol (0,24 – 0,44) sont inférieurs à ceux mesurés avec le guaiacol (0,44 – 0,50). Ils 

expliquent ce résultat par la présence du groupement méthoxy supplémentaire dans le syringol 

qui empêcherait l’attaque par les radicaux OH en position ortho du carbone substitué par le 

groupement hydroxy. Le syringol devrait donc être moins réactif que le guaiacol et former 

moins d’AOS que ce dernier. Les constantes de vitesse pour la réaction de OH avec le 

guaiacol et le syringol sont respectivement de (7,53 ± 0,41) �10-11 cm3.molécule-1.s-1 [Coeur-

Tourneur et al., 2010b] et (9,65 ± 1,62) � 10-11 cm3.molécule-1.s-1 (chapitre II.2.2.1.2) ce qui 

infirme l’hypothèse de Yee et al. [2013].   

Une autre explication pourrait être la formation de liaisons hydrogène inter- ou intra- 

moléculaires. En effet, Varfolomeev et al. [2010] ont montré que les méthoxyphénols sont 

capables de former de telles liaisons dans la phase condensée. Si des liaisons hydrogène 

intermoléculaires se forment dans les AOS, leur présence favoriserait la condensation 

d’espèces semi-volatiles et ainsi augmenteraient les rendements de formation en aérosols. 

Dans le cas du guaiacol, l’encombrement stérique du groupement hydroxy est moins 

important que dans le syringol, ce qui favorise probablement des liaisons hydrogène 

intermoléculaires et conduit à des rendements plus élevés en AOS que pour le syringol. Cette 

hypothèse pourrait être testée en mesurant les rendements de formation en aérosols pour la 

réaction des radicaux OH avec d’autres isomères des méthoxyphénols (le 3-méthoxyphénol et 

le 4-méthoxyphénol).  

La concentration en NOx peut également influer sur la production d’aérosols. La comparaison 

des rendements en AOS mesurés lors de cette étude (0,003 – 0,006) avec ceux de Yee et al. 

[2013] (0,46 – 0,49) réalisés dans la même gamme de concentrations initiales en guaiacol (≈ 

36 ppbV) montre que la présence de NOx inhibe la formation d’aérosols. Ce résultat confirme 

l’influence des NOx sur la réactivité des COV, les fortes concentrations en NO empêchant la 

formation d’hydropéroxydes non-volatils et donc la formation d’AOS [Johnson et al., 2005 ; 

Ng et al.,2007]. 
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Tableau III.8. Paramètres des rendements en AOS (modèles avec un seul produit) et les pressions de vapeur du guaiacol, du syringol et des 
crésols. 

Composé Structure Ymax αi 
Ki  

(10-3 m3.µg-1) 

Point 
d’ébullition 

(K) 

Pression de 
vapeur à 293 K 

(Pa) 

2-méthoxyphénol (guaiacol) 

OH

OCH3

 

0,79 0,83 ± 0,04 4,72 ± 1,18 478 10,22 

2,6-diméthoxyphénol (syringol) 

OH

OCH3OCH3

 

0,37 
 

0,41 ± 0,04 6,3 ± 2 534 0,065 

2-méthylphénol (o-crésol) 

OH

CH3

 

0,35a 0,385 7 475 29,54 

3-méthylphénol (m-crésol) 

OH

CH3 

0,39a 0,405 8 464 27,76 

4-méthylphénol (p-crésol) 

OH

CH3 

0,45a 0,457 7 475 20,79 

a [Henri et al., 2008] 
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III.1.3.1.3. Implications atmosphériques de la réaction du syringol et du guaiacol avec 
les radicaux hydroxyles. 
 

Les concentrations atmosphériques en aérosols organiques sont typiquement de 5 µg.m-3 dans 

de nombreux environnements et cette valeur peut atteindre 50 µg.m-3, voire plus dans les sites 

très pollués. 

 
Dans le tableau III.9, sont extrapolées les données obtenues dans la CSA pour la réaction des 

radicaux OH avec le guaiacol et le syringol aux conditions atmosphériques. L’extrapolation 

des données obtenues en chambre de simulation à ces conditions dans lesquelles les 

concentrations en aérosol sont beaucoup plus faibles et critiquable et est sujette à de grandes 

incertitudes [Presto and Donahue, 2006]. Lorsque les concentrations particulaires 

atmosphériques sont de 5 µg.m-3, ces deux réactions sont des sources mineures en AOS. Par 

contre en milieux très pollués, leur contribution est plus importante. 

 

Tableau III.9. Extrapolation aux conditions atmosphériques. 

 
 Guaiacol Syringol Crésols 

M0 (µg.m-3) Rendements en AOS 

Environnements 

moyens 
≈ 5 0,02 0,01 0,01 

Environnements 

pollués 
≈ 50 0,20 0,11 0,10 

 

 

III.1.3.2. Identification des produits d’oxydation dans les phases gazeuse et particulaire 

 

Pour mieux comprendre les mécanismes mis en jeu lors de la réaction du guaiacol avec les 

radicaux hydroxyles (OH), nous nous sommes intéressés à la caractérisation des produits 

d’oxydation formés dans les phases gazeuse et particulaire. Différentes techniques analytiques 

ont été utilisées (GC-MS, GC-FID, MET et MEB) et les résultats obtenus sont présentés dans 

ce chapitre. 
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III.1.3.2.1. Analyses de la phase particulaire 

 

III.1.3.2.1.1. Identification des composés particulaires semi-volatils 

 

Les particules formées à partir de la réaction des radicaux OH avec le guaiacol ont été 

analysées à intervalle régulier (toutes les 30 min) en GC-MS et GC-FID tout au long des 

expériences. Afin d’éviter l’adsorption des produits d’oxydation gazeux, des dénudeurs 

annulaires ont été placés en amont des filtres. Sur la Figure III.11, sont présentés les 

chromatogrammes des AOS collectés avec et sans dénudeur. 
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Figure III.11. Chromatogrammes typiques obtenus à partir des analyses des AOS collectés 
dans la chambre de simulation à la fin de la réaction du guaiacol avec les radicaux OH. 

 

 

Les produits d’oxydation détectés dans la phase particulaire prélevée en utilisant des 

dénudeur-filtre sont présentés dans le Tableau III.10.  

 

Trois isomères du nitroguaiacol ont été détectés dans les aérosols (avec une similitude 

supérieure à 90% en utilisant la librairie NIST 2005). Seuls les standards du 4-nitroguaiacol 

(4-NG) et 5-nitroguaiacol (5-NG) sont commercialement disponibles et ont permis 

d’identifier clairement ces composés dans la phase particulaire. Pour le troisième isomère, il 

n’a pas été possible de distinguer le 3-nitroguaiacol (3-NG) du 6-nitroguaiacol (6-NG), c’est 

pourquoi dans la suite de la discussion il sera nommé 3/6-NG.  
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Tableau III.10. Produits détectés par GC-MS dans les phases gazeuse et particulaire pour les réactions des radicaux OH avec le guaiacol (les 
AOS ont été collectés en utilisant un dénudeur-filtre). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a Produits d’oxydation observés dans la phase particulaire. Le composé le plus abondant identifié est le 4-NG (rendement de formation ≤ 0,001). 
b Comparé avec les spectres de masse disponible dans la librairie NIST 2005 (similitude >90%) 
c Comparé avec les spectres de masse disponible dans la librairie NIST 2005 (similitude >80%) 
d Confirmé par l’analyse du standard commercialise.  

Produits d’oxydation Structure Temps de rétention 
(min) 

Phase gaz                 
(rendements de formation) 

Phase particulairea  
 

 
non identifié 

 
 
 

4-nitrocatécholb 
 
 
 

non identifié 
 
 
 

3-nitroguaiacol ou  
6- nitroguaiacolb 

 
 
 

5-nitro-1,3-benzodioxolec 
 
 
 
 

4-nitroguaiacold 
 
 
 
 

5-nitroguaiacold 
 

 
Fragments à m/z = 39, 69, 95, 123 and 154 uma 

 
                  
 
 
 

 
 

Fragments à m/z = 39, 69, 95, 123 and 154  uma 
 
 
    
 
 
 
     
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
18,3 
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Les rendements de formation en nitroguaiacols sont très faibles, le plus abondant (le 4-NG) a 

été détecté avec un rendement ≤ 0,001 (cette valeur a été estimée à partir du rapport entre la 

concentration en 4-NG formée et la quantité de guaiacol consommée à la fin de la réaction).  

 

Le 4-nitrocatéchol (4-NC) et le 5-nitro-1,3-benzodioxole ont été aussi observés dans la phase 

particulaire. La formation de ce dernier suggère l’abstraction d’un atome d’hydrogène du 

groupement méthoxy. Cependant ce chemin réactionnel est mineur comme le montre son 

faible rendement de formation (< 0,001).  

 

Sur les chromatogrammes des AOS, deux pics  présentant les mêmes fragments (m/z = 39, 69, 

95, 123 et 154 uma) dans leurs spectres de masse ont également été observés. Ils 

correspondent probablement à deux isomères, mais ces derniers n’ont pas pu être clairement 

identifiés.  

 

La comparaison des filtres prélevés avec et sans dénudeur (Figure III.12) montrent que le 4-

NG et le 3/6-NG sont les principaux composés détectés dans la phase particulaire lorsque les 

filtres ont été prélevés sans dénudeur. En revanche, l’utilisation d’un dénudeur contribue à 

réduire leurs concentrations de manière significative (réduction de 54 %) ce qui indique 

qu’une partie du 4-NG et du 3/6-NG détectés dans les aérosols proviennent de l'adsorption de 

composés gazeux sur le filtre lors de l'échantillonnage. Les dénudeurs sont donc nécessaires 

pour éviter cet artéfact pendant l'étape d’échantillonnage.  

 

Les analyses en GC-FID et GC-MS des AOS ont permis l’identification d’une faible fraction 

des aérosols (<1 %) et d’autres techniques sont donc nécessaires pour caractériser la phase 

particulaire. Dans leur article, Yee et al. [2013] ont analysé les AOS formés lors de la réaction 

du guaiacol avec OH en UPLC/(-)ESI-TOFMS (Ultra Performance Liquid Chromatography – 

ElectroSpray Ionization in negative mode – Time of Flight Mass Spectrometry). Ils suggèrent 

une liste de formules chimiques (comme C7H10O6, C6H6O5, C5H8O5, C4H4O4…) pour les 

composés détectés dans les AOS, mais ne proposent ni structure, ni rendement de formation. 

De plus, leurs expériences ayant été réalisées en présence de faibles concentrations en NOx, ils 

n’ont pas observé la formation de composés aromatiques nitrés. Il est donc difficile de 

comparer nos résultats avec ceux présentés dans l’article de Yee et al. [2013]. 
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III.1.3.2.1.2. Caractérisation des propriétés physiques de la phase particulaire 

 

Des analyses complémentaires des aérosols ont été réalisées par microscopie électronique à 

transmission (MET) et à balayage (MEB) pour caractériser l’état physique de ces AOS 

(Figure III.12). L’état microphysique des particules est très important car il influence leur 

réactivité et leur comportement dans l’atmosphère. Par exemple, un état amorphe limite le 

transfert de masse gaz/particule et la diffusion dans les aérosols, comparé à l’état liquide, avec 

d’importantes conséquences  pour la chimie hétérogène, le vieillissement des aérosols et 

l’évaporation [Shiraiwa et al., 2011 ; Tong et al., 2011].  

L’état liquide (flèches rouges) des AOS est illustré sur la Figure III.12  par des observations 

au MET (à gauche) et au MEB (à droite) : les particules liquides impactées suivent 

étroitement le motif du film Lacey quand leur surface est suffisamment grande ou bien 

forment des particules sphériques. Des particules aux formes irrégulières, dans un état solide, 

sont également observées au MET (Figure III.12 ; flèches bleues), celles-ci résultent 

probablement de la condensation de composés à haut poids moléculaire connus pour former 

un état vitreux contrairement aux composés plus légers [Koop et al., 2011 ; Zobrist et al., 

2008]. Elles peuvent provenir d’une oligomérisation à l’intérieure des particules une fois 

formées. L’absence de diffraction électronique des AOS solides dans les analyses au MET 

indique que ces aérosols se trouvent dans un état amorphe. Ofner et al. [2011] ont observé la 

formation des particules sphériques solides lors de la réaction en phase gazeuse de l’ozone 

avec le catéchol et le guaiacol. Les différences d’états physiques et de morphologies des AOS 

observés entre ces deux études peuvent être expliquées par l’utilisation d’un oxydant différent 

(l’ozone dans Ofner et al. [2011] et les radicaux OH dans ce travail). 

 

 

2 µm2 µm

 

2 µm2 µm
 

Figure III.12. Photographies en microscopie électronique à transmission (MET, à gauche) et à 
balayage (MEB, à droite) des AOS prélevés sur des grilles de carbone Lacey (les flèches 

rouges et bleues pointent respectivement des particules liquides et solides). 
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III.1.3.2.2. Analyses de la phase gazeuse 

 

III.1.3.2.2.1. Identification et quantification des composés gazeux 

 

Les analyses en GC-MS et GC-FID ont été régulièrement réalisées tout au long des 

expériences pour mesurer les produits d’oxydation présents dans la phase gazeuse. Le 

chromatogramme en GC-MS présenté sur la Figure III.13 montre que les principaux produits 

d’oxydation  gazeux  formés sont le 4-NG et le 3/6-NG; des traces de 4-NC ont également été 

détectées.  

 

Pour calculer les rendements de formation en nitroguaiacols, il a été nécessaire de corriger 

leurs concentrations mesurées des pertes dues à des réactions secondaires. Dans nos 

conditions expérimentales les concentrations en NO étaient suffisamment élevées pour 

empêcher la formation d’O3 et de NO3 et les réactions correspondantes étaient donc 

négligeables. De plus, des tests de suivi des concentrations des nitroguaiacols dans le noir et 

en présence d’irradiation ont montré que l’adsorption sur les parois de la CSA et la photolyse 

des nitroguaiacols sont aussi négligeables. Par conséquent, seule la réaction avec les radicaux 

OH a été prise en compte pour la correction des rendements. 
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Figure III.13. Chromatogramme typique obtenu par les analyses en GC-MS de la phase 
gazeuse collectée dans la chambre de simulation à la fin du guaiacol avec les radicaux OH. 
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Pour les nitroguaiacols, les constantes de vitesse de réaction avec OH ne sont pas disponibles 

dans la littérature. Cependant comme la réaction des radicaux OH avec les méthyl-2-

nitrophénols (kméthyl-2-nitrophénols = (2,70-6,72) � 10-12 cm3.molécule-1.s-1 à 296 K, [Bejan et al., 

2007]) est plus lente d’un facteur 10 à 15 que celle avec les crésols (kcrésols = (4,32-5,88) � 10-

11 cm3.molécule-1.s-1 , [Coeur-Tourneur et al., 2006]) ; nous pouvons supposer que les 

réactions secondaires des nitroguaiacols avec les radicaux OH sont donc négligeables.  

Les concentrations des isomères du nitroguaiacol formés ont été représentées en fonction de la 

concentration de guaiacol consommée afin de déterminer leurs rendements de formation (les 

rendements ont été déterminés à partir de la pente issue de la régression linéaire ; Figure 

III.14). Dans la phase gaz, les 4-NG et 3/6-NG ont été produits respectivement avec des 

rendements de 0,10 ± 0,02 et 0,06 ± 0,02, (Tableau III.10). 

 

Pour le 4-NC, les concentrations mesurées dans la phase gazeuse étant trop faibles pour 

déterminer précisément le rendement de formation correspondant, il a été obtenu à partir du 

rapport de sa concentration sur celle du guaiacol consommée à la fin de la réaction : il a été 

estimé à une valeur inférieure à 0,006. 
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Figure III.14. Graphique typique des concentrations des principaux produits d’oxydation (4-
NG et 3/6-NG) observés dans la phase gazeuse en fonction de la quantité de guaiacol qui a 

réagi (∆[2-MP]) avec les radicaux OH  
(concentration initiale en guaiacol : [2-MP]0 = 7922 µg.m-3). 
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La constante de réaction des radicaux NO3 avec le 2-nitrophénol est inférieure à 2 � 10-14 

cm3.molécule-1.s-1 [Atkinson et al., 1992] et les constantes de photolyse des o-nitrophénols 

[Bejan et al., 2006] sont dans la gamme (1-4) � 10-5 s-1 (les auteurs attribuent cette réaction à 

la présence de liaisons hydrogène intramoléculaires entre les substituants OH et NO2 

positionnés en ortho; elle conduit à la formation de HONO). En revanche, les données 

concernant la photolyse des autres isomères du nitrophénol (para- et méta-) ne sont pas 

disponibles dans la littérature. Sur la base de ces précédents travaux, il est donc possible de 

suggérer que la réactivité atmosphérique des nitroguaiacols est probablement faible et que ces 

composés pourraient donc être utilisés comme traceurs gazeux de la combustion du bois. 

Dans leur étude, Kitanovski et al. [2012] ont détecté le 6-nitroguaiacol dans les échantillons 

de particules PM10 en Slovénie (cependant, comme le standard n’est pas disponible, ils n’ont 

pas pu totalement confirmer sa présence dans leur échantillon) et ont suggéré que les 

nitroguaiacols sont des traceurs appropriés pour les aérosols secondaires issus de la 

combustion de la biomasse. Cependant, comme dans leur étude, ils n’ont pas utilisé de 

dénudeur pour l'échantillonnage des filtres, il n'est pas possible de savoir si le 6-NG mesuré 

provient de la phase gazeuse ou particulaire de l’atmosphère.  

 

 

III.1.3.2.2.2. Mécanismes réactionnels 

 

Les mécanismes de réaction du guaiacol avec les radicaux OH menant aux 4-NG, 3/6-NG et 

4-NC sont proposés sur la Figure III.15. L’étape initiale est l’addition électrophile de OH sur 

le cycle aromatique qui conduit à une espèce radicalaire conjuguée. Il s’en suit l’addition de 

NO2 et l’élimination d’un atome d’hydrogène. 

La formation du 4-NC peut s’expliquer par l’attaque en position ipso du carbone portant le 

groupement -OCH3 conduisant au départ de ce substituant et à la formation de méthanol. 

Cette chimie du groupement méthoxy a déjà été proposée par Aihara et al. [1993] et Yee et al. 

[2013] qui ont observé la transformation du guaiacol en catéchol et celle du syringol en 

hydroxy-guaiacol. Ce chemin réactionnel est minoritaire en présence de concentrations en 

NOx élevées comme l’indique le rendement de 0,006 en 4-NC mesuré dans la phase gazeuse 

(qui est environ dix fois plus faible que ceux des nitroguaiacols). Lors de leur étude, Yee et al. 

[2013] ont identifié les produits d’oxydation gazeux formés au cours de la réaction guaiacol + 

OH par la technique CIMS (Spectrométrie de Masse à Ionisation Chimique). Ils ont détecté 

(mais pas quantifié) des produits d’oxydation issus de la conservation du cycle (1,2-
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dihydroxybenzène, 1,2-dihydroxy-6-méthoxybenzène, 1,2-dihydroxy-3-hydropéroxy-6-

méthoxycyclohex-1,4-diène…) et d’autres formés après ouverture du cycle aromatique 

(éthanedial, 2-hydroxy-3-méthoxybut-2-ène-1,4-dione, 4-époxy-2-hydroxy-3-

méthoxyhexane-1,4-dione…). Les structures de ces composés sont présentées dans l’Annexe 

5. Cependant, ils n’ont pas observé de composés nitrés ce qui peut s’expliquer par leurs 

expériences réalisées avec de faibles concentrations en NOx.  
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Figure III.15. Proposition de voies réactionnelles pour la réaction en phase gazeuse des 
radicaux OH avec le guaiacol. 

 

 

Ces travaux sur la réactivité du guaicol avec les radicaux OH ont été publiés dans le journal 

« Atmospheric Environment » : Lauraguais et al., 2014 (Annexe 6). 
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III.2. Détermination des constantes de vitesse pour la réaction des radicaux 
nitrates NO3 avec le 2-méthoxyphénol (guaiacol), le 3-méthoxyphénol (3-
MP) et le 2,6-diméthoxyphénol (syringol) 
 

Les radicaux nitrates (NO3) sont des oxydants présents majoritairement la nuit dans 

l’atmosphère et leur réactivité est comparable à celle des radicaux hydroxyles (OH) pendant la 

journée [Karagulian and Rossi, 2005]. Du fait de leur photolyse diurne rapide (cf chapitre 

I.1.6.4), les concentrations en radicaux NO3 sont plus importantes la nuit et sont comprises 

entre ≈ 5�107 et ≈ 1�1010 radicaux.cm-3 [Atkinson, 1991 ; Platt et al., 1984]. Des études 

cinétiques ont montré que les radicaux nitrates réagissent avec les crésols avec des constantes 

de vitesse de 1,40 � 10-11 (o-crésol) et 1,10 � 10-11 (m- et p-crésol) cm3.molécule-1.s-1 

[Calvert et al., 2002]. Au regard de ces données et de leurs concentrations nocturnes élevées, 

les radicaux NO3 pourraient jouer un rôle important dans la dégradation des méthoxyphénols 

(MP) pendant la nuit. 

Nous avons donc choisi de déterminer les constantes de vitesse pour les réactions des 

radicaux NO3 avec trois isomères des méthoxyphénols : le guaiacol (2-méthoxyphénol), le 3-

méthoxyphénol (3-MP) et le syringol (2,6-diméthoxyphénol). 

 

 

III.2.1. Protocole expérimental 
 

III.2.1.1. Synthèse des radicaux nitrates (NO3) 

 

Les radicaux nitrates (NO3) ont été produits à partir de la décomposition thermique du 

pentoxyde de diazote (N2O5) [Atkinson et al., 1984]. Le N2O5 a été synthétisé dans une rampe 

à gaz via la réaction du NO2 avec un excès d’O3 (réactions R. III.6 et R. III.7)2 : 

 

NO2    +     O3    →  NO3   +    O2                (R. III.6) 

NO3    +     NO2  (+ M)  ↔  N2O5   (+M)               (R. III.7) 

 

La procédure de la synthèse du N2O5 est détaillée dans l’Annexe 7. 

 
                                                 
2 Cette méthode de synthèse des radicaux nitrates a été mise au point à partir de celles utilisées à l’Université de 
Wuppertal (Allemagne) et au Laboratoire Interuniversitaire des Systèmes Atmosphériques (LISA, Créteil, 
France). 
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III.2.1.2. Analyses de la phase gazeuse  

 

Lors de ces travaux, les suivis temporels des concentrations en COV ont été réalisées par 

Tenax/GC/FID (détail des conditions analytiques présenté dans le  chapitre III.1.1.2) et  PTR-

ToF-MS (mesure des concentrations en COV dans la phase gazeuse en temps réel ; 1 point 

toutes les 5 s).  

 Pour les analyses PTR-ToF-MS, des études préliminaires ont été réalisées pour connaitre les 

différents fragments produits lors de l’analyse par PTR-ToF-MS des COV utilisés et ceux 

formés lors de la réaction des radicaux nitrates et ainsi s’assurer de l’absence d’interférence 

entre les méthoxyphénols et les composés de référence. Par exemple, le catéchol ne peut être 

utilisé comme référence pour le guaiacol et le 3-MP, ces trois composés présentant tous les 

trois un fragment de masse M+1 = 125. Dans le cas des méthoxyphénols, la masse 125 

correspond à un fragment formé lors de l’analyse par PTR-ToF-MS. Pour le catéchol, il s’agit 

d’un produit issu de la réaction avec NO3. Le Tableau A1 en Annexe 8 récapitule les 

différents fragments détecté pour chaque composé avec et sans NO3. Pour les études 

cinétiques, nous avons choisi de suivre uniquement le fragment majoritaire de chaque 

composé : syringol (M+1 = 155), catéchol (M+1 = 111), 3-méthylcatéchol (M+1 = 125), 

guaiacol (M+1 = 125), 3-MP (M+1 = 125), crésols (M+1 = 109). 

 

 

III.2.1.3. Conditions expérimentales 

 

Les constantes de vitesse pour les réactions des méthoxyphénols avec les radicaux NO3 ont 

été déterminées par la méthode relative (présentée dans le chapitre III.1.2.1.1) dont la loi de 

vitesse est la suivante : 
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=           (Eq. III.4) 

 

Pour chaque MP, deux références ont été utilisées et chaque expérience a été répliquée 3 fois. 

Les composés de référence utilisés dans cette étude et leur constante de réaction avec NO3 

(kref, en cm3.molécule-1.s-1) sont le o-crésol ((1,40 ± 0,16)�10-11, [Calvert et al., 2002]) ;  le 

m-crésol ((1,10 ± 0,13)�10-11 , [Calvert et al., 2002]) ; le catéchol ((9,80 ± 5,0)�10-11, 
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[Olariu et al., 2004]) et le 3-méthylcatéchol ((14,7 ± 6,5)�10-11, [Olariu et al., 2004]). Les 

concentrations initiales en COV ont été comprises entre 0,2 et 3 ppm. 

 

 

III. 2.2. Résultats et discussion 
 

Un profil temporel type de la concentration en guaiacol mesuré par PTR-ToF-MS est présenté 

sur la Figure III.16.  
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Figure III.16. Profil temporel typique de la concentration du guaiacol (2-MP ; en µg.m-3) 
mesurée par PTR-ToF-MS. 

 

 

Chaque décroissance de cette dernière correspond à un ajout de radicaux nitrates. La loi de 

vitesse appliquée à chacun des composés est représentée graphiquement sur les Figures III.17, 

III.18 et III.19. 
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Figure III.17. Données obtenues pour la réaction du guaiacol (2-MP) avec les radicaux 
nitrates à (294 ± 3) K avec, comme références, le m-crésol et le o-crésol. Pour plus de clarté, 

les données relatives au m-crésol ont été verticalement décalées de 0,5 unité. 
 

 

 

0,0

0,6

1,2

1,8

2,4

3,0

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

ln([référence]0/[référence]t)

ln
([3

-M
P

] 0
/[3

-M
P

] t
)

o-crésol
m-crésol

0,0

0,6

1,2

1,8

2,4

3,0

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

ln([référence]0/[référence]t)

ln
([3

-M
P

] 0
/[3

-M
P

] t
)

o-crésol
m-crésol
o-crésolo-crésol
m-crésolm-crésol

 

Figure III.18. Données obtenues pour la réaction du 3-MP avec les radicaux nitrates à (294 ± 
3) K avec, comme références, le m-crésol et le o-crésol. Pour plus de clarté, les données 

relatives au m-crésol ont été verticalement décalées de 0,5 unité. 
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Figure III.19. Données obtenues pour la réaction du syringol (2,6-DMP) avec les radicaux 
nitrates à (294 ± 3) K avec, comme références, le catéchol et le 3-méthylcatéchol. Pour plus 

de clarté, les données relatives au catéchol ont été verticalement décalées de 0,5 unité. 
 

 

Les données expérimentales montrent une bonne linéarité et les droites de régression passent 

par l’origine. Nous pouvons donc en déduire qu’il n’y a pas de réactions secondaires dans la 

CSA et que la consommation des MP et des composés de références est seulement due à leur 

réaction avec les radicaux nitrates. 

 

Les pentes des droites de la régression des Figures III.17, III.18 et III.19 permettent de 

déterminer les valeurs des constantes de réaction du guaiacol, 3-MP et syringol avec les 

radicaux NO3 à partir de chaque référence (Tableau III.11).  

 
Les constantes obtenues avec les deux références pour chacun des composés sont en bon 

accord. Les valeurs moyennes retenues (en cm3.molécule-1.s-1) sont les suivantes : guaiacol, 

(2,69 ± 0,48) � 10-11 ; 3-MP, (1,15 ± 0,21) � 10-11 et syringol, (21,7 ± 14,8) � 10-11 (elles 

ont été calculées en moyennant les valeurs déterminées avec les 2 références). L’erreur 

indiquée pour les constantes de vitesse prend en compte l’erreur sur la constante des composés 

de référence. Le détail du calcul d’erreurs est présenté dans l’Annexe 3. 
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Tableau III.11. Constantes de réaction des guaiacol, 3-MP et syringol avec les radicaux NO3 à 
(294 ± 3) K et durées de vie associées. 

Composé Référence kCOV/kref kCOV
a,b 

kCOV 

(moyen)b 
τNO3

c,d 

guaiacol 
m-crésol 2,87 ± 0,05 2,50 ± 0,30 

2,69 ± 0,48 1,3 
o-crésole 1,92 ± 0,14e 2,87 ± 0,37e 

3-MP 
m-crésol 1,18 ± 0,01 1,31 ± 0,15 

1,15 ± 0,21 2,9 
o-crésole 0,70 ± 0,07e 0,99 ± 0,15e 

syringol 
catéchol 2,34 ± 0,06 23,0 ± 11,7 

21,7 ± 14,8 0,15 
3-méthylcatéchol 1,19 ± 0,01 20,4 ± 9,0 

a 10-11 cm3 molécule-1 s-1. 
b Les erreurs indiquées incluent l’erreur sur la constante du composé de référence et deux fois l’écart-type résultant de la régression linéaire. 
c Durée de vie en  heure.  τNO3 = 1/kNO3.[NO3], avec [NO3] = 5 × 108 radicaux.cm-3 [Shu et al., 1995]. 
d en min. 
e Analyses réalisées en GC-FID. 

 

 

Ces travaux représentent la première détermination des constantes de vitesse pour la réaction 

en phase gazeuse des radicaux nitrates avec des méthoxyphénols et une comparaison avec des 

données de la littérature n’est donc pas possible. Cependant, la bonne concordance entre les 

valeurs des constantes obtenues en utilisant plusieurs composé de référence suggère que les 

mesures sont fiables et exempts de tout artéfact expérimental. 

 

 

III.2.2.1. Importance de la position de la substitution : approche théorique 

 
Une collaboration avec l’Institut des Sciences Moléculaires (ISM – UMR 5255) de 

l’Université de Bordeaux (Jean-Claude Rayez, Professeur Emérite et Marie-Thérèse Rayez, 

Directrice de Recherches Emérite) a permis d’avoir une approche théorique des processus 

d’addition du radical NO3 sur le guaiacol et le 3-MP. L’étude a été réalisée en utilisant 

l’approche DFT (MO6-2X/-31Gd,p ; Théorie de la Fonctionnelle de la Densité) qui  

appartient à la famille des calculs couramment appelés ab initio, ils sont basés uniquement sur 

les équations de la mécanique quantique. Elle conduit aux résultats suivants (Figures III.20 et 

III.21). 
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Figure III.20. Stabilité relative des adduits pour le guaiacol (à gauche) et le 3-MP (à droite). 
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Figure III.21. Calcul de densité électronique du guaiacol (à gauche) et 3-MP (à droite). 
 

 

- Le site le plus favorable pour l’addition de NO3 (énergie de l’adduit minimum) est 

respectivement en position para du groupement –OH pour le guaiacol et sur le carbone 

situé entre les substituant –OH et –OCH3 pour le 3-MP. D’après la théorie, le site le 

plus chargé négativement est celui qui est le plus propice à l’addition de NO3. Les 

résultats obtenus pour le 3-MP vérifient cette hypothèse. Par contre pour le guaiacol, 

les charges sont quasi-identiques sur tous les sites. Au regard des phénomènes de gêne 

stérique, nous voyons que les sites 4 et 5, situés respectivement en position para du 

groupement –OH et para du –OCH3, semblent plus favorables à l’addition de NO3 que 

les sites 3 et 6, respectivement en ortho du groupement méthoxy et du substituant –

OH. De plus, il a été montré que le groupement –OH est plus activant que le –OCH3  
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[Coeur-Tourneur et al., 2010], ce qui suggère que le site privilégié pour l’addition de 

NO3 sur le guaiacol est donc le site 4. 

- Comme aucune barrière énergétique significative n’a été trouvée parmi les chemins 

réactionnels, une estimation grossière des constantes de vitesse, basées sur l’hypothèse 

d’une interaction longue-portée entre NO3 et le guaiacol ou  le 3-MP, donnent des 

valeurs légèrement plus élevées que celles obtenues expérimentalement (environ 10-10 

cm3.molécule-1.s-1 pour les deux isomères de guaiacol).  

 

 

III.2.2.2. Influence de la substitution : comparaison des constantes de vitesse pour la 

réaction des radicaux NO3 avec une série de composés 

 

Pour essayer de comprendre l’influence de la substitution sur la réactivité des aromatiques 

avec le radical nitrate, les constantes de vitesse de composés monoaromatiques ont été 

relevées dans la littérature ; elles sont résumées dans le Tableau III.12. 

 

La réaction des radicaux NO3 avec les composés aromatiques est un processus de dégradation 

significatif uniquement pour les composés phénoliques (phénol, crésols …) et ceux ayant un 

substituant insaturé (comme le styrène et les composés dérivés) [Calvert et al., 2002]. Comme 

le montre le Tableau III.12, la réaction du toluène, des xylènes et des triméthylbenzènes avec 

les radicaux nitrates est très lente (kNO3 = (0,68-18,5) � 10-16 cm3.molécule-1.s-1). Cette faible 

réactivité des aromatiques méthylés indique que l’arrachement d’un atome d’hydrogène du 

groupement –CH3 est négligeable. Dans le cas de composés phénoliques, la réaction conduit à 

la formation d’acide nitrique (HNO3) et à l’arrachement d’un atome d’hydrogène du 

groupement hydroxyle (-OH) (Figure III.22). Il est supposé que l’étape initiale de cette 

réaction est l’addition de NO3 sur le carbone du cycle aromatique portant le substituant –OH 

formant ainsi un état de transition cyclique à 6 atomes qui se décompose ensuite en HNO3 et 

un radical phénoxy (C6H5O) [Atkinson et al., 1992].  
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Figure III.22. Mécanisme chimique pour la réaction du phénol avec les radicaux NO3 
[Atkinson et al., 1992]. 

 
 
Ce mécanisme permet d’expliquer pourquoi le phénol (kNO3= 3,80 � 10-12 cm3.molécule-1.s-1) 

est beaucoup plus réactif vis-à-vis du radical NO3 que le toluène (kNO3= 6,79 � 10-17 

cm3.molécule-1.s-1) ou l’anisole (méthoxybenzène) (kNO3= 9,45 � 10-17 cm3.molécule-1.s-1). 

Enfin, la différence de réactivité entre l’anisole et les méthoxyphénols suggère aussi que 

l’abstraction d’un atome H sur le groupement –OCH3 n’intervient pas de manière significative 

dans la réactivité des méthoxyphénols. 

 

Les constantes indiquées dans le Tableau III.12 suggèrent également que la réactivité avec 

NO3 augmente avec le nombre le substituants –OH, –CH3 et/ou –OCH3, en effet on observe 

que : 

- k(toluène) < k(xylènes) < k(triméthylbenzènes), 

- k(phénol) << k(catéchol) < k(méthylcatéchols), 

- k(phénol) < k(crésols) < k(diméthylphénols), 

- k(anisole) << k(méthoxyphénols) < k(diméthoxyphénol). 

 

De même, on remarque que la constante de vitesse du guaiacol avec le radical nitrate (kNO3= 

2,59 �10-11 cm3.molécule-1.s-1) est plus faible que celle du syringol (kNO3= 21,4 �10-11 

cm3.molécule-1.s-1), la présence d’un groupement méthoxy supplémentaire augmentant la 

réactivité d’un facteur 8. Dans le syringol, les deux substituants –OCH3 se trouvent en 

position ortho du carbone portant le groupement –OH ce qui conduit à une double activation 

de ce site pour l’addition du radical NO3. 

 

Une telle comparaison peut aussi être faite pour le o-crésol (kNO3= 1,40 �10-11 cm3.molécule-

1.s-1) et le 2,6-diméthylphénol (kNO3= 4, 90 �10-11 cm3.molécule-1.s-1) : la constante de vitesse 

du 2,6-diméthylphénol est 3,5 fois plus élevée que celle du o-crésol, les deux groupements –
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CH3 du 2,6-diméthylphénol positionnés en ortho du carbone portant le –OH stabilisent l’état 

de transition par effet inductif donneur et activent donc l’addition de NO3.  

Cette différence d’augmentation de la réactivité lorsque un groupement –CH3 ou –OCH3 

supplémentaire est présent, suggère que l’influence du substituant méthoxy est plus grande 

que celle du méthyle pour l’addition de NO3 sur le cycle aromatique. 

 
Tableau III.12. Constantes de vitesse pour la réaction des radicaux nitrates avec une série de 
composés aromatiques (à T = (296 ± 2) K). 

Composé Structure 
k 

(10-11 cm3.molécule-1.s-1) 
Référence 

benzène 
 

<3,01�10-6 
Atkinson, 

1991 

méthylbenzène (toluène) 

CH3

 

6,79 �10-6 
Atkinson, 

1991 

méthoxybenzène (anisole) 

OCH3

 

9,45�10-6 
Atkinson, 

1991 

hydroxybenzène (phénol) 

OH

 

0,38 
Calvert et al., 

2002 

1,2-diméthylbenzène (o-xylène) 

CH3

CH3

 
3,77�10-5 

Atkinson, 
1991 

1,3-diméthylbenzène (m-xylène) 

CH3

CH3 

2,32�10-5 
Atkinson, 

1991 

1,4- diméthylbenzène (p-xylène) 

CH3

CH3 

4,53�10-5 
Atkinson, 

1991 

1,2-diméthoxybenzène 

OCH3

OCH3

 

9,80�10-4 
Kwok et al., 

1994 
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1,3-diméthoxybenzène 

OCH3

OCH3 

1,02�10-3 
Kwok et al., 

1994 

1,4-diméthoxybenzène 

OCH3

OCH3 

8,80�10-4 
Kwok et al., 

1994 

2-méthylphénol (o-crésol) 

OH

CH3

 
1,40 

Calvert et al., 
2002 

3-méthylphénol (m-crésol) 

OH

CH3 

1,10 
Calvert et al., 

2002 

4-méthylphénol (p-crésol) 

OH

CH3 

1,10 
Calvert et al., 

2002 

2-méthoxyphénol (guaiacol) 

OH

OCH3

 

2,69 Cette étude 

3-méthoxyphénol  

OH

OCH3 

1,15 Cette étude 

1,2-dihydroxybenzène (catéchol) 

OH

OH

 
9,80 

Olariu et al., 
2004 

2,3-diméthylphénol 

OH

CH3

CH3 
2,90 

Thüner et al., 
2004 

2,4-diméthylphénol 

OH

CH3

CH3  

3,10 
Thüner et al., 

2004 

2,5-diméthylphénol 

OH

C

CH3

3,00 
Thüner et al., 

2004 
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2,6-diméthylphénol 

OH

CCH3 4,90 
Thüner et al., 

2004 

3,4-diméthylphénol 

OH

CH3

CH3  

2,50 
Thüner et al., 

2004 

3,5-diméthylphénol 

OH

CCH3

1,10 
Thüner et al., 

2004 

2,6-diméthoxyphénol (syringol) 

OH

OCH3 21,7 Cette étude 

1,2,3-triméthylbenzène 

CH3

CH3

CH3 

1,86�10-4 
Atkinson, 

1991 

1,2,4-triméthylbenzène 

CH3

CH3

CH3  

1,81�10-4 
Atkinson, 

1991 

1,3,5-triméthylbenzène 

CH3

CH3CH3

8,00 �10-5 
Atkinson, 

1991 

1,2-dihydroxy-3-méthylbenzène 

OH

OH

CH3 
17 

Olariu et al., 
2004 

1,2-dihydroxy-4-méthylbenzène 

OH

OH

CH3  

15 
Olariu et al., 

2004 

 

Comme l’arrachement d’un atome d’hydrogène d’un groupement méthyle ou méthoxy est un 

processus minoritaire, l’augmentation de la réactivité avec le nombre de substituants –CH3 ou 

–OCH3 sur le cycle peut être attribuée à l’effet activant de ces derniers qui sont donneurs 

d’électrons. Les groupements –CH3 et –OCH3 favorisent les positions ortho et para pour 

l’addition de NO3. Si un substituant méthyle ou méthoxy se trouve en position ortho ou para 
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du carbone portant le groupement -OH, la réactivité vis-à-vis de NO3 est alors augmentée. 

Ainsi les isomères les plus réactifs pour l’addition de NO3 sont :  

- pour les crésols : le o-crésol dont le groupement méthyle est en ortho du carbone 

portant le OH, 

- pour les méthoxyphénols : le 2-méthoxyphénol (guaiacol) dont le groupement 

méthoxy est en ortho du carbone portant le OH, 

- pour les diméthylphénols : le 2,6-diméthylphénol qui possède deux groupement –CH3 

en ortho du carbone portant le OH, 

- pour les triméthylbenzènes : le 1,2,3- et le 1,2,4-triméthylbenzène qui ont tous deux un 

groupement –CH3 en ortho du carbone portant le OH. 

Pour ces différents groupes de composés, les isomères (p-crésol, 2,4-diméthylphénol et 1,3,5-

triméthylbenzène) ayant un substituant –CH3 en position para devraient également présenter 

une réactivité plus élevée, ce qui n’est pas le cas au regard des constantes présentées dans le 

Tableau III.12. Ces résultats pourraient indiquer que l’influence  du –CH3 placé en ortho est 

plus grande que celle de celui est placé en para.  

 
 

II.2.3.  Implications atmosphériques 
 

A partir des constantes de vitesse déterminées pour la réaction des guaiacol, 3-MP et syringol 

avec les radicaux NO3, il est possible de calculer leur durée de vie atmosphérique (τ) en 

utilisant la relation suivante : 

 

[ ]3MP NO

1

k
=τ           (R. III.5) 

  

Dans ce calcul, la concentration en radicaux NO3 utilisée est de 5�108 radicaux.cm-3 [Shu et 

al., 1995]. Les durées de vie des guaiacol, 3-MP et syringol ainsi obtenues sont 

respectivement de 1,3, 2,9 et 0,15 minutes (Tableau III.11). Ainsi, une fois émis dans 

l’atmosphère, les méthoxyphénols étudiés se dégradent très rapidement pendant la nuit en 

présence des radicaux nitrates.  
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III.3.  Conclusion sur la réactivité atmosphérique des MP 
 

Les études réalisées dans la CSA du LPCA ont permis d’étudier la réactivité des 

méthoxyphénols avec les radicaux OH et NO3. Elles ont montré que leurs durées de vie 

diurnes et nocturnes sont respectivement de 2 heures et maximum 3 minutes Et ces composés 

ne sont donc pas de bons candidats pour « tracer » la combustion du bois. 

 

Nous avons montré que l’oxydation du guaiacol et du syringol produit des aérosols 

organiques secondaires avec des rendements de 0,02 et 0,01, respectivement, dans les 

environnements faiblement pollués (M0 = 5 µg.m-3). L’analyse des produits gazeux et 

particulaires formés à partir de la réaction du guaiacol avec OH a montré que les principaux 

composés semi-volatils détectés sont des nitroguaiacols. Du fait de leur faible réactivité 

atmosphérique supposée, ces composés pourraient être utilisés comme traceurs de la 

combustion du bois. 

 

Pour compléter ces travaux, des études sont encore nécessaires, à savoir :  

- La caractérisation des produits d’oxydation gazeux et particulaires formés par la 

réaction syringol + OH, 

- Des études cinétiques expérimentales et théoriques pour la réaction du NO3 avec 

d’autres isomères du méthoxyphénol (4-méthoxyphénol, 2-méthoxy-4-méthylphénol) 

ainsi qu’une estimation des AOS formés et une identification/ quantification des 

produits d’oxydation en phases gazeuse et particulaire.  
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Chapitre IV  : Etude de la 
réactivité atmosphérique des 

méthoxybenzènes et 
méthoxyphénols avec les 

radicaux hydroxyles et les 
atomes de chlore 
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Une partie de mes activités de recherche ont été effectuées à la Bergische Universität  

Wuppertal (BUW) où j’ai effectué un séjour de 6 mois, celui-ci a été financé par le conseil 

régional du Nord-Pas de Calais  dans le cadre de la mobilité internationale. 

 
Les études que j’ai réalisées au BUW concernent la détermination des constantes de vitesse 

pour la réaction des MP avec les radicaux hydroxyles et les atomes de chlore. Elles ont été 

réalisées dans 2 CSA en quartz et m’ont permis de me familiariser avec une nouvelle 

technique analytique pour l’analyse des COV, l’InfraRouge à Transformée de Fourrier 

(IRTF). 

 

 

IV.1. Description des chambres de simulation atmosphérique de 
l’Université Wuppertal 
 

Ces travaux ont été réalisés dans deux chambres de simulation atmosphérique de l’Université 

de Wuppertal, l’une de 1080 L en quartz, QUAREC (QUArtz REaCtor) et l’autre de 480 L en 

verre, à 295 ± 2 K et à la pression totale de 1 bar d’air synthétique. La description détaillée de 

ces deux chambres est disponible dans la littérature [Barnes et al., 1993, 1994]. Seule, une 

présentation succincte des principales caractéristiques de chacune d’elles est décrite par la 

suite. 

 

 

IV.1.1. QUAREC (1080 L) 
 

Cette chambre est constituée de deux tubes en quartz connectés par une bride centrale, avec 

une longueur totale de 6,2 m et un diamètre interne de 0,47 m (Figures IV.1 et IV.2). Elle est 

fermée à chaque extrémité par des panneaux en aluminium portant divers systèmes d’injection 

pour les gaz, les liquides et les solides. Elle peut être évacuée jusqu’à une pression de 10-3 

mbar par un système de pompe turbo-moléculaire. Trois ventilateurs en Téflon, fixés à 

l’intérieur de la chambre, assurent l’homogénéité du mélange réactionnel. 

 

32 lampes fluorescentes super actiniques (Philips TL 05/40 W : 320 < λ < 480 nm, λmax = 360 

nm) et 32 lampes à vapeur de mercure basse pression (Philips TUV40 W, λmax = 254 nm) sont 

positionnées uniformément autour de la chambre. Les lampes sont branchées en parallèle et 
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peuvent être allumées individuellement, permettant ainsi une variation de l’intensité 

lumineuse et donc des fréquences de photolyse à l’intérieur de la chambre. Cette CSA est 

équipée d’une cellule à réflexion multiple dite de White, dont la longueur optique totale est de 

(484 ± 0,8) m dans le domaine du spectre InfraRouge (IR) compris entre 4000 cm-1 à 600 cm-

1. Les spectres IR sont enregistrés avec une résolution de 1 cm-1 grâce à un spectromètre 

ThermoNicolet Nexus IRTF, équipé d’un détecteur MCT (tellurure de mercure et de 

cadmium) refroidit à l’azote liquide. 

 

 

Figure IV.1. Schéma de la chambre de simulation atmosphérique de 1080 L de l’Université de 
Wuppertal. 

 

 

Figure IV.2. Photographies de la chambre de simulation atmosphérique de 1080 L de 
l’Université de Wuppertal (l’extérieur, à gauche et l’intérieur, à droite). 
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IV.1.2. Chambre en verre (480 L) 
 

Cette chambre est un cylindre en verre (3 m de long, 0,45 m de diamètre interne ; Figures 

IV.3 et IV.4). L’enceinte est close par deux panneaux en aluminium et différents dispositifs 

permettent d’introduire les réactifs gazeux. Un ventilateur et un manomètre se trouvent 

également sur une des extrémités.  

 

20 lampes super actiniques (Philips TLA 40 W/05, 300 < λ < 450 nm, λmax = 360 nm) 

entourent l’extérieur de la chambre. Elle peut être évacuée jusqu’à 10-3 mbar par une pompe 

turbo-moléculaire. A l’intérieur de la chambre se trouve une cellule de White avec une 

longueur optique totale de 51,6 m, qui est couplée à un spectromètre IRTF (Nicolet 6700) 

pour une acquisition des spectres IR entre 4000 cm-1 et 600 cm-1 avec une résolution de 1cm-1.     

UV- and VIS black-lamps

Reflector

3 systems of mirrors (UV, VIS, IR)
Light sources

FT-IR spectrometer

Ventilator

Sample injector system

Diodes – Array - Dectector

Monochromator

 

Figure IV.3. Schéma de la chambre de simulation atmosphérique de 480 L de l’Université de 
Wuppertal. 

 
 

 

Figure IV.4. Photographies de la chambre de simulation atmosphérique de 480 L de 
l’Université de Wuppertal (l’extérieur, à gauche et l’intérieur, à droite). 
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IV.2. Réactivité des composés aromatiques méthoxylés avec les radicaux 
hydroxyles (OH) 
 

Les constantes kOH ont été déterminées pour huit composés aromatiques méthoxylés : 

l’anisole (MB), le guaiacol (2-MP), le 3-méthoxyphénol (3-MP), le 4-méthoxyphénol (4-MP), 

le 2-méthoxy-4-méthylphénol (2-M-4-MP), le syringol (2,6-DMP), le 2-méthylanisole 

(MMB) et le 2,3-diméthoxyphénol (2,3-DMP). Les six premiers avaient déjà fait l’objet d’une 

étude au LPCA ([Cœur-Tourneur et al., 2010] et chapitre III.1.2.1) ce qui permettra une 

comparaison des valeurs obtenues dans les 2 laboratoires ; pour les 2 derniers ce travail est 

une première détermination. 

 

 

IV.2.1. Protocole expérimental 
 

La production de radicaux hydroxyles (OH) a été assurée par la photolyse du nitrite de 

méthyle (CH3ONO) en présence d’oxyde de nitrite (NO) à λ = 310 nm, de la même manière 

que dans la CSA du LPCA. 

 

La durée de chaque expérience est d’environ 20 minutes. 30 interférogrammes ont été 

enregistrés par spectre pour les expériences réalisées dans la chambre de 480 L et 60 

interférogrammes pour celles effectuées dans la chambre de 1080 L, ce qui correspond à un 

temps de scan d’environ 1 minute. 20 spectres ont été enregistrés par expérience (5 dans le 

noir et 15 avec les lampes allumées).  

 

Lorsque les radicaux OH sont formés dans la CSA, les composés de référence et ceux 

d’intérêt (les aromatiques méthoxylés) sont consommés suivant les réactions : 

  

Aromatique méthoxylé   + OH → Produits (kAM)  (R.IV.1) 

 

Référence       +  OH → Produits (kref)   (R.IV.2) 

  

Les constantes de vitesse pour la réaction des radicaux OH avec des composés aromatiques 

méthoxylés ont été déterminées par la méthode relative (chapitre III.1.2.1.1). Pour chaque 

composé aromatique méthoxylé deux ou trois références ont été utilisées et 3 à 5 expériences 
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ont été réalisées par référence. Les composés de référence utilisés dans cette étude et leurs 

constantes avec les radicaux hydroxyles (kref en cm3.molécule-1.s-1) sont : le propène ((3,01 ± 

0,15) � 10-11 ; [Atkinson et al., 1989]), le 1-butène ((3,15 ± 0,20) � 10-11 ; [Atkinson, 1986]), 

le 1,3-butadiène ((6,93 ± 0,48) � 10-11 ; [Li et al., 2006]) et le 2-méthyl-2-butène ((8,72 ± 

0,20) � 10-11 ; [Atkinson et al., 1989]). 

Des études préliminaires ont montré que la photolyse des composés aromatiques méthoxylés 

et des références sont négligeables. En outre, nous avons observé que les pertes sur les parois 

de la chambre de simulation des composés de référence étaient  très faibles, contrairement à 

celles des aromatiques méthoxylés pour lesquels kparoi varient entre 0,07 et 0,34 h-1 et 0,13 et 

0,28 h-1 pour les CSA de 480 L et 1080 L, respectivement. Le dépôt sur les parois de la 

chambre de ces composés a donc été pris en compte lors de l’analyse des données. 

 

Aromatique méthoxylé  (+ paroi)  → Produits (kparoi)  (R. IV.3) 

 

Le traitement cinétique des réactions (2) à (4) conduit à la relation suivante : 

 

t]méthoxylé aromatique[

]méthoxylé aromatique[
ln 0  - kparoi (t – t0) =  

ref

AM

k

k

t]référence[

]référence[
ln 0

(Eq. IV.1) 

  

où kAM, kref et kparoi sont les constantes de vitesse pour les réactions (2), (3) et (4), 

respectivement. Les indices 0 et t correspondent au temps initial t0, et au temps t, 

respectivement. Les données cinétiques représentées graphiquement sous la forme de 

l’équation (Eq. IV.1) doivent être linéaires et passer par zéro avec une pente égale à kAM/kref.  

 

Les concentrations initiales utilisées ont été les suivantes : COV (1,5 – 2 ppm), CH3ONO (2 – 

10 ppm) et NO (0,5 – 4 ppm). Les concentrations les plus faibles ont été utilisées dans la plus 

grande chambre. 

 

 

IV.2.2. Résultats et discussion 
 

Les données cinétiques obtenues pour chaque aromatique méthoxylé (AM) ont été 

représentées suivant l’équation Eq. IV.1 sur les Figures IV.5 à IV.12.  



 184

0,0

0,3

0,6

0,9

0,0 0,3 0,6 0,9

ln
([M

B
] 0

/[M
B

] t
)-

k p
a

ro
i(t

-t
0)

ln([référence]0/[référence]t)-kparoi(t-t0)

propène

1-butène

0,0

0,3

0,6

0,9

0,0 0,3 0,6 0,9

ln
([M

B
] 0

/[M
B

] t
)-

k p
a

ro
i(t

-t
0)

ln([référence]0/[référence]t)-kparoi(t-t0)

propène

1-butène

propènepropène

1-butène1-butène

 

Figure IV.5. Données obtenues pour la réaction du méthoxybenzène (MB) avec les radicaux 
hydroxyles à (295 ± 2) K avec, comme références, le 1-butène et le propène. Pour plus de 

clarté, les données relatives au 1-butène ont été verticalement décalées de 0,3 unités. 
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Figure IV.6. Données obtenues pour la réaction du 1-méthoxy-2-méthylbenzène (MMB) 
avecles radicaux hydroxyles à (295 ± 2) K avec, comme références, le 1-butène, le propène. 
Pour plus de clarté, les données relatives au 1-butène ont été verticalement décalées de 0,3 

unités. 
 



 185

0,0

0,3

0,6

0,9

1,2

1,5

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

ln
([

2-
M

P
] 0

/]2
-M

P
] t

)-
k p

a
ro

i(t
-t

0)

ln([référence]0/[référence]t)-kparoi(t-t0)

propène

2-méthyl-2-butène

1,3-butadiène

0,0

0,3

0,6

0,9

1,2

1,5

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

ln
([

2-
M

P
] 0

/]2
-M

P
] t

)-
k p

a
ro

i(t
-t

0)

ln([référence]0/[référence]t)-kparoi(t-t0)

propène

2-méthyl-2-butène

1,3-butadiène

propènepropène

2-méthyl-2-butène2-méthyl-2-butène

1,3-butadiène1,3-butadiène

 

Figure IV.7. Données obtenues à (295 ± 2) K avec, comme références, le propène, le 1,3-
butadiène et le 2-méthyl-2-butène. Pour plus de clarté, les données relatives aux propène et 2-

méthyl-2-butène ont été verticalement décalées, respectivement, de 0,3 et 0,6 unités. 
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Figure IV.8. Données obtenues pour la réaction du 3-méthoxyphénol (3-MP) avec les 
radicaux hydroxyles à (295 ± 2) K avec, comme références, le 1-butène et le propène. Pour 
plus de clarté, les données relatives au 1-butène ont été verticalement décalées de 0,3 unités.  
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Figure IV.9. Données obtenues pour la réaction du 4-méthoxyphénol (4-MP) avec les 
radicaux hydroxyles à (295 ± 2) K avec, comme références, le 1-butène et le propène. Pour 
plus de clarté, les données relatives au 1-butène ont été verticalement décalées de 0,3 unités. 
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Figure IV.10. Données obtenues pour la réaction du 2-méthoxy-4-méthylphénol (2-M-4MP) 
avec les radicaux hydroxyles à (295 ± 2) K avec, comme références, le 1-butène et le propène. 

Pour plus de clarté, les données relatives au 1-butène ont été verticalement décalées de 0,3 
unités. 
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Figure IV.11. Données obtenues pour la réaction du 2,3,-diméthoxyphénol (2,3-DMP) avec 
les radicaux hydroxyles à (295 ± 2) K avec, comme références, le propène et le 1,3-butadiène. 

Pour plus de clarté, les données relatives au propène  ont été verticalement décalées de 0,3 
unités. 
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Figure IV.12. Données obtenues pour la réaction du 2,6-diméthoxyphénol (2,6-DMP) avec les 
radicaux hydroxyles à (295 ± 2) K avec, comme références, le 1-butène et le 1,3-butadiène. 
Pour plus de clarté, les données relatives au 1-butène ont été verticalement décalées de 0,3 

unités. 
 

 

Les tracés de la loi de vitesse présentent une bonne linéarité et passent  presque par zéro. Les 

pentes (kAM/kref) des droites de régression et les constantes de réaction avec OH sont résumées 

dans la Tableau IV.1 ainsi que les durées de vie correspondantes. Les valeurs de la littérature 
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ainsi que celles calculées à partir de la relation structure-activité (SAR) développée par Kwok 

et Atkinson [1995] sont également indiquées. 

 

Le Tableau IV.1 montre que les constantes de réaction avec OH déterminées pour chaque 

composé aromatique en utilisant différentes références présentent une bonne concordance. 

Nous avons donc choisi de calculer la moyenne arithmétique de toutes les valeurs obtenues 

expérimentalement avec toutes les références pour chaque composé étudié. Cette dernière 

représente la constante définitive. Le détail du calcul des constantes de réactions finales ainsi 

que celui des erreurs sont présentés dans l’Annexe 1.  
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Tableau IV.1. Constantes de vitesse pour la réaction des radicaux OH avec les aromatiques méthoxylés (AM) à (295 ± 2) K et durées de vie 
associées. 

Composé Référence kAM /kref
a kAM

b 
10-11 cm3.molécule-1.s-1 

kAM  (moyen) 
10-11 cm3.molécule-1.s-1 

kAM
c (prédit) 

10-11 cm3.molécule-1.s-1 
kAM  (littérature) 

10-11 cm3.molécule-1.s-1 
τAM

d (h) 

MB 
 

propène 

1-butène 

0,78 ± 0,03 

0,60 ± 0,03 

2,35 ± 0,14 

1,89 ± 0,16 
2,12 ± 0,21 2,23 2,20± 0,15e 

1,96 ± 0,24f 
8,2 

MMB 
propène 

1-butène 

1,48 ± 0,06 

1,53 ± 0,08 

4,45 ± 0,28 

4,82 ± 0,40 
4,64 ± 0,49 2,73  3,7 

2-MP 

propène 

1,3-butadiène 

2-méthyl-2-butène 

propène (1080 L) 

1,3-butadiène (1080 L) 

1,68 ± 0,04 

0,74 ± 0,01 

0,75 ± 0,02 

1,64 ± 0,08 

0,79 ± 0,02 

5,04 ± 0,28 

5,16 ± 0,37 

6,55 ± 0,21 

4,94 ± 0,27 

5,50 ± 0,42 

5,44 ± 0,72 2,98 7,53 ± 0,41e 3,2 

3-MP 
propène 

1-butène 

2,35 ± 0,07 

2,24 ± 0,09 

7,06 ± 0,42 

7,04 ± 0,54 
7,05 ± 0,68 20,1 9,80 ± 0,46e 2,5 

4-MP 
propène 

1,3-butadiène 

1,79 ± 0,05 

0,88 ± 0,03 

5,38 ± 0,47 

6,12 ± 0,47 
5,75 ± 0,56 2,98 9,50 ± 0,55e 3,0 

2-M-4-MP 
propène 

1-butène 

2,53 ± 0,07 

2,43 ± 0,03 

7,61 ± 0,43 

7,67 ± 0,54 
7,64 ± 0,69 3,98 9,45 ± 0,59e 2,3 

2,3-DMP 
1,3-butadiène 

1-butène 

1,07 ± 0,06 

2,40 ± 0,03 

7,42 ± 0,64 

7,56 ± 0,49 
7,49 ± 0,81 20,2  2,3 

2,6-DMP 
1,3-butadiène 

1-butène 

1,23 ± 0,08 

2,44 ± 0,07 

8,52 ± 0,81 

7,67 ± 0,54 
8,10 ± 0,98 16,5 9,65 ± 1,62g 2,1 

a kAM = karomatique méthoxylé ; kref = k référence. 
b  Les erreurs indiquées incluent l’erreur sur la constante du composé de référence et deux fois l’écart-type résultant de 
la régression linéaire. 
c Calculée en utilisant la relation structure-activité (SAR) [Kwok and Atkinson, 1995]. 

d Durée de vie en heures: τAM = 1/kAM[OH], avec pour concentration moyenne sur 12 h [OH] = 1,6 � 106 
molécules.cm-3 [Prinn et al., 1995]. 
e [Coeur-Tourneur et al., 2010]. f  [Perry et al., 1977]. g Ce travail (chapitre III.1.2.1). 
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IV.2.2.1. Comparaison avec les données de la littérature 

 

Pour le 2-méthylanisole et le 2,3-diméthoxyphénol, cette étude représente la première 

détermination de leur constante de réaction avec les radicaux hydroxyles. En revanche, les 

constantes obtenues pour les autres composés aromatiques méthoxylés peuvent être 

comparées avec celles disponibles dans la littérature. 

 

Dans l’étude de Coeur-Tourneur et al. [2010] et le chapitre III.1.2.1 sont présentées les 

constantes déterminées précédemment dans la chambre de simulation du LPCA pour l’anisole 

(aromatique monosubstitué), le guaiacol, le 3-MP, le 4-MP (trois aromatiques di-substitués), 

le 2-M-4MP et le syringol (deux aromatiques tri-substitués) (Tableau IV.1). Les constantes 

mesurées dans les chambres de simulation de l’Université de Wuppertal sont en bon accord 

avec celles obtenues au LPCA ;  les valeurs de cette étude sont cependant en moyenne de 20 à 

30% plus faibles. 

 

 

IV.2.2.2. Comparaison avec la SAR 

 

 La comparaison entre les constantes de réaction des radicaux OH expérimentales et celles 

calculées par la relation structure-activité (SAR ; [Kwok and Atkinson, 1995] ; Annexe 2)  

montre que la seule constante prédite qui est concordante  avec la valeur expérimentale est 

celle de l’anisole, un composé aromatique monosubstitué (Tableau IV.1). Pour les 

aromatiques di- ou tri- substitués, la méthode SAR a tendance soit à surestimer soit à sous-

estimer les constantes d’un facteur 2 ou 3. Cette observation avait déjà été faite par Coeur-

Tourneur et al. [2010], et Moriarty et al. [2003] pour les composés organiques 

polyfonctionnels. Si on souhaite améliorer la prédiction des constantes de vitesse des 

composés aromatiques par la méthode SAR, d’autres constantes d’aromatiques 

polyfonctionnels avec les radicaux OH doivent être expérimentalement déterminées. 
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IV.2.2.3. Influence de la substitution sur la réactivité : nature, position et nombre de 

substituants 

 

Pour une meilleure compréhension de la réactivité atmosphérique des composés aromatiques 

méthoxylés, nous avons comparé les constantes de réaction obtenues avec celles d’autres 

aromatiques substitués. Les valeurs d’une série d’aromatiques substitués (par un groupement 

méthyle, méthoxy ou hydroxyle) sont listées dans le Tableau IV.2.  

 

Les constantes de réaction des radicaux hydroxyles avec des aromatiques monosubstitués tels 

que le toluène, l’anisole et le phénol sont tels que ktoluène << kméthoxybenzène < kphénol, ce qui 

suggère que l’effet activant des différents groupes vis à vis de l’addition de OH peut être 

classé dans l’ordre suivant : -OH > -OCH3 >> -CH3. Cependant, si nous comparons les 

constantes de réaction des radicaux OH avec des composés di-substitués comme le o-xylène 

(1,2-diméthylbenzène ; 1,36 � 10-11 cm3.molécule-1.s-1 ; [Calvert et al., 2002]), le o-crésol (1-

hydroxy-2-méthylbenzène ; 4,30 � 10-11 cm3.molécule-1.s-1 ; [Coeur-Tourneur et al., 2006]) et 

le 2-méthylanisole (1-méthoxy-2-méthylbenzène ; 4,59 � 10-11 cm3.molécule-1.s-1), l’effet des 

substituants sur l’addition électrophile d’OH sur le cycle aromatique peut être classé dans un 

ordre différent (-OCH3 > -OH >> -CH3). De plus, les constantes des diméthylphénols et 

diméthoxyphénols sont respectivement dans la gamme (7-11) � 10-11 cm3.molécule-1.s-1 

[Thüner et al., 2004]  et (7-8) � 10-11 cm3.molécule-1.s-1, ce qui suggère que pour ces 

composés aromatiques tri-substitués l’effet activant des groupements méthyle et méthoxy est 

similaire.  

D’après ces observations, nous pouvons donc conclure qu’il est difficile d’estimer les 

constantes de réaction avec les radicaux OH des aromatiques poly-substitués en ne prenant en 

compte que les effets activant des différents groupements. D’autres facteurs  doivent être pris 

en compte tels que les facteurs stériques qui ne sont pas pris en compte dans la méthode SAR. 

Ces derniers pourraient expliquer pourquoi cette méthode semi-empirique ne permet pas de 

prédire avec exactitude les constantes de réaction des radicaux OH avec des aromatiques 

poly-substitués. 
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Tableau IV.2. Comparaison des constantes pour les réactions des radicaux OH avec une série 
de composés (à T = (296 ± 2) K). 

Composé kOH  
10-11 cm3.molécule-1.s-1 Référence 

méthylbenzène 
(toluène) 

0,60 Calvert et al., 2002 

méthoxybenzène 
(anisole) 

2,17 Cette étude 

hydroxybenzène 
(phénol) 

2,70 Calvert et al., 2002 

1,2-diméthylbenzène 
(o-xylène) 

1,36 Calvert et al., 2002 

1,3-diméthylbenzène 
(m-xylène) 

2,31 Calvert et al., 2002 

1,4-diméthylbenzène 
(p-xylène) 

1,43 Calvert et al., 2002 

1-méthoxy-2-méthylbenzène  
(2-méthylanisole) 

4,59 Cette étude 

2-méthoxyphénol (guaiacol) 5,44 Cette étude 

3-méthoxyphénol 7,05 Cette étude 

4-méthoxyphénol 5,75 Cette étude 

2-méthylphénol (o-crésol) 4,30 Coeur-Tourneur et al., 2006 

3-méthylphénol (m-crésol) 5,90 Coeur-Tourneur et al., 2006 

3-méthylphénol (p-crésol) 5,00 Coeur-Tourneur et al., 2006 

1,2-dihydroxybenzène (catéchol) 10,4 Olariu et al., 2000 

2,4-diméthylphénol 7,40 Thüner et al., 2004 

2,5-diméthylphénol 8,80 Thüner et al., 2004 

2,6-diméthylphénol 6,70 Thüner et al., 2004 

3,4-diméthylphénol 8,30 Thüner et al., 2004 

3,5-diméthylphénol 11,4 Thüner et al., 2004 

2-méthoxy-4-méthylphénol 7,64 Cette étude 

2,3-diméthoxyphénol 7,49 Cette étude 

2,6-diméthoxyphénol (syringol) 8,10 Cette étude 

1,2-dihydroxy-3-méthylbenzène 20,5 Olariu et al., 2004 

1,2-dihydroxy-4-méthylbenzène 15,6 Olariu et al., 2004 
a La constante indiquée est  la moyenne de toutes les valeurs disponibles dans la littérature. 
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IV.3. Réactivité des composés aromatiques méthoxylés avec les atomes de 
chlore (Cl) 
 

 

Dans la suite de ce chapitre sont présentés les expériences réalisées pour la détermination des 

constantes de réaction des atomes de atomes de chlore avec l’anisole (MB), le guaiacol (2-

MP), le 3-méthoxyphénol (3-MP), le 4-méthoxyphénol (4-MP), le 2-méthoxy-4-méthylphénol 

(2-M-4-MP), le syringol (2,6-DMP), le 2-méthylanisole (MMB) et le 2,3-diméthoxyphénol 

(2,3-DMP).  

 

 

IV.3.1. Protocole expérimental 
 

Dans les CSA, les atomes de chlore ont été produits à partir de la photolyse du chlore 

moléculaire (Cl2) par des lampes fluorescentes : 

  

Cl2 + hν (λmax = 360 nm)  → 2 Cl  (R. IV.4) 

 

 

Les conditions d’enregistrement des spectres IR sont détaillées dans le chapitre IV.2.1.  

 

Les constantes de la réaction des aromatiques méthoxylés avec Cl ont été déterminées par la 

méthode relative. Cette dernière a été décrite précédemment dans le chapitre III.1.2.1.1. Deux 

à trois références ont été utilisées par aromatique méthoxylé et trois à cinq expériences ont été 

réalisées pour chaque référence. Les composés de référence utilisés dans cette étude et leur 

constante de réaction avec Cl (kref, en cm3.molécule-1.s-1) sont : le propène ((2,23 ± 0,31) � 

10-10, [Ceacero-Vega et al., 2009]), le 1-butène ((2,94 ± 0,42) � 10-10, [Ceacero-Vega et al., 

2009]), le 1,3-butadiène ((4,20 ± 0,4) � 10-10, [Ragains et al., 1997]) et l’isoprène ((3,44 ± 

0,32) � 10-10, [Xing et al., 2009]). 

 

En présence d’atomes de chlore, les composés de référence et les réactifs (aromatiques 

méthoxylés) sont consommés par les réactions suivantes : 

 

Aromatique méthoxylé   + Cl → Produits (kAM)  (R. IV.5) 
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Référence       +  Cl → Produits (kref)   (R. IV.6) 

 

 

Des études préliminaires ont montré que dans nos conditions expérimentales, la photolyse 

ainsi que la réaction des composés aromatiques méthoxylés avec le dichlore (Cl2) étaient 

négligeables. De même, les pertes sur les parois de la chambre des composés de référence 

sont négligeables contrairement à celles des aromatiques méthoxylés pour lesquels elles ont 

été prises en compte dans le traitement cinétique (R. IV.1 dans le chapitre  IV.2.1). Les pertes 

sur les parois des aromatiques méthoxylés ont été obtenues en suivant leur concentration dans 

le noir avant chaque expérience. Elles sont comprises entre 0,12 et 0,66 h-1. Les valeurs les 

plus faibles ont été obtenues dans la CSA de 1080 L. 

  

Les concentrations initiales des composés aromatiques méthoxylés et des références ont été 

comprises entre 1,5 ppm et 5,2 ppm. Les concentrations initiales en Cl2 ont été  de l’ordre de 

2 ppm à 15 ppm (les valeurs les plus faibles représentant les concentrations utilisées dans la 

chambre de 1080 L). 

 

 

IV.3.2. Résultats et discussion 
 

Les données obtenues sont représentées graphiquement sous la forme de l’équation (I) sur les 

Figures IV.13 à IV.20. Toutes les droites de régression présentent une bonne linéarité et 

passent pratiquement par zéro. Les pentes (kAM/kref) des droites de régression et les constantes 

de réaction calculées à partir de ces pentes sont résumées dans le Tableau IV.3. 
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Figure IV.13. Données obtenues pour la réaction du méthoxybenzène (MB) avec les atomes 
de chlore à (295 ± 2) K avec, comme références, le 1-butène, le propène et le 1,3-butadiène. 

Pour plus de clarté, les données relatives aux propène et 1-butène ont été verticalement 
décalées, respectivement, de 0,3 et 0,6 unités. 
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Figure IV.14. Données obtenues pour la réaction du 1-méthoxy-2-méthylbenzène (MMB) 
avec les atomes de chlore à (295 ± 2) K avec, comme références, le 1-butène et le propène. 
Pour plus de clarté, les données relatives au 1-butène ont été verticalement décalées de 0,3 

unités. 
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Figure IV.15. Données obtenues pour la réaction du 2-méthoxyphénol (2-MP) avec les atomes 
de chlore à (295 ± 2) K avec, comme références le 1-butène, le propène et le 1,3-butadiène. 

Pour plus de clarté, les données relatives aux propène et 1-butène ont été verticalement 
décalées, respectivement, de 0,3 et 0,6 unités. 
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Figure IV.16. Données obtenues pour la réaction du 3-méthoxyphénol (3-MP) avec les atomes 
de chlore à (295 ± 2) K avec, comme références, le 1-butène, le propène et l’isoprène. Pour 
plus de clarté, les données relatives aux propène et 1-butène ont été verticalement décalées, 

respectivement, de 0,6 et 0,3unités. 
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Figure IV.17. Données obtenues pour la réaction du 4-méthoxyphénol (4-MP) avec les atomes 
de chlore à (295 ± 2) K avec, comme références, le 1-butène et le propène. Pour plus de 

clarté, les données relatives au propène ont été décalées de 0,3 unités. 
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Figure IV.18. Données obtenues pour la réaction du 2-méthoxy-4-méthylphénol (2-M-4-MP) 
avec les atomes de chlore à (295 ± 2) K avec, comme références, le 1-butène et le propène. 
Pour plus de clarté, les données relatives au 1-butène ont été verticalement décalées de 0,3 

unités. 
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Figure IV.19. Données obtenues pour la réaction du 2,3-diméthoxyphénol (2,3-DMP) avec les 
atomes de chlore à (295 ± 2) K avec, comme références, le 1-butène, le propène et le 1,3-

butadiène. Pour plus de clarté, les données relatives aux propène et 1-butène ont été 
verticalement décalées, respectivement, de 0,3 et 0,6 unités. 
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Figure IV.20. Données obtenues pour la réaction du 2,6-diméthoxyphénol (2,6-DMP) avec les 
atomes de chlore à (295 ± 2) K avec, comme référence le 1-butène, le propène et le 1,3-

butadiène. Pour plus de clarté, les données relatives aux propène et 1-butène ont été 
verticalement décalées, respectivement, de 0,3 et 0,6 unités. 

 
 



 199

Comme le montre le Tableau IV.3, les constantes de réaction déterminées pour chaque 

composé aromatique méthoxylé avec les différentes références présentent une bonne 

concordance. Le détail du calcul des constantes de réactions finales ainsi que celui des erreurs 

sont présentés dans l’Annexe 1.  

 
Des études ont montré que des réactions secondaires avec les radicaux OH pouvaient avoir 

lieu lors d’études cinétiques relatives avec Cl réalisées dans l’air [Jenkin et al., 2007 ; Xing et 

al. 2009 ; Kaiser et al., 2010]. La réaction du chlore avec les composés méthoxylés et les 

références produirait des radicaux péroxyles et hydropéroxyles (HO2) qui réagiraient pour 

former des radicaux hydroxyles. La réaction de OH avec les aromatiques méthoxylés et/ou les 

références pourrait alors entrer en compétition avec celle avec Cl et ainsi conduire à une 

surestimation de la constante de vitesse kCl. Lors de nos expériences, la contribution de la 

réaction avec les radicaux hydroxyles est probablement très faible puisque les constantes de 

vitesse avec OH des composés étudiés et des références sont plus faibles d’un facteur 2 à 6 

que celles avec Cl. De plus la quantité de radicaux OH formés reste bien inférieure à celles 

des atomes de Cl puisque les concentrations initiales en Cl2 sont élevées (2 à 15 ppm). Enfin, 

le bon accord obtenu entre les différentes références pour chaque composé étudié indique que 

ces réactions secondaires avec OH ne sont pas significatives dans nos conditions 

expériementales. 

 
Cette étude représente la première détermination des constantes de vitesse pour la réaction en 

phase gazeuse des atomes de chlore avec les composés aromatiques méthoxylés et une 

comparaison avec des valeurs de la littérature n’est donc pas possible. Cependant, le bon 

accord entre les valeurs des constantes obtenues en utilisant plusieurs références suggère que 

les mesures sont fiables et exempts de tout artéfact expérimental. 
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Tableau IV.3. Constantes de vitesse pour la réaction des atomes de chlore avec les aromatiques méthoxylés (AM) à (295 ± 2) K et durées de vie 
associées. 

Composé Référence 
 

kCOV/kref 

 

kCOV
a
 

(10-10cm3.molécule-1.s-1) 
kCOV(moyen)a  

(10-10cm3.molécule-1.s-1) 
τAM

b
 

(h) 

méthoxybenzène 
 

propène 
1-butène 

1,3-butadiène 

0,47 ± 0,01 
0,38 ± 0,01 
0,25 ± 0,01 

1,05 ± 0,11 
1,11 ± 0,16 
1,05 ± 0,15 

1,07 ± 0,24 52 

1-méthoxy-2-méthylbenzène 
 

propène 
1-butène 

0,56 ± 0,01 
0,39 ± 0,01 

1,16 ± 0,17 
1,24 ± 0,17 1,20 ± 0,24 46 

2-méthoxyphénol 
 

propène 
1-butène 

1,3-butadiène 

1,15 ± 0,03 
1,05 ± 0,03 
0,77 ± 0,01 

2,56 ± 0,36 
3,09 ± 0,45 
3,25 ± 0,31 

2,97 ± 0,66 19 

3-méthoxyphénol 
 

propène 
1-butène 
isoprène 

1,37 ± 0,02 
0,99 ± 0,05 
0,85 ± 0,01 

3,06 ± 0,43 
2,92 ± 0,45 
2,91 ± 0,61 

2,96 ± 0,68 19 

4-méthoxyphénol 
 

propène 
1-butène 

1,40 ± 0,03 
0,89 ± 0,02 

3,12 ± 0,44 
2,61 ± 0,38 2,86 ± 0,58 19 

2-méthoxy-4-méthylphénol 
 

propène 
1-butène 

1,45 ± 0,05 
1,18 ± 0,02 

3,23 ± 0,46 
3,48 ± 0,50 3,35 ± 0,68 17 

2,3-diméthoxyphénol 
 

propène 
1-butène 

1,3-butadiène 

1,95 ± 0,04 
1,69 ± 0,06 
1,16 ± 0,03 

4,35 ± 0,61 
4,97 ± 0,73 
4,87 ± 0,73 

4,73 ± 1,06 12 

2,6-diméthoxyphénol 
 

propène 
1-butène 

1,3-butadiène 

1,01 ± 0,03 
0,95 ± 0,01 
0,74 ± 0,03 

2,25 ± 0,32 
2,80 ± 0,40 
3,09 ± 0,32 

2,71 ± 0,61 21 

a Les erreurs indiquées  incluent l’erreur sur la constante du composé de référence et deux fois l’écart-type résultant de la régression linéaire. 
b  Durée de vie en heures : τAM = 1/kAM[Cl], avec [Cl] = 5 � 104 atomes.cm-3 [Spicer et al., 1998]. 
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IV.3.2.1. Influence de la substitution sur la réactivité : nature, nombre et position des 

groupements 

 

Afin d’étudier l’influence de la substitution sur la réactivité, une comparaison des constantes 

de réaction des composés étudiés avec Cl a été réalisée avec celle du benzène, d’autres 

composés aromatiques substitués et des composés non aromatiques. Les constantes de vitesse 

pour la réaction des atomes de chlore avec une série d’hydrocarbures méthylés, méthoxylés et 

hydroxylés sont présentées dans le Tableau IV.4. 

 

La réaction des atomes de chlore avec les hydrocarbures aromatiques est connue pour 

conduire principalement à l’arrachement d’un atome d’hydrogène présent sur un substituant 

du cycle aromatique [Wang et al., 2005]. L’arrachement d’un atome d’hydrogène du cycle est 

extrêmement défavorable du fait de la nature particulièrement stable de celui-ci. Par exemple, 

la constante de vitesse pour la réaction du Cl avec le toluène (méthylbenzène ; C6H5-CH3), qui 

possède un groupement -CH3, est beaucoup plus élevée (environ 6 ordres de grandeur) que 

celle avec le benzène. Les constantes pour la réaction du Cl avec l’anisole (méthoxybenzène ; 

C6H5-OCH3) et le phénol (hydroxybenzène ; C6H5-OH) sont  respectivement deux et trois fois 

plus élevées que celle avec le toluène. 

 

Pour mieux comprendre la réaction du Cl avec les composés organiques, il est également 

intéressant de comparer la réactivité d’atomes hydrogène présents sur un substituant du cycle 

aromatique avec celle d’atomes d’hydrogène de composés non aromatiques. Par exemple, la 

réactivité du groupement méthyle (-CH3) de l’éthane (C2H6) avec Cl est de 0,29 � 10-10 

cm3.molécule-1.s-1 (elle est calculée comme étant égale à la moitié de la valeur de kCl de 

l’éthane qui est de 0,57 � 10-10  cm3.molécule-1.s-1 ; [Kaiser et al., 2004]). Une comparaison 

avec la constante de vitesse du toluène (kCl(toluène) = 0,62 �10-10 cm3.molécule-1.s-1) montre 

que le substituant -CH3 du toluène est approximativement deux fois plus réactif que le -CH3 

de l’éthane. Cette réactivité augmentée du groupement -CH3 du toluène vis-à-vis du Cl est 

probablement le résultat de la stabilisation du radical benzyle (C6H5-CH2) formé après 

arrachement de H, du fait de la délocalisation de son électron célibataire sur l’ensemble du 

cycle aromatique. 
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Tableau IV.4. Comparaison des constantes pour les réactions des radicaux OH et des atomes de Cl avec une série de composés (à T = (296 ± 2) 
K. 

Composé kOH  
10-11 cm3.molécule-1.s-1 Référence kCl  

10-11 cm3.molécule-1.s-1 Référence 

éthane   5,70 Kaiser et al., 2004 

diméthyléther   18,0 Jenkin et al., 2010 

méthanol   5,50 Atkinson et al., 2006 

alcool benzylique   9,30 Nozière et al., 1994 

benzène   1,76 �10-5 Alecu et al., 2007 

méthylbenzène 
(toluène) 

0,60 Calvert et al., 2002 6,2a Wang et al., 2005 

méthoxybenzène 
(anisole) 

2,17 Cette étude 10,7 Cette étude 

hydroxybenzène 
(phénol) 

2,70 Calvert et al., 2002 19,3 Jenkin et al., 2010 

1,2-diméthylbenzène 
(o-xylène) 

1,36 Calvert et al., 2002 14,0 a Wang et al., 2005 

1,3-diméthylbenzène 
(m-xylène) 

2,31 Calvert et al., 2002 13,5 a Wang et al., 2005 

1,4-diméthylbenzène 
(p-xylène) 

1,43 Calvert et al., 2002 14,4 a Wang et al., 2005 

1,3,5-triméthylbenzène   24,2 Wang et al., 2005 

1-méthoxy-2-méthylbenzène  
(2-méthylanisole) 

4,59 Cette étude 12,0 Cette étude 

2-méthoxyphénol (guaiacol) 5,44 Cette étude 29,7 Cette étude 

3-méthoxyphénol 7,05 Cette étude 29,6 Cette étude 
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4-méthoxyphénol 5,75 Cette étude 28,6 Cette étude 

2-méthylphénol (o-crésol) 4,3 Coeur-Tourneur et al., 2006   

3-méthylphénol (m-crésol) 5,9 Coeur-Tourneur et al., 2006   

3-méthylphénol (p-crésol) 5,0 Coeur-Tourneur et al., 2006   

1,2-dihydroxybenzène (catéchol) 10,4 Olariu et al., 2000 64,6 Bejan et al., 2010 

2,4-diméthylphénol 7,4 Thüner et al., 2004   

2,5-diméthylphénol 8,8 Thüner et al., 2004   

2,6-diméthylphénol 6,7 Thüner et al., 2004   

3,4-diméthylphénol 8,3 Thüner et al., 2004   

3,5-diméthylphénol 11,4 Thüner et al., 2004   

2-méthoxy-4-méthylphénol 7,64 Cette étude 33,5 Cette étude  

2,3-diméthoxyphénol 7,49 Cette étude 47,3 Cette étude 

2,6-diméthoxyphénol (syringol) 8,1 Cette étude 27,1 Cette étude 

1,2-dihydroxy-3-méthylbenzène 20,5 Olariu et al., 2004 64,9 Bejan et al., 2010 

1,2-dihydroxy-4-méthylbenzène 15,6 Olariu et al., 2004 64,3 Bejan et al., 2010 
a La constante indiquée est  la moyenne de toutes les valeurs disponibles dans la littérature. 
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La constante de vitesse du Cl avec le diméthyle éther (CH3OCH3) est de 1,8 � 10-10  

cm3.molécule-1.s-1 [Jenkin et al., 2010], ce qui suggère une réactivité vis-à-vis du Cl pour 

chacun des groupements -OCH3 de 0,9 � 10-10  cm3.molécule-1.s-1. La constante de 1,07 � 

10-10 cm3.molécule-1.s-1
 mesurée pour la réaction du Cl avec le méthoxybenzène est très 

proche de celle calculée pour le -OCH3 de l’éther de diméthyle. Dans ce cas, la stabilisation 

par résonnance de l’électron célibataire du radical méthoxybenzyl (C6H5-O-CH2)  ne peut se 

produire et la réactivité vis-à-vis du Cl est similaire à celle d’un composé non aromatique.  

La plus grande réactivité du groupement -OCH3 du diméthyle éther et du méthoxybenzène 

comparée à celle du -CH3 de l’éthane peut s’expliquer par la réduction de l’énergie de la 

liaison C-H due à la présence de l’atome d’oxygène de l’éther. L’augmentation de la réactivité 

de la liaison C-H des éthers comparée à celle des alcanes a été observée pour les réactions de 

ces composés avec les radicaux hydroxyles [Mellouki et al., 2003] et semble également 

s’appliquer lors de leur réaction avec Cl. 

 

Les constantes de vitesse vis-à-vis du Cl listées dans le Tableau IV.4 montrent également que 

le phénol (C6H5-OH) est plus réactif avec Cl (1,93 � 10-10 cm3.molécule-1.s-1) que l’alcool 

benzylique (C6H5-CH2-OH) et le méthanol (CH3-OH) qui ont respectivement des constantes 

de 0,93 � 10-10 cm3.molécule-1.s-1 [Nozière et al., 1994] et 0,55 � 10-10  cm3.molécule-1.s-1 

[Atkinson et al., 2006]. La réaction rapide du Cl avec l’hydrogène du groupement -OH du 

phénol peut être expliquée par l’abaissement de l’énergie de dissociation de la liaison O-H, 

comparée à celle de la liaison O-H de l’alcool benzylique et du méthanol, et la formation du 

radical phénoxy (C6H5-O) qui est favorisée par la délocalisation de son électron célibataire sur 

l’ensemble du cycle aromatique qui le stabilise. 

 

Les données présentées dans le Tableau IV.4 permettent également de faire les observations 

suivantes : 

 

- Les constantes de réaction des 1,2-, 1,3- et 1,4-diméthylbenzènes avec Cl sont  

respectivement de 1,40 � 10-10, 1,35 � 10-10 et 1,44 � 10-10  cm3.molécule-1.s-1 

[Wang et al., 2005]. Elles correspondent environ au double de la constante du 

toluène (0,62 � 10-10  cm3.molécule-1.s-1 ; [Wang et al., 2005]). 

- La constante du 1,3,5-triméthylbenzène (2,42 � 10-10 cm3.molécule-1.s-1 ; [Wang et 

al., 2005]) est environ trois fois plus élevée que celle du toluène. 
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- Les constantes de réaction avec le 2- et le 3-méthoxyphénol (respectivement de 2,97 

� 10-10 et 2,96 � 10-10 cm3.molécule-1.s-1) sont légèrement plus faibles que la 

somme des constantes de l’hydroxybenzène (phénol) (1,93 � 10-10 cm3.molécule-

1.s-1 ; [Jenkin et al., 2010]) et du méthoxybenzène (anisole) (1,07 � 10-10 

cm3.molécule-1.s-1). 

- La constante de réaction avec le 2,3-diméthoxyphénol (4,73 � 10-10 cm3.molécule-

1.s-1) est légèrement plus élevée que la somme de deux fois la constante de 

l’hydroxybenzène (phénol) plus celle du méthoxybenzène. 

- La constante avec le 2-méthoxy-4-méthylphénol (3,35 � 10-10 cm3.molécule-1.s-1) 

est légèrement plus faible que la somme des constantes du phénol, du toluène et du 

méthoxybenzène. 

 

Les constantes des aromatiques substitués avec Cl peuvent donc être estimées à partir de la 

nature des groupements fonctionnels fixés sur le cycle en additionnant les contributions de 

chacun d’eux. Les différences observées entre les valeurs calculées par cette méthode, décrite 

juste au-dessus, et les constantes obtenues expérimentalement peuvent être attribuées à des 

effets de stabilisation par résonnance sur le cycle aromatique qui entrainent une augmentation 

de la constante.  

 

D’autres facteurs entrent également en compte dans la valeur des constantes. Ainsi, la 

constante du syringol (2,6-diméthoxyphénol) est environ deux fois plus faible que celle du 

2,3-diméthoxyphénol alors qu’on aurait pu penser qu’elles sont proches. Cette différence est 

probablement liée à la présence des deux groupements méthoxy en positions 2 et 6 sur le 

cycle aromatique du syringol (c’est-à-dire placés directement à droite et à gauche du 

groupement hydroxyle), qui gênent l’accès du Cl à l’atome d’hydrogène du -OH. Ces 

observations suggèrent que des facteurs stériques sont également à prendre en compte pour 

l’estimation des constantes des composés organiques avec les atomes de chlore.  

 

De même, la grande réactivité  du catéchol (1,2-dihydroxybenzène) est surprenante comparée 

à celle du phénol (hydroxybenzène) (plus d’un facteur 3) alors qu’on s’attenderait à une 

constante seulement deux fois plus élevée. La réaction du Cl avec le phénol et le catéchol 

implique la formation d’un radical phénoxy et il est probable que la stabilisation de ce dernier 

soit plus importante pour le dihydroxybenzène que pour le phénol du fait de la présence du 

deuxième groupement –OH et qu’elle favorise donc la réaction avec Cl. Comme les 
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constantes de réaction du Cl avec les 1,3- et 1,4- dihydroxybenzènes ne sont pas disponibles 

dans la littérature, nous ne pouvons pas dire si cette forte augmentation de la réactivité liée à 

la présence d’un groupement OH supplémentaire est spécifique ou non au 1,2-

dihydroxybenzène. 

La même tendance a également été observée avec les radicaux OH, la réaction du 1,2-

dihydroxybenzène étant quatre fois plus rapide que celle du phénol [Olariu et al., 2000]. La 

réaction des aromatiques avec OH se fait principalement via l’addition de OH sur le cycle 

aromatique [Calvert et al, 2002]. L’effet activant du groupement -OH (donneur d’électrons) 

vis-à-vis de l’addition électrophile des radicaux hydroxyles ainsi que la disponibilité des sites 

pour l’addition de OH expliquent cette augmentation de la réactivité observée pour le 

catéchol. 

 

La comparaison entre les kCl du catéchol et des 3- et 4- méthylcatéchols montre que la 

présence d’un groupement –CH3 supplémentaire sur le cycle n’influence pas la valeur de la 

constante de vitesse. Cependant, comme la constante de réaction du Cl avec le catéchol est 

proche de la limite de la cinétique en phase gazeuse (klimite ≈ 2,5 � 10-10 cm3.molécule-1.s-1 ; 

[Finlayson-Pitts et Pitts Jr, 2000]), il n’est pas surprenant de ne pas observer une 

augmentation de la réactivité avec cet ajout du groupement -CH3. 

 

 

IV.3.2.2. Comparaison entre les constantes de réaction des composés aromatiques  avec 

les radicaux OH et avec les atomes de Cl 

 

La réactivité des 2,3-DMP et 2,6-DMP (syringol) avec les radicaux hydroxyles sont très 

proches (leurs constantes kOH sont respectivement de 7,49 � 10-11  et 8,10 � 10-11 

cm3.molécule-1.s-1), ce qui n’est pas le cas pour leur réaction avec les atomes de chlore ; le 

2,3-DMP (kCl = 47,3 � 10-11 cm3.molécule-1.s-1 ) étant environ 1,7 fois plus réactif avec Cl 

que le 2,6-DMP (kCl = 27,1 � 10-11 cm3.molécule-1.s-1). La réaction des aromatiques avec les 

radicaux hydroxyles se produit principalement via l’addition de OH sur le cycle aromatique ; 

l’abstraction d’un atome d’hydrogène étant minoritaire [Calvert et al., 2002]. En revanche, 

avec les atomes de chlore, la première étape est l’arrachement d’un atome d’hydrogène d’un 

des substituants du cycle aromatique [Wang et al., 2005]. Comme suggéré dans le chapitre 

III.2.3.1, la différence de réactivité avec Cl des deux isomères 2,3-DMP et 2,6-DMP pourrait 

s’expliquer par la présence de facteurs de stériques. Pour le 2,6-diméthoxyphénol, l’accès du 
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Cl à l’hydrogène du groupement hydroxyle est relativement encombré, ce qui expliquerait que 

sa constante soit plus faible que celle du 2,3-DMP. Dans le cas de la réaction avec les 

radicaux hydroxyles, ces effets stériques n’interviendraient pas puisque l’addition d’OH sur 

les syringol et 2,3-DMP se fait sur les sites en para ou ortho des substituants –OH et –OCH3 ; 

ces derniers ne sont pas encombrés et sont activés similairement par les substituants –OH et  

–OCH3. 

 

Bien que les atomes de chlore et les radicaux hydroxyles réagissent avec les aromatiques par 

deux mécanismes différents, les constantes de réaction du Cl et d’OH présentent la même 

tendance ; la réactivité augmentant avec le nombre de substituant présent sur le cycle 

aromatique. Les valeurs des constantes sont cependant influencées par la position des 

différents groupements. Par exemple, pour la réaction avec les radicaux OH, on a : k(2-MP) < 

k(3-MP) < k(4-MP) tandis que ces trois isomères de méthoxyphénols ont des constantes similaires 

pour leur réaction avec Cl. La même observation peut être faite pour les xylènes : leurs 

constantes avec OH varient en fonction de la position des groupements méthyles (ko-xylène< kp-

xylène < km-xylène) tandis qu’avec Cl, Wang et al. [2005] n’ont pas observé de différence 

significative entre les isomères. 

 

 

IV.3.4. Implications atmosphériques 
 

Les constantes déterminées dans cette étude (kOH dans la gamme (2,12 - 8,10) × 10-11 

cm3.molécule-1.s-1) permettent de calculer la durée de vie des composés aromatiques 

méthoxylés au regard de leur réaction avec les radicaux OH. En supposant que la 

concentration moyenne sur 12 heures des radicaux hydroxyles est de 1,6 � 106 radicaux.cm-3 

[Prinn et al., 1995], la durée de vie des méthoxybenzènes et des méthoxyphénols sont 

respectivement de 4-8 heures et de 2-3 heures. Nous avons également déterminé les 

constantes de réaction du Cl avec les aromatiques méthoxylés : celles-ci sont comprises entre 

10,7� 10-11 et 47,3 � 10-11 cm3.molécule-1.s-1, ce qui mène à des durées de vie atmosphérique 

de 46-50 heures pour les méthoxybenzènes et 11-21 heures pour les méthoxyphénols (calculs 

effectués pour une concentration en atomes de Cl de 5 � 104 atomes.cm-3 [Spicer et al. 

1998]). Ces données indiquent que bien que les constantes de réaction du Cl avec les 
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composés aromatiques méthoxylés soient 2 à 5 fois plus élevées que celles avec les radicaux 

hydroxyles, le principal puit diurne de ces composés est leur réaction avec OH. 

 

Ces travaux sur la réactivité des méthoxybenzènes et méthoxyphénols avec les radicaux Cl 

ont été publiés dans « Journal of Physical Chemistry »: Lauraguais et al., 2014 (Annexe 9). 
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Le bois-énergie constitue une alternative intéressante pour réduire les émissions de gaz à effet 

de serre, cependant, sa contribution est notable vis-à-vis des particules fines, des composés 

organiques volatils, du monoxyde de carbone et des hydrocarbures polycycliques [ADEME, 

2009]. 

 

L’objectif de cette thèse était de mieux appréhender l’impact de la combustion du bois sur la 

qualité de l’air intérieur et extérieur. Mes travaux se sont concentrés sur l’étude de la 

réactivité atmosphérique de composés émis par la combustion du bois : les méthoxyphénols. 

  

Cette étude a été réalisée dans la chambre de simulation atmosphérique du Laboratoire de 

Physico-Chimie de l’Atmosphère (LPCA) de l’Université du Littoral Côte d’Opale (ULCO) 

et dans celles de la Bergische Universität Wuppertal (BUW, Allemagne). 

 

Les premières expérimentations effectuées concernent la validation de la chambre de 

simulation atmosphérique du LPCA. Nous avons d’abord vérifié que le matériau utilisé pour 

les parois (le PMMA ou PolyMéthacrylate de Méthyle) n’engendrait pas d’artéfact suite à son 

irradiation, à la présence de l’ozone, de radicaux hydroxyles et de radicaux nitrates.  

 

Dans un deuxième temps, la constante de réaction du syringol avec les radicaux OH a été 

déterminée à (294 ± 3) K. La valeur obtenue (9,65�10-11 cm3.molécule-1.s-1) indique que la 

durée de vie atmosphérique du syringol pendant la journée est d’environ 2 heures.  

 

Lors de l’oxydation du guaiacol et du syringol par les radicaux hydroxyles, nous avons 

observé la formation d’aérosols organiques secondaires (AOS) avec des rendements de 0,003-

0,87 et 0,10-0,36, respectivement. L’extrapolation de ces données aux conditions 

atmosphériques a permis de montrer que ces composés sont une source mineure d’aérosols 

organiques secondaires dans de nombreux environnements (charge particulaire de ≅ 5 µg.m-

3), en revanche dans des atmosphères polluées (concentration en particules de ≅ 50 µg.m-3) 

leur contribution peut être plus importante (rendement en AOS de 0,10 pour la réaction du 

syringol avec OH et de 0,20 pour le guaiacol). 

L’étude des produits d’oxydation gazeux et particulaire de la réaction du guaiacol avec les 

radicaux OH a mis en évidence la présence de nitroguaiacols dans la phase gazeuse. Nous 

avons proposé d’utiliser ces composés comme traceurs de la combustion du bois compte tenu 

de leur faible réactivité atmosphérique. 
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Des études cinétiques des réactions des radicaux nitrates avec le guaiacol, le 3-méthoxyphénol 

et le syringol ont également été réalisées à (294 ± 3) K. Elles ont conduit à des constantes de 

vitesse qui sont dans la gamme (1,15 – 21,7) × 10-11 cm3.molécule-1.s-1 et des durées de vie 

associées d’environ 2 minutes pendant la nuit. 

 

Enfin, les travaux réalisés au BUW sur la réaction d’une série de composés aromatiques 

méthoxylés (anisole, 2-méthylanisole, guaiacol, 3-méthoxyphénol, 4-méthoxyphénol, 2-

méthoxy-4-méthylphénol, syringol et 2,3-diméthoxyphénol) ont permis de déterminer leurs 

constantes de vitesse avec les radicaux hydroxyles et les atomes de chlore. Les constantes des 

méthoxybenzènes et méthoxyphénols avec OH obtenues sont comprises entre (2,12 – 

4,64)�10-11 cm3.molécule-1.s-1 et (5,75 - 8,10) �10-11 cm3.molécule-1.s-1, respectivement, ce 

qui conduit à des durées de vie de 4-8 et 3-2 heures. Avec les atomes de chlore, elles sont 

dans la gamme (1,07  – 1,20) �10-10 cm3.molécule-1.s-1, pour les méthoxybenzènes et (2,71 – 

4,73) �10-10 cm3.molécule-1.s-1, pour les méthoxyphénols ; les durées de vie vis-à-vis de cette 

réaction sont respectivement de 46-52 heures et 12-21 heures. 

 

Cette étude sur la réactivité troposphérique des méthoxyphénols est à notre connaissance la 

première qui ait été réalisée. Elle a permis de mettre en évidence une réactivité élevée diurne 

et nocturne de ces composés ainsi que leur contribution à la formation d’AOS. Le bois-

énergie est donc à la fois une source d’aérosols primaires mais également secondaires et son 

utilisation a donc des effets sur l’homme (santé) et l’environnement.  

 

Pour pouvoir mieux appréhender l’impact de la combustion du bois sur la chimie 

atmosphérique, des travaux complémentaires sont encore nécessaires. Des techniques autres 

que la GC-MS permettront d’apporter des informations sur les produits de dégradation formés 

dans les phases gazeuse et particulaire lors de l’oxydation des méthoxyphénols par les 

radicaux OH, NO3 et les atomes de chlore. La récente acquisition d’un PTR-ToF-MS (Proton 

Transfert Reaction-Time of Flight-Mass Spectrometry) permettra l’analyse on-line de la phase 

gazeuse tandis que la mise en place de collaborations avec le CCM (Centre Commun de 

Mesures) de l’Université du Littoral Côte d’Opale et le PHLAM (Laboratoire de Physique des 

Lasers, Atomes et Molécules) de l’Université de Lille permettront l’analyse des aérosols par 

ESI-LC-MS (ElectroSpray Ionization-Liquid Chromatography-Mass Spectrometry), pyrolyse, 
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ToF-SIMS (Time of Flight - Secondary Ion Mass Spectrometry) et LD-LI-ToF-MS (Laser 

Desorption-Laser Ionization-Time of Flight Mass Spectrometry).  
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Annexe 1 : Calculs détaillés des constantes de réaction finales et des erreurs 
 

Les constantes de réaction finales sont calculées à partir de la moyenne arithmétique de toutes 

les valeurs déterminées pour chaque réaction. Le calcul d’erreurs indiquées prend en compte 

l’erreur sur la valeur de la constante de la référence.  

La formule suivante présente le calcul de l’erreur associée à la valeur de constante de réaction 

pour une référence : 
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Ensuite pour estimer l’erreur sur la constante de vitesse finale, il suffit d’appliquer la formule 

suivante : 
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Annexe 2 : Présentation de la méthode SAR (Structure Activity 

Relationship) pour les constantes de réaction des composés aromatiques 

avec les radicaux hydroxyles 

 
 

Plusieurs méthodes de type Structure-Activity Relationship (SAR) ont été décrites par Zetsch 

[1982],  Kwok et Atkinson [1995] et Atkinson [1987,1991] pour la prévision des constantes 

de réaction des composés aromatiques avec les radicaux hydroxyles.  

 

 

Principe 

 

La constante de réaction des composés aromatiques monocycliques avec OH est obtenue en 

considérant les cinq réactions ci-dessous :  

 

- Abstraction d’un ou plusieurs atomes d’hydrogène (kHabs), 

- Réaction avec N, S et P (kN, kS, kP),  

- Réaction sur les doubles liaisons (kdouble), 

- Réactions sur les triples liaisons (ktriple), 

- Addition sur cycle aromatique (kar). 

 

La constante de réaction est obtenue en faisant la somme de toutes les constantes de réactions 

ainsi calculées :  

 

ktot = kHabs + (kN, kS, kP) + kdouble + ktriple + kar  

  

 

Abstraction d’un ou plusieurs atomes d’hydrogène 

 

L’abstraction d’un atome d’hydrogène sur le cycle aromatique est minoritaire et celle-ci aura 

donc lieu essentiellement sur un des substituants du cycle. kH-abs est donc la somme de toutes 

les constantes d’abstraction des substituants du cycle. 
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Le calcul des constantes d’abstraction est basé sur l'évaluation des constantes d’abstraction 

pour les groupes CH3-,  -CH2- et >CH-. La constante d’abstraction dépend de la nature du 

substituant attaché à ces groupes : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

k1aire, k2aire et k3aire sont les constantes élémentaires attribuées respectivement aux 

atomes de carbones primaires, secondaires et tertiaire (en cm3.molécule-1.s-1) ; X, Y et Z sont 

les groupements fonctionnels et F(X), F(Y) et F(Z) sont les facteurs correctifs associés (sans 

dimension) [Kwok and Atkinson, 1955]. 

 

Réaction avec N, S et P  (kN, kS, k-P)  

 

La réactivité de OH avec les atomes de soufre, d’azote et de phosphore est décrite par 

Atkinson [1987] et Kwok et Atkinson [1995]. Comme ce qui a pu être établi pour les 

groupements alkyles, il s’agit en fait d’attribuer des constantes de réaction en fonction des 

substituants sur les hétéroatomes concernés. 
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Réaction sur les doubles et triples liaisons 

 

La réactivité de OH avec les double et triple liaisons est décrite par Ohta [1983, 1984]) et 

Atkinson [1986]. La réaction d’abstraction étant très minoritaire (< 2%), seule l’addition a 

focalisé l’attention des auteurs. Globalement, l’approche consiste à considérer le nombre de 

doubles liaisons conjuguées ou non, ainsi que la nature et le nombre de substituants du 

système. Ainsi chaque système conjugué aura une constante de réaction propre. 

 

 

Réactivité du cycle aromatique 

 

L’abstraction de OH sur le cycle benzénique étant minoritaire, c’est donc l’addition qui est 

prédominante. La méthode décrite par Zetsch en 1982 et dont toutes les autres découlent 

[Atkinson 1987,1991 ; Kwok et Atkinson 1995], détaille le calcul d’estimation de kar. Cette 

méthode repose en partie sur les travaux de Brown et Okamoto [1958] qui ont déterminé une 

constante électrophile pour une série de substituants en fonction de leur position sur le cycle 

aromatique. Ces coefficients notés σi
+ ont été calculés à partir de la linéarisation établie entre 

log (K/KH) pour une série de composés aromatiques substitués (solvolyse de chlorures de 

cumyle substitués) et des constantes de Hammett, établies à partir de l’hydrolyse des acides 

benzoïques substitués équivalents. 

 

En tenant comptes de ces valeurs (Tableau A.2) Zetsch définit pour chaque site potentiel 

d’addition de OH sur le cycle, un coefficient Σσi
+ en faisant appel aux règles suivantes : 

 

- l’encombrement stérique est négligeable pour chaque substituant, 

- la constante électrophile σA d’un substituant A donné est la même en position ortho- et 

para- : σo-A = σp-A, 

- le total Σσi
+ est somme des constantes de chaque substituant i liés au cycle aromatique, 

- Le radical OH s’additionne préférentiellement sur le site présentant le Σσi
+ le plus 

négatif, préférentiellement libre,  

- Si toutes les positions sont occupées, la position ipso, c'est-à-dire le carbone lui-même 

porteur du substituant, est considérée comme une position méta-. 
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En considérant ces hypothèses, la relation (1) a pu être établie pour la détermination de la 

constante. 

 

(1)   log (k/cm3.molecule.s-1) = -11,6 – 1,39Σσi
+ 

 

Cette relation a été mise à jour par Atkinson et al. [1991] :  

 

(2)   log (k/cm3.molecule.s-1) = -11,71 – 1,34Σσi
+ 

 

 

Tableau A.1.Valeurs de σposition et σposition
+. 
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Exemple : Calcul de kOH pour le syringol (2,6-diméthoxyphénol) 
 
 

OH

O

H3C

O

CH3

 
 
 

Abstraction de l’hydrogène :  
 

 
a. sur les groupements méthyle 
 

kHabs = 2 x kprim = 2 x 0,136 x F (-O-R)* 
kHabs = 0,136 x 6,1 
kHabs = 1,659 x 10-12 cm3.molécule-1.s-1 
 
 
*Dans ce cas, F (-O-R) a été considéré avec R = alkyle 
 
 

b. sur le –OH phénolique de la molécule 
 
k-OH = 0,14 x 10-12 cm3.molécule-1.s-1 [Kwok and Atkinson, 1995] 
 
 

Réaction avec N, S et P : rien 
 

 
Addition sur doubles et triples liaisons : rien 
 

 
Addition sur le cycle aromatique 

 
La molécule étant symétrique, on a 2 types de site pour l’addition de OH : A et B. 
 
 
Calcul des Σσi

+  
A :  
Σσi

+ = σp
+ (-OCH3) + σm

+ (-OH) + σp
+ (-OCH3)= - 0,778 + 0,121 - 0,778 = -1,435 

B :  
Σσi

+ = σm
+ (-OCH3) + σm

+ (-OCH3) + σp
+ (-OH)= 2 x 0,047 - 0,92 = - 0,826 

 
La position A possède la Σσi

+  la plus négative, on aura donc addition préférentielle sur A. 
 
On donc : 
 
log (kar/cm3.molécule.s-1) = -11,71 – 1,34Σσi

+ 

A 
B 

A 
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log (kar/cm3.molécule.s-1) = -11,71 – 1,34x (-1,435) 
kar = 163,27 x 10-12 cm3.molecule.s-1 
 
Calcul de ktot :  
 
ktot = kHabs + k-OH + kar = (1,659 + 0,14 + 163,27) x 10-12 = 16,651 x 10-11 cm3.molécule.s-1 
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kparoi 

Annexe 3 : Pertes des AOS sur les parois de la CSA (LPCA, ULCO)  

 

1. Pertes sur les parois des AOS formés lors de la réaction syringol + OH 

 

Les pertes des AOS sur les parois de la chambre ont été déterminées dans le noir (pendant 1 

heure) à la fin de chaque réaction entre le syringol et les radicaux OH.  

 

Ces pertes répondent à une cinétique d’ordre 1.  

                                                          AOS   

       

[ ] [ ]
dt

AOSd
AOSv paroi −== k   � 

[ ]
[ ] t
AOS

AOS
ln paroi

0 k
t

=







 

 

En traçant ln([AOS]0/[AOS]t) en fonction du temps, nous pouvons déterminer kparoi grâce à la 

pente de la droite comme le montre la figure A.1 ([AOS]0 et [AOS]t en µg.m-3). 

y = 2,25E-05x - 1,45E-04
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Figure A.1. ln([AOS]0/[AOS]t) en fonction du temps pour la réaction syringol + OH. 

 

La valeur déterminée pour l’exemple proposé est kparoi  = 2,33 � 10-5 s-1 soit 0,08 h-1. 
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2. Pertes sur les parois des AOS formés lors de la réaction guaiacol + OH 

 

De la même manière, les pertes des AOS sur les parois ont été aussi déterminées à la fin de 

chaque réaction entre le guaiacol et les radicaux hydroxyles. 

 

A partir du tracé ln([AOS]0/[AOS]t) en fonction du temps présenté en Figure A.2, nous 

pouvons déterminer kparoi ([AOS]0 et [AOS]t en µg.m-3). 

y = 3E-05x + 0,0052
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Figure A.2. ln([AOS]0/[AOS]t) en fonction du temps pour la réaction guaiacol + OH. 

 

La valeur déterminée pour l’exemple proposé est kparoi  = 3,29 � 10-5 s-1 soit 0,12 h-1. 

 

 

3. Calcul de la concentration corrigée en AOS 

 

La concentration massique en AOS mesurée est corrigée de la perte sur les parois en utilisant 

la relation suivante : 

[AOS]formée(t) = [AOS]mesurée(t) + [AOS]déposée sur les parois(t)  

                              = [AOS]mesurée(t) × (1 + kparoi × t)  où t est le temps de la réaction.  
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Annexe 4 : Publication Lauraguais et al., 2012 
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Annexe 5 : Structures des produits d’oxydation détectés par Yee et al. 

[2013] pour la réaction guaiacol + OH 

 

 

� Produits d’oxydation issus de la conservation du cycle aromatique 

 

OH

OH

OH

OHH3CO

OH

OHH3CO

OOH

1,2-dihydroxybenzène

(catéchol)
1,2-dihydroxy-6-méthoxybenzène

1,2-dihydroxy-3-hydropéroxy-
6-méthoxybenzène

OH

OH

OH

OHH3CO

OH

OHH3CO

OOH

1,2-dihydroxybenzène

(catéchol)
1,2-dihydroxy-6-méthoxybenzène

1,2-dihydroxy-3-hydropéroxy-
6-méthoxybenzène

 

 

 

 

� Produits d’oxydation issus de l’ouverture du cycle aromatique 

 

éthanedione

(glyoxal)

2-hydroxy-3-méthoxybut-
2-ène-1,4-dione

4-époxy-2-hydroxy-3-
méthoxyhexane-1,4-dione

O
O

OCH3

OH

O

O

OCH3

O

OH

O
O

éthanedione

(glyoxal)

2-hydroxy-3-méthoxybut-
2-ène-1,4-dione

4-époxy-2-hydroxy-3-
méthoxyhexane-1,4-dione

O
O

OCH3

OH

O

O

OCH3

O

OH

O
O
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Annexe 6 : Publication Lauraguais et al., 2014 



 236



 237

Annexe 7 : Synthèse du pentoxyde de diazote (N2O5) 

 

1) Synthèse du N2O5 

- Dans un premier temps, le NO2 est piégé dans un tube en verre placé dans un bain 

d’éthanol à 93 K, sous forme de peroxyde d’azote N2O4.  

- Le  bain d’éthanol est ensuite été déplacé vers un deuxième piège initialement vide. 

- Les cristaux de NO2, sont alors laissés à température ambiante, puis balayés par de 

l’ozone ce qui entraine la formation du pentoxyde de diazote (N2O5) dans le second 

piège. 

- A la fin de la synthèse, le N2O5 est stocké dans un surgélateur à 93 K 

 

 

 

Figure A.3 : Photographie du montage pour la synthèse du N2O5. 

 

 

2) Introduction des radicaux NO3 dans la CSA 

 

Pour introduire les radicaux nitrates dans la CSA, le tube contenant N2O5 est placé dans un 

bain à 153 K et le N2O5 est balayé avec du diazote (le débit de N2 est fixé à 200 mL.min-1). 

Plusieurs ajouts d’une dizaine de seconde sont effectués dans la CSA. Entre chaque addition, 

on attend que la concentration se stabilise.  
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Annexe 8 : Tableau récapitulatif des fragments observés en PTR-ToF-MS 

 

 

Tableau A.2. Récapitulatif des fragments observés en PTR-ToF-MS. 

 

 

 M+1 aire % M+1 aire % M+1 aire % M+1 aire %
123,1 370 2 169,2 850 11 169,2 300 5
140,1 5100 34 183,2 450 6 183,2 450 8
155,1 9700 64 200,2 6400 83 200,2 5000 87
93,1 2600 19 125,1 900 100 125,1 1650 100 125,1 2700 100
111,1 10800 81
107,1 3300 26 139,1 800 100 139,1 1000 1000 139,1 1150 100
125,1 9500 74
93,1 2300 8 139,1 350 10 139,1 500 10 139,1 550 9
110,1 6900 25 153,2 460 13 153,2 650 13 153,2 800 13
125,1 18000 66 170,2 2700 77 170,2 4000 78 170,2 4850 78
93,1 300 2 139,1 100 20 139,1 300 12 139,1 350 10
110,1 650 4 152,2 150 30 152,2 1000 41 152,2 1500 44
125,1 13700 94 170,2 250 50 170,2 1150 47 170,2 1550 46
109,14 1517 87 46 200 46 630
94,1 235 13 65 130

136 240
165 161

Fragments après introduction NO3(3)

syringol

catéchol

3-méthylcatéchol

Fragments avant introduction NO3 Fragments après introduction NO3(1) Fragments après introduction NO3(2)

guaiacol

3-MP

Composé

crésols
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Annexe 9 : Publication Lauraguais et al., 2014 
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Rate Coefficients for the Gas-Phase Reaction  
of Chlorine Atoms with a Series of Methoxylated Aromatic 

Compounds 
 

 Abstract 

The reaction of a series of oxygenated aromatics (2 methoxybenzene and 6 methoxyphenol 
isomers) with chlorine atoms has been studied in two simulation chambers of 1080 L and 480 
L volume at the University of Wuppertal. Experiments were performed at 295 ± 2 K and 1 bar 
total pressure of synthetic air using the relative kinetic method with in situ FTIR spectroscopy 
for chemical analysis. The following rate coefficients (in units of cm3 molecule-1 s-1) were 
determined: methoxybenzene (1.07 ± 0.24) � 10-10 ; 1-methoxy-2-methylbenzene (1.20 ± 
0.24) � 10-10 ; 2-methoxyphenol (guaiacol) (2.97 ± 0.66) � 10-10 ; 3-methoxyphenol (2.99 ± 
0.62) � 10-10 ; 4-methoxyphenol (2.86 ± 0.58) � 10-10 ; 2-methoxy-4-methylphenol (3.35 ± 
0.68) � 10-10 ; 2,3-dimethoxyphenol (4.73 ± 1.06) � 10-10 and 2,6-dimethoxyphenol 
(syringol) (2.71 ± 0.61) � 10-10. To our knowledge, this work represents the first 
determination of the rate coefficients for the gas-phase reaction of the chlorine atoms with the 
methoxy-aromatic compounds investigated.  
The reactivity of the methoxylated aromatics toward Cl is compared with that of other 
substituted aromatic compounds and the difference in the rate coefficient values are 
interpreted in term of the type, number, and positions of the different substituents on the 
aromatic ring.  The atmospheric implications of the studied reactions are also discussed. 
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Introduction 

In urban areas, non-methane hydrocarbons are composed of about 20% of aromatics 
and their contribution to air pollution is well recognized today.1 They are known to form 
photooxidants2,3 and secondary organic aerosols (SOA)1,4,5 and to present risks for human 
health.6. 

The current emergence of environmental policies and the imminent depletion of fossil 
fuels, leads to change to renewable energy sources. The combustion of biomass represents an 
energy source which can reduce the dependence on fossil fuels. However, it has been 
observed that biomass burning is an important source of atmospheric aerosols. This pollution 
has significant impacts on human health7, regional and global air quality8 and climate.9,10 
Biomass burning includes natural fires, human-initiated burning of vegetation, and residential 
wood combustion.11-15 The pyrolysis of wood lignin produces methoxyphenols (2-
methoxyphenol (guaiacol); 2,6-dimethoxyphenol (syringol) and their derivatives).11-16 These 
oxygenated aromatics are then partitioned between gas- and particle- phases and recent works 
have shown their high reactivity with OH radicals17,18 and their potential to form SOA.18,19 

Rate coefficients for the reaction of organics with Cl atoms are generally ten times 
higher than those of the corresponding OH reactions. However, since the global atmospheric 
chlorine atom concentrations is <103 atom cm-3 20-22 and the typical 12 h daily average OH 
radical concentration is 1.6 �106 radicals cm-3 23 Cl-atom initiated degradation of VOCs has 
generally been deemed a relatively unimportant as a sink for VOCs with the possible 
exception of marine coastal regions where two orders of magnitude higher Cl atom 
concentrations have been measured.24,25 Recent field campaigns performed in the USA,26,27 
Canada28 and Germany29 have shown evidence for nitryl chloride (ClNO2) mediated Cl 
chemistry in mid-continental regions far remote from coastal and marine regions. These 
studies suggest that the chemistry of chlorine atoms is higher than what it was previously 
thought in rural continental regions. ClNO2 is produced during the night by heterogeneous 
reaction of dinitrogen pentoxide (N2O5) with particles containing chloride ions (Cl-). During 
daytime, nitryl chloride is photolysed with a short lifetime30, consequently this source of 
chlorine atoms is limited to the first hours of the day. 

The objective of the present study was to determine the rate coefficients for the 
reaction of chlorine atoms with methoxybenzene (MB), 1-methoxy-2-methylbenzene (MMB), 
2-methoxyphenol (2-MP) and a series of structurally related compounds including 3-
methoxyphenol (3-MP), 4-methoxyphenol (4-MP), 2-methoxy-3-methylphenol (2-M-4-MP), 
2,3-dimethoxyphenol (2,3-DMP) and 2,6-dimethoxyphenol (2,6-DMP). The reactivity of 
these methoxylated aromatic (MA) compounds is compared with that of other substituted 
aromatics and their atmospheric lifetimes for their reactions with Cl are determined. 
 

Experimental section  

The experiments were performed in two atmospheric simulation reactors of 1080 L 
quartz glass reaction chamber (QUAREC) and 480 L borosilicate glass reaction chamber at 
295 ± 2 K and 1 bar total pressure of synthetic air. Detailed descriptions of the reactors can be 
found in the literature31,32 and only a brief outline of the main features of each reactor is 
presented here.  

QUAREC (1080 L)  

This reactor is composed of two quartz glass tubes connected by a central flange, with 
a combined total length of 6.2 and 0.47 m inner diameter. It is closed at both ends by 
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aluminium flanges bearing various inlet ports, and can be evacuated to <10−3 mbar by a turbo-
molecular pump system. Three fans ensure the homogeneity of reactant mixing with Teflon 
blades, which are fixed inside the reactor. 

32 super actinic fluorescent lamps (Philips TL 05/40 W: 320 < λ < 480 nm, λmax=360 
nm) and 32 low-pressure mercury lamps (Philips TUV40W, λmax=254 nm) are spaced evenly 
around the reactor. The lamps are wired in parallel and can be switched individually, which 
allows a variation of the light intensity, and thus also the photolysis frequency/radical 
production rate, within the reaction vessel. The chamber is equipped with a White type 
multiple-reflection mirror system, with a base length of 5.91 ± 0.01 m, for sensitive in situ 
long path absorption monitoring of reactants and products in the infrared spectral range of 
4000−600 cm−1. The White system was operated at 82 traverses, giving a total optical path 
length of 484.7 ± 0.8 m. IR spectra were recorded with a resolution of 1 cm−1 using a 
ThermoNicolet Nexus FT-IR spectrometer, equipped with a liquid nitrogen cooled 
mercury−cadmium− telluride (MCT) detector.  

Duran Glass Reactor (480 L)  

This reactor is a cylindrical borosilicate glass vessel (3m in length, 45cm inner 
diameter). Both ends are closed by aluminium flanges, which contain ports for the 
introduction of bath gases and reactants into the chamber. A mixing fan and a capacitance 
manometer are also located on the flanges. Twenty superactinic lamps (Philips TLA 40W/05, 
300 ≤ λ ≤ 450 nm, λmax = 360 nm) surrounded the reactor outside. The chamber can be 
evacuated down to 10−3 mbar by means of a turbo-molecular pump backed by a double stage 
rotary fore pump. In the chamber there is an internally mounted White mirror system operated 
at a total optical path length of 51.6 m which is coupled to an FTIR spectrometer (Nicolet 
6700) for the acquisition of infrared spectra at a resolution of 1 cm-1. 

Experimental Procedure  

Chlorine atoms were produced from the photolysis of molecular chlorine with the 
fluorescent lamps: 

  Cl2 + hν  → 2Cl  (1) 

Each experiment time was around 20 min. Typically 30 interferograms for 
experiments performed in 480 L reactor and 60 interferograms for experiments performed in 
1080 L reaction chamber were co-added per spectrum resulting in a scanning time of about 1 
min. 20 spectra were recorded per experiment (5 in the dark and 15 with the lamps on). In the 
presence of Cl atoms, reference compounds and reactants (methoxylated aromatics) are 
consumed by the following reactions: 

Methoxylated aromatic   + Cl → Products (kMA)  (2) 

Reference       + Cl → Products (kref)               (3) 

The relative kinetic method is based on the assumption that both the methoxylated aromatics 
and references are removed by reaction with Cl atoms. Test experiments showed that loss of 
the methoxylated aromatics and reference compounds due photolysis or reaction with 
molecular chlorine was negligible. The tests showed negligible wall losses for the reference 
compounds whether for methoxylated aromatics they had to be taken into account in the 
kinetic data analysis.  

Methoxylated aromatic  (+ wall) → Products (kwall)  (4) 
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Kinetic treatment of these reactions (2) to (4) leads to the following relationship: 

t]aromatic edmethoxylat[

]aromatic edmethoxylat[
ln 0  - kwall (t – to) =  

ref

MA

k

k

t]reference[

]reference[
ln 0  

(I) 

  

 

where kMA, kref  and kwall are the rate coefficients for reactions (2), (3) and (4), respectively, and 
the subscripts o and t indicate concentrations at the beginning of the reaction, to, and at time t, 
respectively. Plots of the kinetic data in the form of eq (I) should yield a straight line with 
zero intercept and slope kMA/kref. In the experiments wall deposition accounted for 9-15% of 
the overall loss of the methoxylated aromatics. The smaller value representing the wall 
deposition obtained in the 1080 l quartz glass reactor. 

 The initial concentrations of methoxylated aromatics and reference compounds used in 
the experiments were in the range 1.5-5.2 ppmV and the Cl2 initial concentration was about 2-
15 ppmV (smaller values representing the concentrations used in the 1080 l quartz glass 
reactor). 

 The compounds used in this work, their manufacturer, and stated purity were 
methoxybenzene (Acros, 99%), 1-methoxy-2-methylbenzene (Acros, 99%), 2-methoxyphenol 
(Aldrich, 99%), 3-methoxyphenol (Alpha Aesar, 97%), 4-methoxyphenol (Alpha Aesar, 
98%), 2-methoxy-4-methylphenol (Alpha Aesar, 98%), 2,3-dimethoxyphenol (Aldrich, 99%), 
2,6-dimethoxyphenol (Aldrich, 99%), isoprene (Alpha Aesar, 98%), 1,3-butadiene (Messer 
Griesheim, 99%), propene (Messer Griesheim, 99.95%), 1-butene (Messer Griesheim, 99%), 
synthetic air (Air Liquide, 99,999%) and Cl2 (Messer Griesheim, 2.8). 

 

Results 

The rate coefficient for the reaction of chlorine atoms with each methoxylated 
aromatic was determined using two or three reference compounds and 3 to 5 experiments 
were performed for each reference. The reference compounds used in this study and their rate 
coefficients with Cl atoms were (kref, in units of cm3 molecule-1 s-1): propene33, (2.23 ± 0.31) 
� 10-10; 1-butene33, (2.94 ±0.42)� 10-10; 1,3-butadiene34, (4.20 ± 0.4) � 10-10 and isoprene35, 
(3.44 ± 0.32) � 10-10. The kinetic data obtained for each methoxylated aromatic are plotted 
according to eq I in Figures 1 to 8. All the plots show reasonable linearity with near zero 
intercept. The slopes (kMA/kref) derived from the plots and the Cl rate coefficients calculated 
from these slopes are summarized in Table 1. 
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Figure 1. Kinetic data plot for the reaction of methoxybenzene (MB) with chlorine atoms at 
295 ± 2 K using 1-butene (●), propene (▲) and 1,3-butadiene (■),as reference compounds. 
For clarity, data obtained with propene and 1-butene have been vertically shifted by 0.1 and 
0.3 units, respectively. 
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Figure 2. Kinetic data plot for the reaction of 1-methoxy-2-methylbenzene (MMB) with 
chlorine atoms at 295 ± 2 K using 1-butene (●) and propene (▲) as reference compounds. For 
clarity, data obtained with 1-butene have been vertically shifted by 0.3 units. 
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Figure 3. Kinetic data plot for the reaction of 2-methoxyphenol (2-MP) with chlorine atoms 
at 295 ± 2 K using 1-butene (●), propene (▲) and 1,3-butadiene (■) as reference compounds. 
For clarity, data obtained with propene and 1-butene have been vertically shifted by 0.1 and 
0.3 units, respectively.  
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Figure 4. Kinetic data plot for the reaction of with 3-methoxyphenol (3-MP) with chlorine 
atoms at 295 ± 2 K using 1-butene (●), propene (▲) and isoprene (♦) as reference 
compounds. For clarity, data obtained with 1-butene and propene have been vertically shifted 
by 0.1 and 0.3 units, respectively. 
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Figure 5. Kinetic data plot for the reaction of 4-methoxyphenol (4-MP) with chlorine atoms 
at 295 ± 2 K using 1-butene (●) and propene (▲) as reference compounds. For clarity, data 
obtained with propene have been vertically shifted by 0.1 units. 
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Figure  6. . Kinetic data plot for the reaction of 2-methoxy-4-methylphenol (2-M-4-MP) with 
chlorine atoms at 295 ± 2 K using 1-butene (●) and propene (▲) as reference compounds. For 
clarity, data obtained with 1-butene have been vertically shifted by 0.3 units.  
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Figure 7. Kinetic data plot for the reaction of 2,3-dimethoxyphenol (2,3-DMP) with chlorine 
atoms at 295 ± 2 K using 1-butene (●), propene (▲) and 1,3-butadiene (■) as reference 
compounds. For clarity, data obtained with propene and 1-butene have been vertically shifted 
by 0.1 and 0.3 units, respectively.  
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Figure 8. Kinetic data plot for the reaction of 2,6-dimethoxyphenol (2,6-DMP) with chlorine 
atoms at 295 ± 2 K using 1-butene (●), propene (▲) and 1,3-butadiene (■) as reference 
compounds. For clarity, data obtained with propene and 1-butene have been vertically shifted 
by 0.1 and 0.3 units, respectively.  
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Table 1. Rate coefficients for the reaction of Cl atoms with methoxylated aromatics (MA) at 295±2 K and associated atmospheric lifetimes with 
respect to reaction with Cl atoms. 

Compound Reference kMA /kref
a
 

 
kMA

b
 

10-10cm3molecule-1s-1 
kMA (average)  

10-10cm3molecule-1s-1
 

τMA
c
 

(h) 

methoxybenzene 
 

propene 0.47 ± 0.01 1.05 ± 0.11 

1.07 ± 0.24 52 1-butene 0.38 ± 0.01 1.11 ± 0.16 
1,3-butadiene 0.25 ± 0.01 1.05 ± 0.15 

1-methoxy-2-methylbenzene 
 

propene 0.56 ±0.01 1.16 ± 0.17 
1.20 ± 0.24 46 

1-butene 0.39 ± 0.01 1.24 ± 0.17 

2-methoxyphenol 
 

propene 1.15 ± 0.03 2.56 ± 0.36 

2.97 ± 0.66 19 1-butene 1.05 ± 0.03 3.09 ± 0.45 
1,3-butadiene 0.77 ± 0.01 3.25 ± 0.31 

3-methoxyphenol 
 

propene 1.37 ± 0.02 3.06 ± 0.43 

2.96 ± 0.68 19 1-butene 0.99 ± 0.05 2.92 ± 0.45 
isoprene 0.85 ± 0.01 2.91 ± 0.61 

4-methoxyphenol 
 

propene 1.40 ± 0.03 3.12 ± 0.44 
2.86 ± 0.58 19 

1-butene 0.89 ± 0.02 2.61 ± 0.38 

2-methoxy-4-methylphenol 
 

propene 1.45 ± 0.05 3.23 ± 0.46 
3.35 ± 0.68 17 

1-butene 1.18 ± 0.02 3.48 ± 0.50 

2,3-dimethoxyphenol 
 

propene 1.95 ± 0.04 4.35 ± 0.61 

4.73 ± 1.06 12 1-butene 1.69 ± 0.06 4.97 ± 0.73 
1,3-butadiene 1.16 ± 0.03 4.87 ± 0.73 

2,6-dimethoxyphenol 
 

propene 1.01 ± 0.03 2.25 ± 0.32 

2.71 ± 0.61 21 1-butene 0.95 ± 0.01 2.80 ± 0.40 
1,3-butadiene 0.74 ± 0.03 3.09 ± 0.32 

a  kMA = kmethoxylated aromatic ; kref = k reference
.
 

b The indicated errors are combination of the reference rate coefficient error value and twice the standard deviation arising from the linear regression analysis 
c Lifetime in hours: τMA = 1/kMA[Cl], where [Cl] = 5 � 104 atoms cm-3.25 
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As shown in Table 1, the rate coefficients determined for each methoxylated aromatic with 
different references compounds are all in reasonable agreement. We, therefore, choose to 
present a final rate coefficient for each reaction that is an average of all the determinations for 
that reaction. The averaged final rate coefficients presented in Table 1 are the arithmetic mean 
of all the values determined for that reaction and the error is the square root of the sum of the 
squares of the error for each rate coefficient determined with a reference compound. 
 

Discussion 

To our knowledge, this work represents the first determination of the rate coefficients 
for the gas-phase reaction of chlorine atoms with the methoxylated aromatics studied here; 
therefore, it is not possible to compare the determined values with those of the literature. 
However, the reasonable agreement between the rate coefficients obtained using different 
references suggests that the measurements are reliable and free of experimental artefacts.  

Some studies35,36 have shown that some complications can exist in relative studies of chlorine 
atom kinetics conducted in air. During the reaction of chlorine atoms with methoxylated and 
reference compounds, peroxy radicals are formed and can further react with HO2 radical and 
thus generate OH radicals. The reaction of OH with methoxylated and reference compounds 
may be in competition with the reaction with Cl, leading to an overestimation of the rate 
coefficient. In our experiments, the contribution of the OH reaction is not significant as the 
OH rate coefficients of the references and methoxylated compounds are lower than that with 
Cl. This is confirmed by the good agreement between different references obtained for the 
studied compounds. 

 

Trends in Reactivity  

In an attempt to rationalize the experimental results obtained for the methoxylated 
aromatic compounds, a comparison of their reactivity toward Cl has been made with that of 
Cl toward with benzene, substituted aromatic compounds and non-aromatic compounds. Rate 
coefficients for the reaction of Cl atoms with a range of methyl-, methoxy- and hydroxyl- 
substituted aromatic hydrocarbons are given in Table 2.  

Table 2. Comparison of the Rate Coefficients for the Reactions of Cl atoms with a Range of 
Methylated, Methoxylated and Hydroxylated Aromatic Compounds. 

Compound k  
(10-10 cm3 molecule-1 s-1) 

Reference 

benzene 1.76 �10-6 37 

methylbenzene (toluene) 0.62a 38 

methoxybenzene (anisole) 1.07 this work 

hydroxybenzene (phenol) 1.93 39 

1,2-dimethylbenzene (o-xylene) 1.40a 38 
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1,3-dimethylbenzene (m-xylene) 1.35a 38 

1,4-dimethylbenzene (p-xylene) 1.44a 38 

1,3,5-trimethylbenzene 2.42 38 

1-methoxy-2-methylbenzene (2-methylanisole) 1.20 this work 

2-methoxyphenol (guaiacol) 2.97 this work 

3-methoxyphenol 2.96 this work 

4-methoxyphenol 2.86 this work 

1.2-dihydroxybenzene (catechol) 6.46 40 

2-methoxy-4-methylphenol 3.35 this work 

2,3-dimethoxyphenol 4.73 this work 

2,6-dimethoxyphenol 2.71 this work 

1,2-dihydroxy-3-methylbenzene 6.49 40 

1,2-dihydroxy-4-methylbenzene 6.43 40                                    
aRate coefficient is the average of all reported values 

 

The reaction of chlorine atoms with aromatic hydrocarbons is known to proceed 
mainly by H-atom abstraction from any H-atom containing substituents on the aromatic 
ring.38 Abstraction of a ring H-atom is extremely unfavourable due to the particularly stable 
nature of the aromatic ring. As an example, the value of the rate coefficient for the Cl reaction 
with toluene (methylbenzene), which contains a substituent CH3 group, is much higher (about 
six orders of magnitude) than that of Cl with benzene, which contains only ring H-atoms. 
From Table 2 it can also be observed that the rate coefficients for the Cl reaction with anisole 
(methoxybenzene) and phenol (hydroxybenzene) are twice and three times higher than that of 
Cl with toluene, respectively.  

In order to understand this reactivity trend it is interesting to compare the reactivity of 
the H-atoms on the aromatic substituent groups toward Cl with those for H-atoms in non-
aromatic compounds. For example, the reactivity of a CH3 group in ethane (CH3CH3) toward 
Cl is 0.29 × 10-10 cm3 molecule-1 s-1, i.e. calculated as half of the rate coefficient for the 
reaction of Cl with ethane of 0.57 × 10-10 cm3 molecule-1 s-1.41 A comparison with the rate 
coefficient for the reaction of Cl with toluene shows that the CH3 group in toluene is 
approximately a factor of two more reactive toward Cl than the CH3 groups in ethane. This 
higher reactivity of the CH3 on toluene toward Cl than in ethane is most probably a result of 
stabilization of the resulting benzyl radical by delocalisation on the aromatic ring. 
The rate coefficient for the reaction of Cl with dimethyl ether (CH3OCH3) is 1.8 × 10-10 cm3 
molecule-1 s-1 39 which gives a Cl reactivity for each CH3 group toward Cl of 0.9 × 10-10 cm3 
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molecule-1 s-1. The rate coefficient of 1.11 × 10-10 cm3 molecule-1 s-1 measured for the reaction 
of Cl with methoxybenzene is only slightly higher the Cl reactivity calculated for the CH3O 
entity in dimethyl ether. In this particular case stabilization by electron resonance cannot 
occur and the reactivity toward Cl is similar to that of the non-aromatic compound. The 
higher reactivity of the CH3 group in methoxybenzene compared to the CH3 in ethane can be 
rationalized in terms of a reduction in the carbon hydrogen bond energy due to presence of the 
ether oxygen. Enhanced reactivity of the H-bonds in ethers compared to alkanes has been 
observed for reactions of the compounds with OH42 and would also seem to apply to their 
reactions with Cl. 

Phenol shows a high reactivity toward Cl. This contrasts starkly with the reactivity of 
Cl toward benzylalcohol and methanol which have lower rate coefficients of 0.9343 and 0.5544 
× 10-10 cm3 molecule-1 s-1, respectively, and where the H-atom abstraction is from the weaker 
C-H bonds in the methylene and methyl groups and not the stronger O-H bond in the OH 
group. The fast reaction of Cl with the O-H bond in phenol can be rationalized in terms of the 
lowering of the O-H bond dissociation energy, compared to the O-H in benzylalcohol and 
methanol, and the formation of a phenoxy radical, which is stabilized by delocalisation on the 
aromatic ring. 

Looking at the data in Table 2 one can make the following observations. The reported 
rate coefficients for the reactions of 1,2-, 1,3-, and 1,4-dimethylbenzene with Cl are all 
approximately 1.4 × 10-10 cm3 molecule-1 s-1 which is only marginally higher than twice the 
rate coefficient for the reaction of chlorine atoms with toluene. Similarly the rate coefficient 
for Cl with 1,3,5- trimethylbenzene is around 20 % higher than three times the rate coefficient 
for Cl with toluene. The rate coefficients for the reactions of Cl with 2-methoxyphenol and 3-
methoxyphenol are both just slightly lower than the sum of the rate coefficients for 
hydroxybenzene (phenol) and methoxybenzene with Cl. The rate coefficient for the reaction 
of Cl with 2,3-dimethoxyphenol is just a little higher than the sum of twice the rate coefficient 
for Cl with methoxybenzene plus the rate coefficient for Cl with phenol. Similarly the rate 
coefficient for the reaction of Cl with 2-methoxy-4-methylphenol is only slightly lower than 
the sum of the rate coefficients for the reactions of Cl with toluene, phenol and 
methoxybenzene. 

Some of the differences in the kinetic accounting considered above may be attributable 
to resonance stabilization effects on the aromatic ring, however, most of the differences are 
within the experimental uncertainty of the rate coefficient determinations and makes any 
speculation pointless. The above observations suggest that, if the rate coefficient has not 
already reached the gas kinetic limit, in many cases the rate coefficients for the reaction of Cl 
with di- and tri-substituted aromatics can be reasonably well estimated by simply summing 
the rate coefficients for the reaction of Cl with the substituents when they are the sole 
substituent on the aromatic ring. There are, however, a number of compounds in Table 2 for 
which this approach does not work. The rate coefficient for 2,6-dimethoxyphenol (syringol) is 
only about half that of 2,3-dimethoxyphenol whereby the kinetic estimation process described 
above would predict them to be equally reactive toward Cl. This suggests that for 2,6-
dimethoxyphenol another mechanistic factor needs to be considered. It is possible that the 
presence of the methoxy- groups in the 2 and 6 positions on the aromatic ring in 2,6-
dimethoxyphenol, i.e. positioned directly left and right of the OH group, hinder access of Cl 
to the H-atom of the hydroxyl- group and thus cause a decrease in the rate coefficient of this 
isomer compared to the other isomer. In 2,3-dimethoxyphenol access of Cl to the H-atom of 
the hydroxyl group is relatively unhindered which can explain its greater reactivity toward Cl. 
This steric effect on reactivity appears to be specific to 2,6-dimethoxyphenol for all of the 
compounds we have considered in this study. As seen from Table 2 the rate coefficients for 
the reaction of Cl with isomeric compounds are all very similar indicating that H-atom 



 253

abstraction from the various substituent groups is not sterically hindered. Unfortunately no 
published kinetic data are available for the reaction of Cl with the isomers of dimethylphenol. 
It would be interesting to see here if the reactivity of 2,6-dimethylphenol toward Cl is also 
much lower than that of the other isomers.  

Surprising is the jump in reactivity by a factor of more than 3 for the reaction of Cl 
with catechol (1,2-dihydroxybenzene) compared to phenol. The kinetic estimation technique 
described above would only predict a doubling of the rate coefficient. Since rate coefficients 
are not available for reaction of Cl with other dihydroxybenzene isomers it is not possible say 
whether or not the large jump in reactivity on adding a second OH to the aromatic ring is 
specific to 1,2-dihydroxybenzene or holds also for the other isomers. The analogous reaction 
of OH with dihydroxybenzene is a factor of 4 higher than that of OH with phenol.45 The OH 
reaction, however, proceeds mainly via addition of OH to the aromatic ring and the observed 
differences in reactivity are attributed to the activating effect of the hydroxyl groups toward 
electrophilic reactions and the availability of sites for addition. If the reactions of Cl with 
phenol and dihydroxybenzene involve a complex of Cl with the OH group in the compounds, 
it is quite possible that the greater radical stabilization offered by dihydroxybenzene 
compared to phenol may account for the higher than estimated difference in the reactivities 
toward Cl. A computational study of the reactions would probably help to resolve the issue. 

Since the rate coefficient for the reaction of Cl with catechol is at or near the gas 
kinetic limit it is no surprise that no further increase in reactivity is observed on introduction 
of a CH3 group as in 1,2-dihydroxy-3-methylbenzene and 1,2-dihydroxy-4-methylbenzene. 
 
 
Atmospheric Implications   

From the rate coefficient values determined in this study, the atmospheric lifetimes of 
methoxylated aromatics with respect to their reaction with chlorine atoms can be determined. 
Assuming typical early morning concentrations of chlorine atoms in coastal urban areas of 5 
� 104 atoms cm-3 25, calculated lifetimes of methoxybenzenes and methoxyphenols are in the 
range 46-50 hours and 11-21 hours, respectively. 

Previous studies have shown that atmospheric lifetime of methoxyphenols due to their 
reaction with hydroxyl radicals (OH) is around 2 hours.17,18 Therefore, even in early morning 
in coastal urban areas with elevated Cl atom levels, the reaction of methoxylated aromatics 
with chlorine atoms is only a very minor sink for these oxygenated compounds; the main 
atmospheric loss process being their reaction with OH radicals.  

To improve our knowledge on the competing atmospheric degradation mechanisms of 
the methoxylated aromatics, complementary works are required to determine their rate 
coefficients for their reaction with nitrate radicals (NO3). At present, there are no 
experimental data available for the gas-phase reactions of NO3 with methoxyphenols, and 
these reactions are not included in the Structure Activity Relationship (SAR) estimation 
method.46 

However, the reactions of nitrate radicals with phenol and the cresol isomers are known to be 
fast and it is to be expected that those of the methoxyphenol compounds with NO3 will also 
be fast. In a recent article, Liu et al.16 have studied the heterogeneous reaction of particulate 
methoxyphenols with NO3 radicals, and have shown that this reaction leads to methoxyphenol 
nocturnal lifetimes of about 3 hours. A fast gas-phase reaction of NO3 with methoxyphenol 
would imply an efficient night time oxidation of these compounds in both the gas and particle 
phase. 
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Résumé 

 
Afin de réduire la consommation en énergie fossile et ainsi limiter les émissions de gaz à effet 
de serre, l’un des objectif du Grenelle de l’Environnement est de porter à 23% la part des 
énergies renouvelables dans la consommation d’énergie finale en  France  en 2020. Le bois-
énergie représente une alternative  à l’utilisation des énergies fossiles, mais c’est également 
une source de polluants dans l’atmosphère et il est essentiel de déterminer sa contribution 
potentielle à la dégradation de la qualité de l’air intérieur et extérieur. 
 
Au cours de cette thèse, mes travaux de recherche se sont focalisés sur l’étude en chambres de 
simulation de la dégradation atmosphérique de composés émis par la combustion du bois : les 
méthoxyphénols. 
 
Au Laboratoire de Physico-Chimie de l’Atmosphère (LPCA) de l’Université du Littoral Côte 
d’Opale (ULCO), des tests ont tout d’abord été réalisés afin de s’assurer que les parois de la 
chambre, en PMMA (PolyMéthacrylate de Méthyle), n’induisaient pas d’artéfacts lors de son 
irradiation et des réactions chimiques réalisées avec l’ozone, les radicaux hydroxyles et les 
radicaux nitrates.  
La constante de réaction du syringol avec les radicaux OH a été déterminée à (294 ± 3) K. La 
valeur obtenue (9,65�10-11 cm3.molécule-1.s-1) conduit à une durée de vie atmosphérique  du 
syringol d’environ 2 heures pendant la journée.  
L’oxydation du guaiacol et du syringol par les radicaux hydroxyles a permis d’observer la 
formation d’aérosols organiques secondaires (AOS) avec des rendements de 0,003 - 0,87 et 
0,10 - 0,36, respectivement. L’étude des produits d’oxydation gazeux et particulaires de la 
réaction du guaiacol avec les radicaux OH a mis en évidence principalement la présence de 
nitroguaiacols dans la phase gazeuse et nous avons suggéré d’utiliser ces composés comme 
traceurs de la combustion du bois du fait de leur faible réactivité atmosphérique. 
Les études cinétiques des réactions des radicaux nitrates avec le guaiacol, le 3-méthoxyphénol 
et le syringol réalisées à (294 ± 3) K ont permis de déterminer les constantes de réactions 
correspondantes. Celles-ci se trouvent dans la gamme (1,15 – 21,7) × 10-11 cm3.molécule-1.s-1 
et les durées de vie associées sont d’environ 2 minutes pendant la nuit. 
 
A la Bergische Universität Wuppertal (en Allemagne), la réaction d’une série de composés 
aromatiques méthoxylés (anisole, 2-méthylanisole, guaiacol, 3-méthoxyphénol, 4-
méthoxyphénol, 2-méthoxy-4-méthylphénol, syringol et 2,3-diméthoxyphénol) avec les 
radicaux hydroxyles a été étudiée. Les constantes des méthoxybenzènes et méthoxyphénols 
obtenues sont comprises entre (2,12 – 4,64)�10-11 cm3.molécule-1.s-1 et (5,75 - 8,10) �10-11 
cm3.molécule-1.s-1, respectivement, ce qui conduit à des durées de vie de 4-8 et 3-2 heures. 
Pour ces mêmes composés, nous avons également déterminé, les constantes pour leur réaction  
avec les atomes de chlore qui sont dans la gamme (1,07 – 1,20) � 10-10 cm3.molécule-1.s-1, 
pour les méthoxybenzènes et (2,71 – 4,73) � 10-10 cm3.molécule-1.s-1 pour les 
méthoxyphénols. Leurs durées de vie vis-à-vis de cette réaction sont respectivement de 46-52 
heures et 12-21 heures.  
 
Cette étude sur l’oxydation troposphérique des méthoxyphénols est à notre connaissance la 
première qui ait été réalisée. Elle a permis de mettre en évidence une réactivité élevée diurne 
et nocturne de ces composés ainsi que leur contribution à la formation d’AOS. Le bois-
énergie est donc à la fois une source d’aérosols primaires mais également secondaires et son 
utilisation a donc des effets sur l’homme (santé) et l’environnement. 
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Abstract 
 

 
One of the objectives of the Grenelle Environment Forum is to increase the quantity of the 
renewable energy up to 23% in the final energy consumption in France in 2020, to reduce 
fossil fuel consumption and thus restrict the level of greenhouse gas emissions. The wood-
energy represents an alternative to fossil fuel, but it is also a source of atmospheric pollutants. 
It is necessary to determine its potential contribution to the degradation of air quality (indoor 
and outdoor). 
 
During this PhD, my works focused on the study, in simulation chambers, of the atmospheric 
degradation of compounds emitted by wood combustion: the methoxyphenols. 
 
In the Laboratory of Physical Chemistry of the Atmosphere (LPCA) of the University of 
Littoral Côte d’Opale (ULCO), tests were carried out to be sure that the walls of the chamber 
(in PMMA PolyMethacrylate of Methyl)  are not a source of artifacts during its irradiation 
and chemical reactions with ozone, hydroxyl radicals and nitrate radicals.  
The rate coefficient of the reaction of syringol with OH radicals was determinate at (294 ± 2) 
K and is 9,65�10-11 cm3 molecule-1 s-1. Then the atmospheric lifetime was calculated: it is 
about 2 hours during the day. 
During the oxidation of guaiacol and syringol, we observed the formation of Secondary 
Organic Aerosol (SOA) with yields ranging from of 0.003 to 0.87 and from 0.10 to 0.36, 
respectively. Oxidation products study in the gas- and particle- phases for the reaction of 
guaiacol with OH radicals showed principally the presence of nitroguaiacols in the gas phase, 
which may be potential wood combustion tracers due to their low atmospheric reactivity.  
The kinetic studies of NO3 radicals with guaiacol, 3-methoxyphenol and syringol were 
realized at (294 ± 3) K. They were leaded to rate coefficients in the range of (1,15 – 21,7) × 
10-11 cm3 molecule-1 s-1 and to associated atmospheric lifetimes about 2 minutes, overnight. 
 
At the Bergische Universität Wuppertal (Germany), the reaction of a series of methoxylated 
aromatic compounds (anisole, 2-methylanisole, guaiacol, 3-methoxyphenol, 4-
methoxyphenol, 2-methoxy-4-methylphenol, syringol et 2,3-dimethoxyphenol) with hydroxyl 
radicals were studied leading to the following rate coefficients for methoxybenzenes and 
methoxyphenols, (2,12 – 4,64)�10-11 cm3 molecule-1 s-1 and (5,75 - 8,10) �10-11 molecule-1 
s-1, respectively. The estimated atmospheric lifetimes are in the range from 4 to 8 hours and 
from 2 to 3 hours, for methoxybenzenes and methoxyphenols, respectively. 
For these compounds, we also determined, the rate coefficients for their reaction with chlorine 
atoms, which are between (1,07 – 1,20) �10-10 cm3.molécule-1.s-1, for methoxybenzenes, and 
(2,71 – 4,73) �10-10 cm3 molecule-1 s-1, for methoxyphenols. Thus, their respective 
atmospheric lifetimes are 46-52 hours and 12-21 hours. 
 
This study of tropospheric oxidation of methoxyphenols is to our knowledge the first one. It 
allows underlining a high reactivity of these compounds during the day and overnight and 
also their contribution to SOA formation. The wood-energy is thus both a source of primary 
and secondary aerosols. Its use therefore impacts human health and the environment. 

 


