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Caractérisation physico-chimique et réactivité d’espèces biogéniques sur un 

site de mesure en forêt des Landes : impacts sur la qualité de l’air 

Résumé 

A l’échelle globale, les forêts sont parmi les écosystèmes les plus émetteurs de composés 

organiques volatils (COV). Une fois émis dans l’atmosphère, ces COV vont rapidement être 

oxydés en composés oxygénés. Selon leur volatilité et leur réactivité, ces produits d’oxydation 

pourront eux-mêmes être oxydés et rester soit en phase gazeuse et/ou être transférés dans la 

phase particulaire pour former des aérosols organiques secondaires (AOS). Cette thèse a eu 

pour objet principal de mieux caractériser les COV biogéniques (COVB) en forêt des Landes, 

leurs concentrations et plus particulièrement leur réactivité avec les différents oxydants 

atmosphériques (i.e. le radical hydroxyle (OH), l’ozone (O3) et le radical nitrate (NO3)), afin 

d’identifier les principaux précurseurs de la formation des AOS biogéniques, au sein d’une 

forêt de pins maritimes. Le développement d'une nouvelle méthodologie chromatographique 

en phase gazeuse a permis la mesure spéciée et en ligne de 20 COVB comprenant l’isoprène, 

l’α- et le β-pinène, le 2 et le Δ3- carène, l’α- et le γ-terpinène, le linalool, le camphène, etc. 

Cette analyseur ainsi que d’autres instruments permettant la mesure de gaz traces et d’aérosols 

ont été utilisés au cours de l’été 2017 dans le cadre de la campagne intensive LANDEX, dans 

l’une des plus grandes forêts monospécifique d’Europe (>95% Pinus pinaster). Une analyse 

en composante principale des données météorologiques et des mesures en COVB, obtenues 

pendant la campagne a permis de montrer que les concentrations en COVB étaient 

principalement dépendantes de leurs émissions, de la température, de l'irradiation solaire et de 

la stabilité atmosphérique. L’analyse de la réactivité des COVB avec les principaux oxydants 

atmosphériques a permis de montrer le contraste entre le jour, où elle est principalement liée 

au radical OH et la nuit, où les processus d'ozonolyse dominent. Enfin, il a été mis en 

évidence que l’ozonolyse du β-caryophyllène, de l’α-pinène, du myrcène, et du linalol et 

l’oxydation de l’isoprène par le radical OH, étaient les principales sources de composés 

oxygénés, précurseurs d'AOS, en forêt des Landes. 

 

Mots Clés : Composés Organique Volatils Biogéniques (COVB), Monoterpènes, Réactivité, 

Ozone, radical OH Composés Organiques Volatils Oxygénés (COVO) 
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Physico-chemical characterization and reactivity of biogenic species at a 

measurement site in the Landes forest: impacts on air quality 

Abstract 

At the global scale, forests are the largest emitters of VOCs. Once released into the 

atmosphere, VOCs will be fastly oxidized to oxygenated compounds. Depending on their 

volatility and reactivity, these oxidation products may themselves be re-oxidized, remain in 

the gas phase and/or be transferred to the particulate phase to form secondary organic aerosols 

(SOAs). This thesis aimed to better characterize biogenic VOC concentrations (BVOCs) and 

more especially their reactivity with atmospheric oxidants (i.e. the hydroxyl radical (OH), 

ozone (O3) and the nitrate radical (NO3)), in order to identify the main precursors of SOA 

formation within a maritime pine forest. The metrological development of a gas 

chromatographic analyzer has made possible the online and specified measurement of 20 

BVOCs including isoprene, α- and β-pinene, 2 and Δ3-carene, α- and γ-terpinene, linalool, 

camphene, etc. This analyzer and some other instruments for the measurement of trace gases 

and aerosols were used during the summer of 2017 as part of the LANDEX intensive 

campaign in one of the largest pine forests in Europe (> 95% Pinus pinaster) located in the 

southwest of France. A principal component analysis of meteorological data and BVOC 

measurements showed that BVOC concentrations were mainly dependent on their emissions, 

the ambient temperature, the solar irradiation and the atmospheric stability. The analysis of 

the reactivity of the identified VOCs with the main atmospheric oxidants has helped to show 

the contrast between processes involving OH radical during daytime and ozonolysis at night. 

Finally, it was determined that the ozonolysis of β-caryophyllene, α-pinene, myrcene, and 

linalool, and the OH initiated oxidation of isoprene were the main sources of oxidation 

products, as SOA precursors, within the Landes forest. 

Keywords Biogenic Volatil Organic Compounds (BVOC), Monterpenes, Reactivity, Ozone, 

Radical OH, Oxygenated Volatil Organic Compounds (OVOC) 
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Introduction 

Les forêts sont impliquées dans les cycles biogéochimiques naturels par exemple en 

fixant le dioxyde de carbone et en réémettant une fraction de ce carbone sous une forme 

moins oxydée. Les hommes ont de tout temps été dépendant des forêts. Elles leurs ont servis 

d’habitat, de source de nourriture mais aussi de matériaux de construction ou de chauffage 

pour ne citer qu’une partie des services rendus par les écosystèmes forestiers qui sont très 

nombreux (MAES, 2018). Les activités humaines (agriculture, construction, etc.) impactent 

localement les forêts depuis au moins 3 millénaires. Lors de la révolution industrielle, 

l’impact des activités humaines est devenu global à cause de l’émission d’importantes 

quantités de gaz à effet de serre dans l’atmosphère entrainant une augmentation de la 

température moyenne à la surface du globe. La rapidité du réchauffement rend difficile 

l’adaptation des écosystèmes, alors qu’ils sont eux-mêmes acteurs, par leur capacité de 

régulation, notamment via la fixation du dioxyde de carbone, dans ce changement climatique. 

De plus, les forêts sont impliquées dans les différents cycles biogéochimiques des nutriments 

(azote, phosphore, etc.), de l’eau et du carbone. Les interactions biosphère-atmosphère, mises 

en jeu au sein de ces cycles, impactent donc le climat, au-delà des échanges de CO2. Par 

exemple, les forêts sont capables de synthétiser et d’émettre une large gamme de composés 

organiques volatils (COVs) dans l’atmosphère tels que l’isoprène (C5H8), des mono- ou 

sesqui-terpènes (C10H16 ou C15H24 respectivement), mais aussi des composés oxygénés tels 

que l’acétone et le méthanol. Certains de ces COV biogéniques sont émis pour lutter contre un 

stress biotique (ex. attaque de prédateur) et/ou abiotique (sécheresse, température, etc.), ou 

encore pour attirer les pollinisateurs en période de floraison. Les COV biogéniques (COVB) 

tels que l’isoprène et les terpènes vont rapidement réagir dans l’atmosphère avec les 

principaux oxydants que sont l’ozone (O3), le radical hydroxyle (OH) ou le radical nitrate 

(NO3). La chimie secondaire qui en découle va conduire à la formation de composés 

généralement plus fonctionnalisés ou COV oxygénés (COVO), tels que des aldéhydes, des 

cétones, des acides carboxyliques, mais aussi des composés multi-fonctionnalisés. Ces 

produits d’oxydation peuvent ensuite également réagir avec les oxydants atmosphériques, ou 

s’ils ont une pression de vapeur suffisamment faible, être impliqués dans les processus de 

formation de l’aérosol organique secondaire (AOS).  

Les AOS ont également un impact important sur le climat en modifiant le bilan radiatif de la 

planète (Peñuelas et Staudt, 2010; GIEC, 2013) et la formation de nuages en jouant le rôle de 
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noyaux de condensation (Kazil et al. 2010). Selon le GIEC, l’évaluation du bilan radiatif 

terrestre est très incertaine en raison du manque de connaissances sur les propriétés optiques 

des aérosols. Les AOS sont des polluants secondaires néfastes pour la santé humaine (WHO 

2017). L’exposition, même épisodique, à une concentration de 10 µg m-3 en particules de 

diamètre aérodynamique inférieur à 2.5 µm augmente signicativement le risque de mortalité 

(Pope III et Dockery 2006). 

Les AOS sont formés à la suite de multiples processus d’oxydation des COV. À l’échelle 

mondiale, les COV émis dans l’atmosphère sont à 90 % d’origine biogénique (Guenther et al., 

1995; Messina et al., 2016; Sindelarova et al., 2014) et les trois quarts de ces émissions 

proviennent des écosystèmes forestiers (Guenther et al., 1995). Ainsi, les forêts sont prises en 

compte comme une source clé de précurseurs gazeux d’AOS biogéniques. Au cours de ces 

vingt dernières années, l’étude en laboratoire des différents processus impliquant les COVB a 

permis de mieux caractériser leur capacité à former des AOS (Hallquist et al., 2009; Lee et al., 

2006a, 2006b) et leurs implications dans les processus de formation de nouvelles particules 

comme la nucléation (hétérogène ou homogène) (Almeida et al., 2013; Bianchi et al., 2019; 

Kirkby et al., 2016; Tröstl et al., 2016). Plusieurs de campagnes ont été réalisées pour étudier 

l’AOS biogénique. Les campagnes américaines CABINEX (Community Atmosphere 

Biosphere INteraction EXperiment) et plus récemment SOAS (Southern Oxidant and Aerosol 

Study (SOAS) se sont essentiellement focalisés sur la chimie atmosphérique de l’isoprène, 

COVB majoritaires sur ces sites, et sur la détermination de ses produits d’oxydation. La 

meilleure connaissance des mécanismes d’oxydation de l’isoprène permet de mieux 

comprendre aujourd’hui la formation de l’AOS biogénique à partir de ce précurseur et d’isoler 

des traceurs de processus secondaires parmi les composés issus de son oxydation (Kim et al. 

2011; Riva et al., 2016; Budisulistiorini et al., 2015). Par ailleurs, concernant les écosystèmes 

pour lesquels les émissions en monoterpènes sont majoritaires, seules des études encore 

parcellaires existent, tant sur la réactivité de ces composés en phase gazeuse (Carslaw et al., 

2001; Hakola et al., 2012; Hellén et al., 2018; Yáñez-Serrano et al. 2018) que sur leur 

implications et celle de leurs produits d’oxydation dans les processus de formation des AOS 

biogéniques (Bianchi et al., 2019; Kulmala et al., 2013). 

Dans ce contexte, le projet global LANDEX a été initié afin d’améliorer nos connaissances 

sur la réactivité atmosphérique des COVB et leur(s) rôle(s) dans les processus de formation de 

l’AOS. Il s’attache à caractériser les niveaux de concentration des COV biogéniques émis par 

la forêt landaise (essentiellement des monoterpènes), leur réactivité avec les oxydants 
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atmosphériques (ozone, radicaux OH et nitrate) et la formation d’aérosols organiques 

secondaires, par la caractérisation chimique de la phase particulaire et la mesure de traceurs et 

de marqueurs spécifiques. Cette thèse, s’attache à décrire les déterminants des concentrations 

en COVB et plus particulièrement leur réactivité en phase gazeuse afin d’identifier les 

principaux précurseurs à la formation des AOS. En tant qu’une des forêts les plus grandes 

d’Europe, relativement compacte et monospécifique, avec plus de 95% de pins maritimes 

(Pinus pinaster) et peu d’apports anthropiques, la forêt des Landes représente un véritable 

« laboratoire à ciel ouvert » pour étudier les AOS d’origine biogénique dans des conditions 

variées (rayonnement solaire, humidité relative, embruns marins). 

Ce manuscrit décrit la démarche et les résultats obtenus lors de ce travail, articulés sous la 

forme de chapitres : 

- Le premier chapitre est une revue bibliographique des connaissances scientifiques qui 

traitent (1) des processus de formation et d’émissions des COVB; (2) de leur réactivité 

dans la troposphère et plus particulièrement en milieu forestier ; et (3) de leur rôle 

dans les mécanismes de formation de l’AOS. Les objectifs de la thèse et de la 

démarche retenue pour ce travail de recherche sont également présentés en fin de 

chapitre. 

- Dans le second chapitre, les techniques analytiques utilisées pour la mesure des COV 

et des particules dans le cadre de la campagne intensive de l’été 2017 seront 

présentées. Une première section est consacrée à la description du site de mesure. 

Dans une seconde partie les instruments déployés au cours de la campagne sont 

présentés en détaillant le principe de mesure de chaque instrument et les paramètres de 

performance. Une troisième partie présente l’implantation spatiale et les systèmes de 

prélèvements utilisés pour les différents instruments. 

- Le troisième chapitre concerne le développement métrologique d’une méthode 

d’analyse chromatographique en ligne pour la mesure d’une vingtaine de COVB. 

Nous présentons les principaux éléments de la chaine analytique, les tests réalisés afin 

de sélectionner certains de ces éléments (scrubber d’ozone, colonne 

chromatographique), l’optimisation des paramètres de fonctionnement, ainsi que les 

paramètres de performance liés à la méthode. Ce travail a fait l’objet d’un article 

“Optimization of a gas chromatographic unit for measuring BVOCs in ambient air” 

publié dans Atmospheric Measurement Techniques. 
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- Le quatrième chapitre présente une analyse descriptive des mesures en phase gazeuse 

de la campagne intensive au regard des conditions météorologiques. Le niveau 

d’anthropisation du site est évalué et les principaux déterminants des concentrations en 

COVB sont mis en évidence. 

- Dans le dernier chapitre, nous avons étudié la réactivité des oxydants atmosphériques 

avec les BVOC mesurés lors de la campagne intensive afin de mettre en évidence les 

processus réactifs dominants à l’intérieur et au-dessus du couvert de cette forêt de pins 

maritimes. 

Une conclusion générale reprend les éléments principaux de ce travail et présente les 

perspectives envisagées.  
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Chapitre 1 : État de l’art 

Ce chapitre est une revue bibliographique des connaissances scientifiques qui traite (1) des 

composés organiques volatils d’origine biogénique (COVB) ; (2) du comment les COVB sont 

formés et émis par les plantes ; (3) de la réactivité des composés organiques volatils (COV) au 

sein de la troposphère et leur impact sur le potentiel oxydant  ; (4) des mécanismes de 

formation des aérosols organiques secondaires (AOS) et de l’implication des COVB dans ces 

processus ; (5) des connaissances sur le devenir et l’impact des COVB dans le cas des milieux 

forestiers avec le cas particulier de la forêt des Landes. 

I. Les composés organiques volatils biogéniques 

Les COVB regroupent différentes familles de composés : les terpénoïdes (isoprène, 

monoterpènes et sesquiterpènes), des composés organiques volatils oxygénés (COVO), et 

dans des proportions plus faibles des composés azotés ou soufrés (Tableau 1 – 1). 

Les émissions globales de COVB sont de 520-760 Tg(C) par an, l’isoprène représente 70±2% 

de celles-ci, contre 12±1% pour les monoterpènes, 6,0±0,5% pour le méthanol, 3,0±0,2% 

pour l’acétone, 2,5±0,2% pour les sesquiterpènes et les autres espèces représentent chacune 

moins de 2% (Messina et al., 2016; Sindelarova et al., 2014). Selon Sindelarova et al. (2014), 

les émissions d’isoprène et des monoterpènes des écosystèmes tempérés situés dans 

l’hémisphère nord, représentent respectivement 7% et 11% des émissions globales. Selon les 

inventaires d’occupations des sols, les émissions de COVB pour la France se répartissent 

principalement entre les COVO (247-411 Gg/an), l’isoprène (226-228 Gg/an), les 

monoterpènes (123-275 Gg/an) et les sesquiterpènes (5-12 Gg/an) (Oderbolz et al., 2013).  

Avant d’être émis dans l’atmosphère, les COVB sont émis par différents organismes, tels que 

les plantes, les bactéries, les champignons et les animaux. En dehors des organismes d’autres 

sources d’émissions de COVB minoritaires ont été mises en évidence comme le le traffic 

automobile pour l’isoprène (Borbon et, 2001), et l’usage de produits ménagers  (Huang et al., 

2011; Lamorena et Lee, 2008; Nazaroff et Weschler, 2004; Singer et al., 2006) et certains 

processus de combustion peuvent être source de monoterpènes et/ou d’isoprène (Dai et al., 

2010; Pallozzi et al., 2018). Les plantes et les bactéries des sols particulièrement, par la 

quantité de leurs émissions, sont les seuls organismes/sources à pourvoir influencer la 

composition de l’atmosphère (Guenther et al., 2006). 
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Tableau 1 - 1. Composés organiques volatils biogéniques 

Famille de 

composés 

Formule 

chimique 

Exemples de composés / structures 

Isoprénoïdes Composés 

à 5 

Carbones 

Isoprène

CH2
CH2

CH3

 
Monoterpènes 

Double liaison 

exocyclique 

C10H16 

 
Double liaison 

endocyclique 
 

 
Plusieurs 

doubles 

liaisons 

 

 
Acyclique  

 
Sesquiterpènes C15H24  

 

 
 



31 

Tableau 1- 1. (suite) 

Famille de 

composés 

Formule 

chimique 

Exemples de composés / structures 

Monoterpènes 

oxygénés 

Composés à 10 

Carbones 

contenant un 

ou plusieurs 

atomes 

d’Oxygène 

C10H16On, n≥1 

 

 
Autres 

composés 

oxygénés 

Composés 

contenant au 

moins un 

atome 

d’Oxygène 

 
Composés 

azotés et 

soufrés 

 

 

II. Synthèse et émission des COVB par les plantes 

Les plantes sont capables de synthétiser des composés très variés dont seulement une partie 

est émise vers l’atmosphère. Cette dernière est composée essentiellement d’espèces 

oxygénées et de terpénoïdes dont le nombre de carbones est inférieur ou égal à 15. La 

synthèse de ces composés s’effectue dans différents compartiments cellulaires spécialisés 

(Figure 1 - 1) dont les fonctions sont décrites dans le Tableau 1 - 2. Les voies de synthèse sont 

contrôlées par des facteurs physiologiques mais aussi et surtout en réponse à des paramètres 

environnementaux (lumière, température, pathogènes ou autres stress que peut subir la 

plante). Ce contrôle de l’activité de synthèse ainsi que la capacité de stockage d’un composé 

par la plante influent sur l’émission. 
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Figure 1 - 1. Schéma de la constitution d’une cellule végétale (Raven et al., 2010) 
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Tableau 1 - 2. Description et fonction des compartiments cellulaires présentés dans la Figure 1 - 1 (Raven et al., 2010) 

Structure Description Fonction 

Paroi  Couche externe de cellulose ou de chitine ; 

peut être parfois absente 

Protection, soutien 

Cytosol Matrice liquide Stockage de composés solubles 

(protéine, enzyme, sucre) 

Cytosquelette Réseau de protéines filamenteuses Soutien ; mouvement 

Membrane plasmique Bicouche de lipides incluant des protéines Régulation des entrées et sorties de la 

cellule ; reconnaissance entre les 

cellules 

Réticulum endoplasmique 

(RE) 

Lisse Réseau de membranes internes Compartiment du contenu cellulaire ; 

Participation à la synthèse de 

protéines et de lipides 

Rugueux 

Noyau Structure sphérique contenant les 

chromosomes et entourée d’une bicouche 

lipidique 

Centre de contrôle de la cellule 

dirigeant la synthèse protéique et la 

reproduction cellulaire 

Appareil de Golgi Empilement de vésicules aplaties Conditionnement de protéines à 

exporter de la cellule ; formation de 

vésicule sécrétrices 

Peroxysome Vésicule formée par division après 

incorporation de lipides et de protéines et 

contenant des enzymes oxydatives et autres 

Confinement d’activités chimiques 

particulières au sein de la cellule 

Mitochondrie Organite ressemblant à une bactérie, à double 

membrane 

« Centrale énergétique » de la 

cellule ; site du métabolisme oxydatif 

Chloroplaste Organite ressemblant à une bactérie, 

contenant de la chlorophylle (pigment 

photosynthétique) 

Site de la photosynthèse 

Nucléole Site d’assemblage des acides ribonucléiques 

(ARN) 

Assemblage des ribosomes 

Ribosome Assemblage complexe de protéines et 

d’ARN, souvent lié au (RE) 

Sites de la synthèse des protéines 

Enveloppe nucléaire Bicouche de lipide Régulation des entrées et sorties du 

noyau  

Plasmodesmes Trous dans la paroi Communication entre les cellules 

Vacuole Compartiment volumineux entouré d’une 

membrane lipidique 

Stockage de l'eau, pigments, 

protéines ; rigidité de la cellule 

1. La photosynthèse chez les végétaux : source d’énergie et de carbone 

Pour l’essentiel, l’énergie libre utilisée par les écosystèmes biologiques provient de l’énergie 

solaire grâce à la photosynthèse. Au-dessus de l’atmosphère, le rayonnement solaire peut être 

décrit comme celui d’un corps noir d’une température d’environ 5770K. L’atmosphère 
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terrestre du fait de ses constituants va absorber et diffuser une partie du rayonnement solaire. 

Sur la Figure 1 - 2, l’absorption liée à des composés naturellement présents dans l’atmosphère 

est représentée par les aires hachurées (Howard et al., 1960). Le rayonnement atteignant la 

surface est maximal dans le domaine de longueur d’onde du visible (400-800 nm). Lors de la 

photosynthèse, le domaine de longueur d’ondes du rayonnement solaire absorbé est compris 

entre 360 et 760 nm. Ceci correspond aux domaines d’absorption des pigments impliqués 

dans la photosynthèse telle que la chlorophylle a qui est le pigment plus représenté après la 

chlorophylle b et les caroténoïdes (spectres en annexe 1). Par ailleurs, la mesure du 

rayonnement photosynthétiquement actif (PAR) a été définie par convention comme 

l’irradiance totale mesurée entre 400 et 700 nm. Les radiations en-dehors de ce domaine de 

longueurs d’ondes ont une faible incidence sur la photosynthèse (Mõttus et al., 2012). 

 

Figure 1 - 2. Rayonnement solaire au-dessus de l'atmosphère et au niveau de la mer. Le rayonnement d'un corps noir 

de 6000 K est représenté à titre de comparaison. Les espèces chimiques majoritairement responsables de l’absorption 

du rayonnement (O3, H2O, CO2) sont reportées sur les différentes régions du spectre où leur absorption est 

importante (représentée en hachuré). (UV = Ultraviolet) (adapté de Howard et al., 1960) 

La photosynthèse permet de convertir l’énergie solaire en énergie chimique et de fixer le 

dioxyde de carbone. L’équation simplifiée de la photosynthèse donne l’illusion de la 

simplicité (II.E.1). 

CO2 + H2O 
Lumière
→      (CH2O) + O2       (II.E.1) 

La photosynthèse est réalisée au sein d’organites cellulaires, appelés les chloroplastes. La 

composition d’un chloroplaste est décrite dans la Figure 1 – 1 et le Tableau 1 - 2. La 

photosynthèse se divise en deux phases : la phase « lumineuse » ou claire et la phase 

« obscure » ou cycle de Calvin-Benson. 

La phase lumineuse permet la transformation de l’énergie solaire en énergie chimique. Pour 

se faire, deux photosystèmes protéiques captent l’énergie lumineuse à l’aide de pigments 

(chlorophylle a, chlorophylle b et caroténoïdes). Ils utilisent cette énergie afin de décomposer 
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deux molécules d’eau en 4 protons (H+), 4 électrons (e-) et une molécule de dioxygène. Les 4 

électrons ainsi arrachés sont amenés à très haut potentiel oxydo-réducteur et « transférés » au 

sein d’un système complexe qui permet finalement la formation de deux molécules de 

nicotinamide adénine dinucléotide phosphate (NADPH) (ENADP+
NADPH

0 = −0,32 V). La génération 

et le transfert de protons au sein du chloroplaste au cours de la formation de NADPH crée un 

gradient entre l’intérieur et l’extérieur de la cellule. Il est utilisé pour former 2,6 molécules 

d’adénosine triphosphate (ATP) (ATP -> ADP ; ΔG0 = - 30,5 kJ mol-1). L’ATP et la NADPH 

sont deux molécules à haut potentiel énergétique, elles forment un stockage d’énergie 

chimique utilisable par le système métabolique des cellules végétales (Emerson et 

Rabinowitch, 1960; Govindjee et al., 2017; Hill et Bendall, 1960). 

Lors de la phase obscure le CO2 est fixé sous forme de molécule de glycéraldéhyde 3-

phosphate (GaP) à l’aide d’un cycle métabolique complexe nommé « cycle de Calvin-

Benson ». Pour une molécule de CO2 fixé, une molécule de GaP est formée grâce à l’énergie 

fournie par trois molécules d’ATP et deux molécules de NADPH. La molécule de GaP est par 

la suite utilisée comme unité primaire au sein de différentes voies métaboliques (Calvin, 

1962; Calvin et Benson, 1948). 

La photosynthèse permet de fournir de l’énergie à la plante (ATP et NADPH) et de fixer le 

carbone minéral (CO2) en carbone organique (GaP). Le GaP est le précurseur de l’ensemble 

des molécules organiques de la plante. 

2. Voies de synthèses des COVB 

a. Les Terpénoïdes 

Les terpénoïdes sont constitués d’au moins 40 000 composés (Tholl, 2015). Leurs fonctions 

sont multiples : maintien de la souplesse des membranes, respiration, photosynthèse, 

régulation de la croissance et du développement de la plante (Vranova et al., 2013), 

communication entre les individus (Steiner et Goldstein, 2007) et la défense contre les stress 

biotiques et abiotiques (Tholl, 2015). 

Ils sont synthétisés selon la règle décrite par Ruzicka (1953), appelée la règle de l’isoprène. 

L’ensemble de ces composés est synthétisé à partir d’un composé C5, l’isopentenyl 

diphosphate (IPP), aussi appelé unité de base. Les composés comprenant plus de 5 carbones 

dans leur structure résultent de l’association de plusieurs unités de base. Les C10 sont appelés 

monoterpénoïdes et les C15 sont des sesquiterpénoïdes. L’IPP est synthétisé selon deux voies : 

(i) la voie cytosolique appelée « voie MVA (acide mévalonique) » et  (ii) la voie plastidique 
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nommée « voie MEP (méthyllerythritol phosphate) » (Figure 1 - 3 et Tableau 1 - 3). Les deux 

voies permettent la formation de l'IPP. L’IPP synthétisé par chacune des voies ainsi que 

d’autres intermédiaires de synthèse peuvent être transférés d’une voie à l’autre afin de palier à 

une carence (Hemmerlin et al., 2012; Vranova et al., 2013; Tholl 2015). La synthèse de 

l’isoprène et des monoterpènes se fait par la voie MVA, dépendante de la quantité de pyruvate 

disponible dans le chloroplaste (Hemmerlin et al., 2012). Le pyruvate est un composé dont la 

biosynthèse dépend de la respiration et celle du GaP dépend de la photosynthèse. La 

biosynthèse des terpénoïdes est de ce fait liée à la lumière mais pourrait aussi être influencée 

par la concentration de CO2 (Niinemets et al., 2004; Laothawornkitkul et al. 2009). Les 

sesquiterpènes sont synthétisés à partir d’IPP issue de la voie MEP, dépendante de l’Acétyl-

Coenzyme A. Cette molécule peut être formée selon de nombreuses voies métaboliques et 

n’est donc pas une source de limitation pour la synthèse des sesquiterpènes. 

L’isoprène est directement produit à partir de l’isomère allylique de l’IPP, le diméthylallyle 

pyrophosphate (DMAPP). Les monoterpènes sont produits à l’aide d’une molécule d’IPP et 

d’une molécule de DMAPP. Pour leur part les sesquiterpènes sont synthétisés à partir d’une 

molécule d’IPP et de deux molécules de DMAPP. 

Au sein de la plante, la synthèse et le stockage des terpénoïdes de moins de 15 carbones a lieu 

principalement dans des cavités dédiées telles que les canaux résinifères et les trichromes 

glandulaires. Les sesquiterpènes et les monoterpènes peuvent être stockés à la différence de 

l’isoprène. Le stockage impacte les émissions de la plante de même que les paramètres 

environnementaux (Grote et Niinemets, 2008). 

b. Synthèse des composés oxygénés 

Les composés organiques volatils oxygénés (COVO) sont une classe très disparate de 

composés. Cette classe regroupe l’ensemble des composés contenant au moins un atome 

d’oxygène dans sa structure. Ces composés possèdent des groupes fonctionnels différents tels 

qu’acide carboxylique (– COOH), carbonyle (- CO -), alcool (- COH). Les composés 

oxygénés sont biosynthétisés selon de nombreuses voies et dans différents compartiments des 

plantes. Ils sont pour la plupart émis dans des situations de stress, de défense ou à la suite de 

lésions physiques. 

Le méthanol (6 % des émissions en COVB (Messina et al., 2016; Sindelarova et al., 2014)) 

est émis en période de croissance ou lors de la dégradation des végétaux par d’autres 

organismes. Il est biosynthétisé à partir du glucose. Ce dernier est issu de la fixation du CO2 

par les plantes grâce à la photosynthèse. Il est ensuite utilisé par la plante et transformé sous 
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forme de pectine méthylée. La pectine est l’un des constituants de la paroi cellulaire des 

végétaux. La pectine selon son niveau de méthylation apporte de la souplesse à la paroi ou de 

la rigidité. La pectine peut être décomposée grâce à la méthylpectine estérase et former du 

méthanol. Le méthanol peut être oxydé dans la plante et former du formaldéhyde (Figure 1 - 

3) (Laothawornkitkul et al. 2009). 

L’acétone est principalement formée lors de la libération de cyanotoxines par la plante pour 

lutter contre les attaques d’herbivores ou de pathogènes. Ces cyanotoxines sont formées à 

partir d’acides aminés tels que la valine. L’une des cyanotoxines les plus répandues est la 

linamarine qui peut être stockée par les plantes. Lors de sa dégradation par les plantes, la 

linamarine forme de l’acétone et du cyanure d’hydrogène. Le cyanure d’hydrogène est 

éliminé par deux procédés. Le premier est la formation de l’acide aminé β-cyanoalanine à 

partir de cystéine ou de sérine. Le second consiste à éliminer l’ion cyanide en le faisant réagir 

avec du thiosulfate pour former du thiocyanate et du sulfite (Figure 1 - 3) (Zagrobelny et al., 

2008; Zagrobelny et Møller, 2011). 

La synthèse des oxygénés en C6-C9 est liée à la voie d’oxydation de l’acide linolénique (LOX) 

qui se forme lors de la synthèse des acides gras au sein de la cellule. L’acide linolénique est 

dégradé par plusieurs enzymes. Des composés oxygénés de 6 à 9 atomes de carbone sont ainsi 

formés comme les « green leaf volatils » et le jasmonate de méthyle (MeJA) (Figure 1 - 3) 

(Laothawornkitkul et al., 2009; Koppman et Jürgen, 2007). 

La dernière voie connue permettant la formation de composés oxygénés dépend de la synthèse 

de l’acide aminé aromatique (la phénylalanine). La phénylalanine permet ensuite de former 

plusieurs composés tels que le méthylbenzoate, le benzaldéhyde et le méthylsalcylate qui 

peuvent se retrouver émis dans l’atmosphère. Les composés aromatiques formés par cette voie 

permettent aux plantes d’attirer des pollinisateurs (Figure 1 - 3) (Laothawornkitkul et al., 

2009).  

L’ensemble de ces voies de biosynthèses des COVB est représenté de manière simplifiée sur 

la Figure 1 - 3. 
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Figure 1 - 3. Description des voies métaboliques de formation des COVB dans les feuilles et/ou les fleurs et les racines des plantes. Les composés volatils sont entourés en noir. (adaptée 

de Laothawornkitkul et al. (2009)) 

Tableau 1 - 3. Abréviations de la Figure 1 - 3 

Abréviations Noms Abréviations Noms 

oms 

Abréviations Noms 

ACC 

 

Acide 1-aminocyclopropane-1-carboxylique AdoMét S-adénosyl-L-méthionine CoA Coenzyme A 

DAHP 3-déoxy-D-arabino-heptulonosate DMAPP Diméthylallyl diphosphate FPP Féranésyl diphosphate 

F6P Fructose-6-phosphate GaP Glycéraldéhyde-3-phosphate GPP Géranyl diphosphate 

GGPP Géranylgéranyl diphosphate HG Acide homogalaturonique Indole-3GP Indole 3-glycérol phosphate 

IPP Isopentenyl diphosphate JA Acide jasmonique LOX Lipoxygénase 

MeBA Benzoate de méthyle MeJA Jasmonate de méthyle MEP Méthyllerythritol phosphate 

MeSA Salicylate de méthyle MVA Mévalonate OPDA Acide 12-oxo-phytodiénoïque 

PEP Phosphoénolpyruvate Phe Phénylalanine SA Acide salicylique 
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3. Emissions de COVB par les plantes 

Les plantes émettent des COVB dans l’atmosphère pour répondre à différents types de 

besoins (physiologique, communication, réponse à un stress, etc.) (Figure 1 - 4). 

 

Figure 1 - 4. Localisation et fonction des émissions de terpénoïdes avec un nb d’atomes de carbone ≤ C15 (flèches 

bleues) et > C15 (flèches rouges)(Tholl, 2015). 

a. Voies d’émission 

Il existe différentes voies d’émissions possibles pour les plantes : la voie stomatique, la 

diffusion cuticulaire, l’émission générée à la destruction ou à l’endommagement de la matrice 

végétale. 

1) La voie stomatique 

Les stomates sont des pores présents dans l’épiderme des organes supérieurs des plantes. Leur 

ouverture est régulée par l’activité physiologique de la plante et certains paramètres de 

l’environnement extérieur, tels que la lumière ou la température. Ces pores permettent, via 

leur ouverture/fermeture, le contrôle des échanges gazeux de la plante. Ils jouent un rôle 

primordial dans l’apport de CO2 pour la photosynthèse ainsi que la circulation d’eau dans la 

plante en contrôlant l’évapotranspiration. Ces échanges gazeux sont décrits par la 

conductance stomatique exprimée généralement en nmol m-2 s-1. Elle représente la quantité 

d’un composé gazeux qui diffuse par voie stomatique pour les composés dont la constante de 

Henry est inférieure à 10 Pa m3 mol-1 (formaldéhyde, méthanol, acide formique…) et qui sont 
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majoritairement présents dans l’eau circulant dans la plante. Leurs gradients de pression 

partielle (ΔP) entre l’intérieur de la cavité sous stomatique et l’air ambiant ne sont alors pas 

suffisamment élevés pour contrebalancer la fermeture du stomate lorsque la plante limite 

l’évapotranspiration et la conductance stomatique décroît alors. Pour les composés dont la 

constante de Henry est supérieure et/ou peu/non soluble, comme les terpènes, la diminution de 

la conductance stomatique est contrebalancée par le gradient de pression (ΔP), dépendant de 

la pression partielle du composé dans la cavité sous stomatique et de la pression partielle du 

composé dans l’air ambiant (Grote et Niinemets, 2008). 

2) Les voies non stomatiques 

Les COVB peuvent également diffuser à travers la cuticule des plantes, soit la pellicule 

recouvrant et protégeant les tiges et les feuilles de l’arbre, et être émis dans l’atmosphère. Ce 

processus est plus lent que l’émission par voie stomatique (Guenther et al., 2000) et s’observe 

au niveau des trichromes glandulaires ou des cavités dédiées au stockage de résine. Ces 

cavités sont présentes chez les conifères tels que le pin maritime.  

Les feux, la coupe des plantes ou leur dégradation sur le sols induisent l’ouverture à l’air libre 

de résine ou de zone de stockage des COVB (Guenther et al., 1995; Sindelarova et al., 2014). 

Ceux-ci peuvent alors s’évaporer progressivement dans l’air en fonction de la température 

ambiante. 

b. Paramètres influençant l’émission 

Les principaux paramètres influençant l’émission de COVB dans l’atmosphère sont : l’activité 

enzymatique, la capacité de stockage du composé par la plante, la lumière et la température 

(Figure 1 - 5) (Grote et Niinemets, 2008; Laothawornkitkul et al., 2009; Niinemets et al., 

2004). 
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Figure 1 - 5. Relation entre la capacité synthèse d'un COV (I) et son émission (E) (Grote et Niinemets, 2008) 

La capacité de stockage d’un composé par une plante influence le facteur d’émission et sa 

dépendance à l’activité enzymatique. Si la quantité de composé stocké est importante (cf. 1er 

cas en haut de la Figure 1 - 5), l’émission est indépendante de la capacité de synthèse du 

composé. Elle dépend alors de la résistance du tissu de stockage à la diffusion du composé 

(gouvernée par la température). Les plantes telles que les Pinus, Abies (sapins), Eucalyptus et 

ceux de la famille des Rutaceae (famille contenant notamment les citronniers, les orangers et 

les pamplemoussiers) stockent les COVB dans des compartiments spécifiques (des cavités 

pour stocker de la résine, des glandes de stockage d’huiles ou des trichomes glandulaires). Les 

mono- et sesquiterpènes ainsi que les diterpènes sont les principaux composés volatils stockés 

dans ces compartiments. 

Dans le cas de l’isoprène, la capacité de stockage n’est pas assez importante dans les plantes 

pour être indépendante de sa synthèse. Son émission est donc régie dans un premier temps par 

la température puis elle dépend de la capacité de synthèse de la plante. Comme vu 

précédemment, les précurseurs de la plupart des COVB émis dépendent de la photosynthèse 

et donc de l’irradiation solaire. Celle-ci influe donc sur le taux d’émission du composé. Par 

ailleurs, les enzymes ont une activité qui dépend de la température de la plante, avec une 

température optimale de travail. Au-delà de cette température, leur capacité de synthèse se 

dégrade. Sans stockage, l’émission est régie par la capacité de synthèse de la plante (cf. 3éme 

cas en haut de la Figure 1-5). 

D’autres facteurs sont à prendre en compte pour une modélisation fine des émissions, comme 

l’âge de la feuille, la localisation de la feuille dans la canopée et la teneur atmosphérique en 
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CO2 (son influence n’est pas encore totalement décrite). Par exemple, dans le cas d’une 

augmentation de la concentration de CO2 dans l’air ambiant, la quantité d’isoprène émise 

diminue (Grote et Niinemets, 2008; Niinemets et al., 2010; Sindelarova et al., 2014) alors que 

la quantité de monoterpènes et de sesquiterpènes augmente (Huang et al., 2018). Des études 

réalisées sur plusieurs plantes de la même espèce ont montré une forte variabilité entre les 

arbres, même au sein d’une même forêt (Hakola et al., 2017; Messina et al., 2016). Ces 

différences concernent à la fois les quantités de composés émis mais aussi l’émission ou non 

d’un composé. Cette disparité est également observée au niveau des branches d’un même 

arbre. Selon des études récentes, l’âge de l’arbre semble avoir une influence sur la 

composition et la quantité des émissions (Hakola et al., 2017; Laothawornkitkul et al., 2009; 

Niinemets et al., 2010, 2004). Les conditions météorologiques précédant la mesure peuvent 

avoir une influence non négligeable. Par exemple, dans le cas d’une forêt des pins Ponderosa 

(Pinus ponderosa L.) il a été constaté qu’à la suite d’une pluie, les arbres ont tendance à 

émettre de manière plus intense (Schade et al., 1999). Les infections par des parasites peuvent 

conduire à l’émission de composés spécifiques par la plante afin de se défendre directement 

(composés favorisant la fuite du parasite ou toxique pour lui) ou indirectement en attirant un 

prédateur naturel de ce dernier (Hakola et al., 2017; Laothawornkitkul et al., 2009; Tholl, 

2006; Vranova et al., 2013). Par exemple, Nagnan et Clement (1990) ont montré que certains 

terpènes, comme le linalol, le bornylacétate, l’α-terpinéol ou encore l’α-pinène, étaient 

toxiques et utilisés par les pins maritimes dans la lutte contre les termites du genre 

Reticulitermes présente en forêt des Landes. 

c. Mesure des émissions 

Considérant la variabilité des émissions des COVB par les plantes tant en terme quantitatif 

qu’en terme de composition, la mesure des émissions de COVB par les plantes est 

indispensable, afin d’améliorer nos connaissances de ces processus et leur représentation dans 

les modèles de chimie-transport atmosphérique. 

Le Tableau 1 – 4 répertorie les concentrations (C), flux démissions (F) à l’échelle de la 

canopée et les taux démissions (E) déterminés dans plusieurs études réalisées en milieu 

ambiant ou en conditions contrôlées. La concentration des COVB est aussi un paramètre 

intégrateur qui résulte d’un ensemble de processus : émission, dépôt, réactivité 

photochimique, advection. Le terme de flux réfère à une mesure intégrative (par exemples, 

par les méthodes d’Eddy covariance, de gradient similaire (K-méthode) ou de Relaxed Eddy 

Accumulation (REA) (Park et al., 2014; Ruppert et al., 2006)), qui englobe la quantité de 
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COVB émise à l’échelle d’un écosystème entier. Les taux d’émissions représentent en 

revanche la quantité de COVB émise par une plante ou une partie de plante (branche, tronc, 

feuille) par unité de matière sèche et unité de temps (généralement exprimée en µg gms
−1  h-1). 

Ils sont déterminés sur le terrain en conditions réelles ou en laboratoire dans des conditions 

contrôlés. 
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Tableau 1 - 4. Niveaux moyens de (C) concentration moyennes (ppb), (E) taux d’émission moyens (µg 𝐠
𝐦𝐬
−𝟏

 h-1) et (F) flux d’émissions moyens (nmol m-2 s-1) reportés dans la littérature. 

Pour chacun des paramètres, les valeurs des minima et maxima sont données entre parenthèses lorsqu’ils sont disponibles. Les valeurs négatives de flux indiquent un dépôt du 

composé associé à l’écosystème. LD : Limite de Détection. (Kammer, 2016) 
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Tableau 1- 4. Suite et fin (Kammer, 2016) 
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d. Paramétrisation des émissions dans les modèles 

La paramétrisation des émissions est essentielle afin de représenter au mieux ces processus 

dans les modèles d’émissions. Les modèles d’émissions permettent ainsi de calculer des flux 

de COVB émis. Les flux de COVB émis calculés sont alors utilisés comme données d’entrée 

dans les modèles de chimie-transport, avec lesquels le rôle des COVB dans la production 

d’espèces secondaires tels que l’ozone ou les aérosols organiques secondaires peut 

éventuellement être estimé à différentes échelles spatiales et temporelles. Le modèle le plus 

utilisé est « Model of Emission of Gases and Aerosols from Nature (MEGAN) » (Guenther et 

al., 2000; Guenther, 2006; Niinemets et al., 2011; Sindelarova et al., 2014). Ce modèle est 

basé sur des relations empiriques décrivant l’évolution des émissions en fonction de la 

température et de l’ensoleillement. Ces relations sont décrites par un algorithme 

mathématique basé sur l’équation suivante (Guenther et al. 2000; Guenther et al. 1995; 

Guenther 1993; Guenther 2006) : 

 

F = ER × S × γ       II.E.2 

Avec : 

F (µg.grid cell-1. h-1)  représente le flux d’un composé émis par l’écosystème dans une 

cellule du modèle 

ER (µg m-2.h-1) est le taux d’émission du composé pour l’écosystème considéré à 30°C 

et à une intensité lumineuse de 1000µmol.m-2.s-1. 

S est la surface de la cellule (m2) 

γ est un facteur correctif permettant de prendre en compte les paramètres 

environnementaux (tels que l’intensité lumineuse et la température). 

Le modèle a été régulièrement réactualisé depuis 1993 et la version utilisée actuellement est 

MEGAN v2.1 (Sindelarova et al., 2014). Cette paramétrisation est très dépendante de la 

qualité des données d’entrée.  

L’amélioration des modèles d’émission, tels que MEGAN, est basée sur la comparaison (1) 

directe des flux d’émission calculés par les modèles à ceux mesurés sur le terrain ou (2) 

indirecte des concentrations déterminées à l’aide d’un modèle de chimie-transport, - intégrant 

les flux d’émissions calculés par le modèle d’émission mais aussi d’autres processus tels que 

le dépôt, les transformations physico-chimique, l’advection - , aux concentrations mesurées 

sur le terrain. 
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Plusieurs campagnes de mesures intensives récentes ont fait l’objet de comparaisons avec les 

résultats de modélisation : « Large-scale Biosphere-Atmopshere experiment - Cooperative 

LBA Airbone Regional Experiment » (LBA-CLAIRE) (Kuhn et al., 2007), « Community 

Atmosphere Biosphere Interactions Experiment » (CABINEX) (Kim et al., 2011), « Oxidants 

and Particle Photochemical Processes » (OP3) (Langford et al., 2010), « Southern Oxidant 

and Aerosol Study » (SOAS) (Sareen et al., 2016) afin de les valider. Sindelarova et al. (2014) 

comparent par exemple des flux obtenus par MEGAN v2.1 aux mesures de terrain de LBA-

CLAIRE en Amazonie et d’OP3 à Bornéo. La comparaison des flux d’émissions mesurés pour 

l’isoprène et les monoterpènes avec les résultats du modèle montre qu’en moyenne, les flux 

calculés sont supérieurs de 50% aux flux mesurés lors de la campagne LBA-CLAIRE. Par 

ailleurs, la différence d’approche entre le modèle MEGAN v2.1, intégrant que les flux nets 

sortant de la canopée et la mesure des flux d’émissions, intégrant les flux entrants et sortants 

de la canopée, génère de grandes différences dans le cas de mesure de flux négatifs (entrants), 

qui explique en partie la différence constatée entre le modèle et la mesure (Sindelarova et al., 

2014). La moyenne journalière des émissions mesurées lors de la campagne OP3 à Bornéo est 

en bon accord pour les monoterpènes mais une surestimation d’un facteur 1,7 est obtenue 

pour le flux d’isoprène. En forêt amazonienne, la modélisation des émissions d’isoprène par 

MEGAN v2.1 représente bien les variabilité saisonnières des émissions d’isoprène 

(Sindelarova et al., 2014). Pour affiner les modèles, il faut fournir de nouvelles mesures 

d’émission des végétaux tant pour comparer les modèles que pour obtenir des données 

d’entrée plus exhaustives. Ces mesures sont de mieux en mieux maîtrisées aujourd’hui 

(Sindelarova et al., 2014). 

e. Les émissions en France 

Selon Simon et al. (2006), la part des émissions biogéniques dans le bilan total en COV est 

moins importante en France qu’à l’échelle globale (50 % contre 90 %). Par ailleurs, cette part 

reste importante et encore mal décrite dans les modèles comme vu précédemment. Dans leur 

étude ciblée sur la région méditerranéenne, Simon et al. (2006) montrent que les COVB émis 

sont constitués à 50 % de monoterpènes, 27 % d’isoprène et 17 % de COVO. Les proportions 

des différentes espèces de COVB varient fortement selon les régions françaises et en partie 

selon le climat considéré. Le territoire français peut ainsi être caractérisé par 8 climats 

différents (Joly et al., 2010) et pour lesquels les émissions des COVB sont différentes. Alors 

que l’étude d’Oderbolz et al. (2013), concernant l’ensemble de l’Europe, conclut à une 

répartition des émissions très différente où les COVOs représentent 50% des 603-975 Gg an-1 
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d’émissions de COVB en France. Cette différence peut s’expliquer par le fait que la région 

méditerranéenne possède une activité agricole relativement peu importante par rapport à 

d’autres régions françaises. Or, les terpénoïdes contribuent à seulement 39% du total des 

COVB émissions agricoles, contre 61% pour les COVO (Karl et al., 2009). De plus, la région 

méditerranéenne est dominée en peuplement par des arbres émetteurs de monoterpènes, ce qui 

peut aussi expliquer les proportions déterminées dans l’étude de Simon et al. (2006). 

III. Réactivité des COVB 

Après leurs émissions dans l’atmosphère, les COV vont réagir avec les oxydants présents 

dans la troposphère, c’est-à-dire la partie basse de l’atmosphère au contact avec le sol. 

1. Les oxydants dans la troposphère 

Les principaux oxydants atmosphériques sont l’ozone O3, les radicaux hydroxyles OH• et les 

radicaux nitrates NO3. Les radicaux halogénés peuvent également participer aux processus de 

photo-oxydation dans certaines régions spécifiques, telles que les zones sous influences 

marines. Dans cette section nous traiterons des caractéristiques de chacun des oxydants, de 

leur concentration troposphérique, de leur temps de vie et de leurs sources. 

a. Radical hydroxyle 

Le radical hydroxyle (OH) est l’espèce oxydante la plus réactive au sein de l’atmosphère, 

avec un temps de vie variant entre 10-2 s (milieu pollué) et 1 s (milieu éloigné des sources de 

pollution) et une concentration moyenne annuelle de l’ordre de 1×106 molécules cm-3 

(Spivakovsky et al., 2000). Il est particulièrement réactif avec les COV dans l’atmosphère, 

mais aussi avec le méthane et le monoxyde de carbone (Finlayson-Pitts et Pitts, 2009). 

Le radical OH provient principalement de la réaction entre l’eau présente dans la troposphère 

et l’atome d’oxygène à l’état excité singulet O(1D) issue de la photolyse de l’ozone : 

O3

ℎ𝑣
(280<λ<330nm)
→             O2 + O ( D

1 )    (III.R.1) 

O ( D)1 + H2O𝑣 →  2 OH     (III.R.2a) 

O ( D)1 M
→  O ( P3 )(M = N2 ou O2)    (III.R.2b) 

Il est à noter qu’une partie seulement des O ( D)1  formés réagissent avec l’eau pour former 

OH (réaction III.R.2a), le reste des O ( D)1  formés sont désactivés à l’état fondamental 
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O ( P3 ), selon la réaction (III.R.2b) puis ils reforment O3. A 50% d’humidité relative et 300K, 

environ 10% des O ( D)1  formés génèrent des radicaux OH. 

En présence de NOx (concentration supérieure à 20 ppt) des sources additionnelles sont 

rencontrées, comme la photolyse de l’acide nitreux (HONO) (III.R.3) et la photolyse du 

peroxyde d’hydrogène (III.R.4) : 

HONO

ℎ𝑣
(λ<400nm)
→         OH + NO     (III.R.3) 

H2O2

ℎ𝑣
(λ<370nm)
→         2 OH     (III.R.4) 

L’acide nitreux peut provenir de source multiple. La plus connue et la principale source 

provient des réactions (III.R.5) et (III.R.6), mettant en jeu seulement les NOx et l’eau : 

2NO2 + H2Ov
𝑆𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒
→       HONO + HNO3    (III.R.5) 

NO2 + NO + H2Ov
𝑆𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒
→      2HONO    (III.R.6) 

Ces réactions (III.R.5 et 6) fonctionent par des mécanisme hétérogènes sur des surfaces 

comme les suies, les particules minérales ou organiques (Ammann et al., 1998; Aubin et 

Abbatt, 2007 ;George et al., 2005 ; Han et al., 2016 ; Kalberer et al., 1999 ; Kleffman et al., 

1999 ; Liu et al.,2015 ; Meusel et al., 2017). Il a été montré en laboratoire que la réaction 

(III.R.6) est une voie minoritaire de formation en milieu non pollué (Jenkin et al, 1988 ;Pitts 

et al., 1984 ; Sakamaki et al, 1983) 

Il peut aussi être issue de réaction homogène en phase gazeuse source minoritaire comme la 

réaction HO2 et NO2. La réaction du radical OH avec NO peut être une source importante la 

nuit, sont implication la journée est difficile à déterminer car la réaction de photolyse de 

HONO est très rapide.  

Des sources naturels de HONO provenant de l’activitée du sols ont pu être identifiées 

recément (Oswald et al., 2013 ; Weber et al., 2015 ; Meixner et Yang,, 2016 ; Meusel et al., 

2018). 

De plus, si la concentration en NO est supérieure à 10 ppt, alors les sources de radicaux 

hydroperoxyles sont des sources de radicaux OH : 

HO2 + NO→  OH + NO2     (III.R.7) 
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Le radical OH est principalement d’origine photolytique, même s’il existe des sources 

produisant OH en l’absence de lumière, telles que l’ozonolyse des alcènes ou de la réactivité 

nocturne du radical nitrate (Atkinson ET Arey, 2003a)) et il est un oxydant majeur durant les 

périodes diurnes. 

b. Ozone 

L’ozone est l’oxydant le plus abondant dans la troposphère. Les concentrations en ozone 

troposphérique ont augmenté d’un facteur 5 au cours du XXème siècle, principalement en 

raison de l’augmentation des émissions d’oxydes d’azote et de COV, en lien avec les activités 

de combustion (biomasse et combustibles fossiles). Sa concentration moyenne annuelle est 

comprise entre 10 et 60 ppb et son temps de vie est de 1 à 2 mois (Stocker et al., 2013). 

L’ozone présent dans la troposphère provient de deux sources différentes : (i) le transport 

vertical de l’ozone stratosphérique vers la troposphère (Seinfeld et al., 1998) (ii) et la 

photolyse de NO2 en présence d’oxygène suggérée pour la première fois par Blacet (1952) : 

NO2

ℎ𝑣
(280<λ<415nm)
→             NO + O ( P3 )    (III.R.8) 

O2 + O ( P)
3 M

→ O3 (M = air)     (III.R.9) 

Lors de sa photolyse, le NO2 se dissocie en une molécule de NO et un atome d’oxygène à son 

état fondamental (III.R.8). L’atome d’oxygène réagit immédiatement avec l’oxygène de l’air 

pour former de l’ozone. M est un troisième corps permettant la dissipation de l’excès 

d’énergie redistribué sur l’ozone lors de la réaction (III.R.9). Les molécules d’ozone ainsi 

formées vont réagir avec NO et reformer NO2 (III.R.10). 

NO + O3 → NO2 + O2      (III.R.10) 

Les réactions (III.R8), (III.R9) et (III.R10) constituent le cycle de Leighton, qui décrit 

l’équilibre photo-stationnaire de NO, NO2 et O3 dans la troposphère en milieu pauvre en NOX 

(concentration inférieure à 20 ppt). 

Bien que l’ozone soit principalement formé dans la troposphère par la photolyse de NO2, il 

possède un temps de vie assez long pour être transporté par le vent et influencer la réactivité 

nocturne. L’ozone est donc une espèce oxydante qui influence la réactivité troposphérique à la 

fois diurne et nocturne. 
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c. Radical nitrate 

Le radical nitrate est un oxydant qui peut être photodissocié par le rayonnement solaire et très 

réactif avec les COV. Son temps de vie est estimé à environ 5 secondes en période diurne et 

entre 1 et 6 minutes en période nocturne. La nuit, sa concentration moyenne est autour de 

1×108 molécules cm-3 (Brown et Stutz, 2012; Khan et al., 2015). 

La principale source de radicaux nitrates dans la troposphère est la réaction de NOx (NO + 

NO2) avec l’ozone (III.R.11 et 12). Le radical nitrate possède deux voies de photolyse 

(III.R.12a et 12b) selon le domaine de longueur d’onde. La voie (III.R.13a) est la voie de 

photolyse majoritaire du radical nitrate (≈90%) (Magnotta et Johnston, 1980; Wayne et al., 

1991). 

NO + O3 → NO2 + O2     (III.R.11) 

NO2 + O3 → NO3 + O2     (III.R.12) 

NO3

ℎ𝑣
(λ<580nm)
→         NO2 + O ( P

3 )    (III.R.13a) 

NO3

ℎ𝑣
(λ<700nm)
→         NO + O2    (III.R.13b) 

Pour cela, le radical nitrate est un oxydant dont la réactivité avec les COV est généralement 

considérée comme significative seulement durant la nuit. Néanmoins en milieux pollués 

riches en NOx, il peut induire jusqu’à 25% de l’oxydation journalière des COV (Geyer et al., 

2001). 

d. Radicaux halogénés 

Les composés halogénés réactifs proviennent des sels marins, des embruns ou de la 

photodégradation des espèces organohalogénées. Lors de leur formation ou du transport des 

composés halogénés, ils peuvent être évaporés sous forme gazeuse ou radicalaire. Les trois 

principaux halogénés atomiques observés dans la troposphère sont le chlore, le brome et 

l’iode. Les radicaux Cl sont 100 fois plus réactifs que les radicaux OH (Atkinson, 1990; 

Atkinson et al., 1997; Atkinson et Aschmann, 1985). Les concentrations en radical Cl sont 

estimées être de l’ordre de 104 molécules cm-3 dans la troposphère (Saiz-Lopez et Glasow, 

2012) et peuvent atteindre l’ordre de 105 molécules cm-3 en milieux côtiers (Saiz-Lopez et 

Glasow, 2012; Spicer et al., 1998). Les réactions impliquant les composés halogénés sont 

complexes et représentées schématiquement sur la Figure 1 – 6. 
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Figure 1 - 6. Schéma simplifié des réactions impliquant des composés halogénés inorganiques au sein de la couche de 

mélange (X = Cl, Br, I) (Platt et Hönninger, 2003) 

2. Mécanismes généraux d’oxydation des COV 

Dans cette section, la réactivité des COV sera présentée et traitée dans un cas général vis-à-vis 

de chaque oxydant principal évoqué précédemment. Les éléments présentés ici sont basés sur 

l’étude des livres de chimie atmosphérique suivants : « Chemistry of the Upper and Lower 

Atmosphere » par Finlayson-Pitts et Pitts (2009) et « Physique et Chimie de l’Atmosphère » 

par Delmas et al. (2005). 

a. Mécanisme d’oxydation des COV par un oxydant radicalaire (OH, NO3 

et Cl) 

Un oxydant radicalaire peut initier un processus d’oxydation soit par abstraction d’un atome 

d’hydrogène, soit par addition sur une double liaison C=C. Selon la structure chimique du 

COV, l’une ou l’autre des réactions initiation est favorisée. La répartition ainsi que la nature 

des produits de l’oxydation d’un COV dépendent de la structure de la molécule oxydée mais 

aussi de l’oxydant. 

Dans le cas des alcanes, des alcools, des composés carbonylés, des éthers et des esters, 

l’abstraction d’un atome d’hydrogène (III.R.13) est la principale voie d’oxydation observée. 

Dans ce cas, il y a formation d’un ou plusieurs radicaux alkyles (R•). L’addition est 

prépondérante pour les composés contenant une liaison carbonée insaturée tels que les 

composés terpéniques, les alcynes et les alcènes (III.R.14). 

RH + X• → R• + XH (X = OH, NO3, Cl)          (III.R.13) 

R1-CH=CH-R2 + X• → R1-C(X)-CH•-R2 (X = OH, NO3, Cl)    (III.R.14) 
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Dans le cas du radical nitrate le produit de l’addition du radical (III.R.14) peut former un 

epoxyde et NO2. Cette voie est largement minoritaire dans les conditions troposphériques 

(Wayne et al., 1991). 

Le radical alkyle formé réagit alors rapidement avec l’oxygène pour former un radical 

peroxyle (RO2
•) (III.R16). 

R• + O2 (+M) → RO2
• (+M)        (III.R.16) 

Deux cas peuvent ensuite être considérés pour le devenir du radical RO2 selon la présence ou 

non de NOX (NO+NO2). En présence de NOX, les radicaux peroxyles vont principalement 

réagir avec NO et NO2 selon les réactions suivantes : 

RO2
• + NO → RO• + NO2     (III.R.17a) 

RO2
• + NO 

M
→ RONO2     (III.R.17b) 

RO2
• + NO2 

M
→ ROONO2       (III.R.18) 

La réaction III.R.17a conduit à la formation de NO2, qui, comme vu précédemment, est une 

source d’ozone. En absence de NOX (ou dans des conditions de très faibles concentrations de 

NOX), les radicaux peroxyles réagissent avec le radical hydroperoxyle (HO2
•) ou alors entre 

eux selon le schéma réactionnel suivant : 

RO2 + HO2 → ROOH + O2      (III.R.19a) 

→ R’COH + H2O + O2            (I.R.19b) 

→ ROH + O3           (III.R.19c) 

RO2 + RO2 → ROH + RCHO + O2     (III.R.20a) 

→ RO + RO + O2         (III.R.20b) 

→ ROOR + O2         (III.R.20c) 

La réaction III.R.19 mène à la formation de produits stables. La voie (a) mène à la formation 

d’un hydroperoxyle et de dioxygène. La voie (b) forme un alcool, de l’eau et du dioxygène. 

La voie (c) conduit à la formation d’un alcool et d’ozone. La voie (a) de la réaction III.R.20 

conduit à la formation de produits stables : un alcool, un aldéhyde et du dioxygène. La voie 

(c) conduit à la formation de produits stables : un ester et du dioxygène. 
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L’ester formé par la voie (c) de la réaction III.R.20 conduit à la formation de composés avec 

un grand nombre de carbones. Les radicaux impliqués dans cette réaction peuvent provenir 

d’autres étapes du processus d’oxydation et déjà être fonctionnalisés. Cette voie conduit alors 

à la formation de composés organiques hautement oxydés (HOM) possédant un ratio oxygène 

sur carbone très élevé et faiblement volatils. De même, la réaction III.R.21 entre un radical 

peroxyles et un radical alkoxyle peut conduire à la formation d’un composé stable de type 

HOM (Bianchi et al., 2019). Les réactions III.R.20c et III.R.21 correspondent aux 

mécanismes d’auto-oxydations des molécules. 

RO2 + RO → ROOOR     (III.R.21) 

Le radical peroxyle peut subir une isomérisation unimoléculaire par réarrangement de la 

molécule par abstraction d’un atome d’hydrogène d’un groupement C-H conduisant à la 

formation un radical alkyl portant un groupement acide carboxylique (-OOH) à la place du 

peroxyle . Ce processus est aussi un mécanisme d’auto-oxydation mais intramoléculaire. Cette 

voie favorise la formation de HOM. 

Le radical alkoxyle (RO) formé par la voie b de la réaction III.R.20 peut réagir à son tour de 

plusieurs manières : 

- Il peut se dissocier selon une décomposition unimoléculaire en formant un aldéhyde 

court et un radical alkyle (III.R.22a) 

- Il peut subir une isomérisation unimoléculaire par réarrangement de la molécule par 

abstraction d’un atome d’hydrogène d’un groupement C-H conduisant à la formation 

un radical alkyl portant un groupement hydroxyle (-OH) à la place de l’acoxyle 

(III.R22b). Ce processus est une auto-oxydation intramolécualire. 

- Il peut réagir avec le dioxygène pour former un composé carbonylé et HO2
• (III.R223) 

qui peut réagir avec NO et reformer le radical hydroxyle (III.R.7).  

Les réactions III.R.22 dominent les processus de dégradation de composés à longues 

chaînes carbonées alors que la réaction III.R.23 dominera les processus de dégradation de 

chaînes carbonées plus courtes (inférieures à 4 carbones). 

R1
• + R2CHOH   (III.R.22a) 

 

  (III.R.22b) 

RO• + O2 → R’CHO + HO2            (III.R.23) 

Les produits d’oxydation des COV avec le radical OH sont donc variés, comptant notamment 

divers cétones, acides carboxyliques, alcools ou esters (Atkinson et Arey, 2003b; Calogirou et 
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al., 1999). In fine, les réactions d’oxydation conduisent à la formation de produits oxydés 

simples tels que CO, CO2, CH2O, etc. L’addition du radical nitrate et du chlore atomique sur 

les doubles liaisons des COV peuvent conduire, en plus des produits retrouvés dans le cas du 

radical OH, à des produits portant respectivement une ou plusieurs fonctions nitrées ou 

chlorées (Atkinson et al., 2006; Atkinson et Arey, 2003b). 

b. Mécanisme d’oxydation des COV par ozonolyse 

Le mécanisme d’oxydation des COV par ozonolyse concerne les composés possédant une 

liaison carbone-carbone insaturée comme les alcènes ou les alcynes. Les composés 

terpéniques sont des alcènes qui peuvent être oxydés par réaction avec l’ozone. 

La réaction d’initiation dans le cas de l’ozone diffère de celle présentée pour les oxydants 

radicalaires. L’ozone vient se fixer sur une liaison insaturée pour former un ozonide primaire 

(III.R24). Cet intermédiaire est peu stable thermiquement. Il va se décomposer rapidement en 

un composé carbonylé et un composé biradicalaire appelé intermédiaire de Criegee (III.R.25). 

  (III.R.24) 

   (III.R.25) 

 

Lorsque l’intermédiaire de Criegee est formé dans un état excité, il sera impliqué dans des 

réactions unimoléculaires rapides (i.e. les voies ester, hyperoxyde et élimination d’un atome 

d’oxygène). La voie hyperoxydes, lorsqu’elle est possible conduit à la formation du radical 

OH (Calogirou et al., 1999; Hakola et al., 1994; Reissell et al., 1999). Lorsqu’il est formé sans 

excès d’énergie ou après stabilisation par collision avec l’azote ou l’oxygène de l’air, 

l’intermédiaire de Criegee présente une durée de vie suffisante pour réagir avec des composés 

présents dans l’atmosphère et former des produits différents : 

- L’intermédiaire de Criegee stabilisé peut réagir avec l’eau pour former un α-hydroxy-

hydroperoxyle, qui peut lui-même produire, selon différentes voies, une cétone 

(+H2O2), un acide carboxylique (+H2O) ou un radical α-hydroxyalcoxyle (+OH) 
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    (III.R.26) 

- Il peut aussi réagir avec des composés carbonylés et former un ozonide secondaire 

         (III.R.27) 

L’ozonide secondaire peut ensuite se décomposer pour former un acide carboxylique 

et une cétone ou un ester. 

- Il peut se dissocier en un radical hydroxyle et un radicale alkyle qui va lui-même 

réagir selon les mécanismes présentés dans la section précédente (III.2.a). 

  (III.R.28) 

Les produits de l’oxydation des COV par l’ozone sont très variés et surtout poly-

fonctionnalisés : composés carbonylés, mono ou diacides carboxyliques, acides 

hydroxycarboxyliques et hydroperoxydes (Atkinson et al., 2006). 

c. Photolyse 

Un COV présent dans la troposphère peut être photolysé, s’il est exposé à un rayonnement 

lumineux (1) qu’il est capable d’absorber, (2) suffisamment énergétique pour induire la 

rupture d’une de ses liaisons chimiques et (3) si la probabilité que l’énergie absorbée conduise 

à la rupture de la liaison soit non nulle. La photolyse correspond à la rupture homolytique 

d’une liaison covalente. Elle induit la formation d’espèces radicalaires qui vont être 

impliquées dans un ou des processus d’oxydation (III.R.29). 

R1-R2 + hν → R1
• + R2

•     (III.R.29) 

La photolyse peut être un processus de dégradation important pour les espèces capables 

d’absorber le rayonnement solaire (280-700nm) disponible dans la troposphère. Par exemple, 

la photolyse constitue un puits important pour l’acétone (45-65%) selon Seco et al. (2007). De 

même pour les aldéhydes, la photolyse constitue un puits important (Atkinson, 2000), et 

notamment le formaldéhyde qui est une source significative de radicaux HOx, en milieux peu 

pollués par les NOx (Cooke et al., 2010; Fried et al., 1997). 
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3. Produits d’oxydation issus de la chimie des COVB 

Dans ce paragraphe, il sera discuté (i) des premières étapes d’oxydation et des produits 

d’oxydation majoritaires des principaux COVB et (ii) l’influence des conditions d’oxydation 

sur les rapports entre les différents produits d’oxydation. 

a. Isoprène 

L’isoprène est une molécule qui peut réagir avec l’ensemble des oxydants présents dans la 

troposphère. Le mécanisme d’oxydation de l’isoprène en phase gazeuse avec le radical OH, 

l’ozone et le radical nitrate comprend 602 espèces et 1926 réactions dans le « Master 

Chemical Mecanism (MCM) » v3.3.1 (Jenkin et al., 2015). 

Comme vu précédemment, l’isoprène étant émis le jour il réagit principalement avec les 

oxydants diurnes que sont le radical OH, l’ozone et le cas échéant radical Cl. Les réactions 

avec le radical nitrate peut avoir une influence non négligeable dans la formation de produits 

nitrés (50%) mais la quantité d’isoprène consommée par cet oxydant reste faible par rapport 

aux autres (6-7%) (Horowitz et al., 2007; Ng et al., 2008). 

La photo-oxydation de l’isoprène initiée par le radical OH débute par l’addition du radical OH 

sur l’une des deux doubles liaisons de l’isoprène. Elle peut se faire sur les atomes carbones 1-, 

2-, 3- et 4- de l’isoprène, les probabilités d’addition sur chacune des positions sont 

respectivement de 57,6%, 4,2%, 4,2% et 34% à 300K, selon Jenkin et al. (2015). Dans la 

revue récente de Wennberg et al. (2018), les voies d’addition du radical OH sur C2 et C5 ont 

des rapports de branchement proches de zéro et sont négligées. L’addition du dioxygène 

conduit alors à la formation de huit radicaux peroxyles (Figure 1 – 7). La réactivité des 

radicaux peroxyles est dépendante de la teneur en NOx. (Section III.2.a). La teneur en NOx 

influence la nature et/ou la quantité de produits formés lors de l’oxydation de l’isoprène par le 

radical OH. En présence de NOx, les produits observés sont  le formaldéhyde (57-66%), la 

méthylvinyle cétone (MVK) (32-44%) et la méthacroléine (MACR) (22-30%), 3-

méthylfurane (≤5%), des hydroxynitrates (4-13%) et des hydroxycarbonyles (Atkinson et al., 

1997; Baker et al., 2005; Karl et al., 2006; Kwok et al., 1995; Liu et al., 2013; Miyoshi et al., 

1994; Paulson et al., 1992; Sprengnether et al., 2002). En l’absence de NOx, les rendements de 

formation pour le formaldéhyde, la MVK, la MACR et le 3-méthylfurane sont respectivement 

de 33-34%, de 4-22%, de 2,5-22% et de 3-5% (Tableau 1 - 5). Un autre produit stable aussi 

observé sur le terrain est un hydroxy-hydroperoxide nommé « ISOPOOH ». En réagissant 

avec OH, il conduit à la formation de l’isoprène epoxydiol qui est impliqué dans la formation 

d’AOS (Wennberg et al., 2018). La photo-oxydation de l’isoprène initiée par le radical OH est 



58 

 

aussi influencée par le rapport des concentrations en HO2/RO2 (Fuchs et al., 2018; Navarro et 

al., 2011). Ce rapport influe sur les mécanismes de réaction des radicaux peroxyles. En 

régions à faibles concentrations en NOx (<100 ppt), les réactions majoritaires sont les 

réactions croisées entre les radicaux peroxyles et hydroperoxyles comme présentées dans le 

point (III.2.a). 

Le mécanisme de l’oxydation de l’isoprène par l’ozone est relativement bien compris. 

L’addition de l’ozone sur l’isoprène peut se faire sur les deux doubles liaisons. Elle conduit à 

la formation de deux ozonides différents qui se scindent ensuite en deux comme sur la Figure 

A2-1 de l’annexe 2. A ce stade, le formaldéhyde, la MVK et la MACR sont formés comme 

produits stables avec des rendements variant de 79-90%, de 16-17% et de 38-44% 

respectivement (Tableau 1 - 5). De plus, neuf intermédiaires de Criegee (IC) différents sont 

formés. Les IC stabilisés (sIC) réagissent alors selon les voies présentées dans les sections 

III.2.a et b. Lors de la réactivité des sICs, des radicaux OH sont formés avec un rendement 

global de 24%-28% ainsi que des radicaux hydroperoxyles (Aschmann et al., 1996; Malkin et 

al., 2009; Neeb et Moortgat, 1999; Nguyen et al., 2016; Paulson et al., 1998; Ren et al., 2017). 

Le mécanisme de la photo-oxydation de l’isoprène par le radical nitrate a été établi grâce à 

une série d’études des produits finaux (Berndt et Böge, 1997; Jay and Stieglitz, 1989; Kwan et 

al., 2012; Kwok et al., 1996; Ng et al., 2008; Perring et al., 2009; Rollins et al., 2009; Skov et 

al., 1992). Le principal produit observé est le C5-nitrooxycabonyle, 4-nitrooxy-3-méthyl-2-

butanal. Le radical nitrate peut s’additionner sur une double liaison et former 4 

nitrooxaylkyles distincts possibles. Des quatre sites d’addition, les positions 1- et 4- sont les 

plus favorables. Ensuite, ces radicaux réagissent selon les mécanismes présentés en section 

III.2.a. Comme pour les processus d’oxydations vus précédemment, la quantité de NO 

(Berndt aet Böge, 1997; Kwok et al., 1996; Perring et al., 2009) et les rapports des 

concentrations HO2/RO2 vont influencer les rendements des produits (Kwan et al., 2012; 

Perring et al., 2009; Schwantes et al., 2015). Selon la référence utilisée pour le calcul du 

rendement moléculaire, soit la quantité d’isoprène ayant réagi, soit la quantité de radicaux 

nitrates ayant réagi, les rendements en nitrates organiques sont différents, respectivement 

entre 60% et 90% (Barnes et al., 1990; Berndt et Böge, 1997; Kwan et al., 2012; Perring et al., 

2009; Schwantes et al., 2015) et entre 50 et 95% (Berndt et Böge, 1997; Kwan et al., 2012; 

Perring et al., 2009; Rollins et al., 2009). Cette variabilité est expliquée par la différence des 

conditions expérimentales qui influencent la formation des radicaux peroxyles. Les produits 

non nitrés sont la MACR, la MVK et le 3-méthylfurane. Kwok et al. (1996) ont rapporté un 
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rendement de 3,5% pour la MVK et la MACR, ce qui est cohérent avec les valeurs <10% 

pour la somme des deux produits déterminés par Perring et al. (2009). La présence de NO 

diminue ces rendements (Berndt and Böge, 1997). 
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Figure 1 - 7. Schéma du début du mécanisme de la réaction isoprène + OH + O2 avec les principaux produits stables 

issus des différentes voies réactionnelles (Wennberg et al., 2018) 
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Tableau 1 - 5. Rendements de formation des produits majoritaires de dégradation de l'isoprène (selon (Atkinson and 

Arey, 2003b)). Les constantes de vitesses de réactions sont données en cm3 molecule-1 s-1 (recommandation de l’Union 

Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) (26/02/2019), (Atkinson et al., 2006)) 

 Formaldéhyde MVK MACR Référence 

Réaction avec 

OH 

k = 2,7 10-11 e(390/T) 

NOx élevés 

correspond à un 

ratio 

COV/NOx<8 

 

63%±10% 

 

57%±6% 

 

 

66%±12% 

 

32%±7% 

35,5%±3% 

32%±5% 

32% 

31%±3% 

44%±6% 

41%±3% 

41,4%±5,5% 

22%±5% 

25%±3% 

22%±2% 

23% 

20%±2% 

28%±4% 

27%±3% 

29,6%±4,2% 

Tuazon and Atkinson (1990) 

Paulson et al. (1992) 

Miyoshi et al. (1994) 

Kwok et al. (1995) 

Ruppert et Heinz Becker (2000) 

Sprengnether et al. (2002) 

Karl et al. (2006) 

Liu et al. (2013) 

NOX faibles 

correspond à un 

ratio 

COV/NOx>8 

34% 

33%±3% 

17% 

15,3%±1,2% 

14,4%±0,1% 

9-15% 

3,8%±1,3% 

22,2%±2% 

22% 

17,8%±1,4% 

19,0%±0,2% 

11-13% 

2,5%±0,9% 

9,2%±0,8% 

Miyoshi et al. (1994) 

Ruppert et Heinz Becker (2000) 

Lee et al. (2005) 

Navarro et al. (2011) 

Liu et al. (2013) 

Navarro et al. (2013) 

Réaction avec 

O3 

k = 10,5 10-15 e(-2000/T) 

90% 

 

 

79% 

17% 

15,9%±1,3% 

13% 

16,8% 

44% 

38,7%±3,0% 

32% 

40,8% 

Grosjean et al. (1993) 

Aschmann et Atkinson (1994) 

Rickard et al. (1999) 

Nguyen et al. (2016) 

Réaction avec 

NO3 

k = 10,3 10-12 e(-450/T) 

 3,5%±1,4% 3,5%±1,4% Kwok et al. (1996) 

Les produits de première génération de l’oxydation de l’isoprène sont le formaldéhyde, la 

MVKet la MACR. La MVK et la MACR sont donc de bons traceurs de la dégradation de 

l’isoprène. Les produits de seconde et troisième générations sont le glycolaldéhyde, 

l’hydroxyacétone, le methylglyoxal et le glyoxal selon Spaulding et al. (2003). 
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La MVK et la MACR sont produits quel que soit l’oxydant qui réagit avec l’isoprène. Ils sont 

de bons traceurs de l’oxydation de l’isoprène. Le calcul du ratio entre les concentrations de 

MVK et MACR pourra permettre de déterminer le processus de dégradation dominant. En 

effet, un ratio supérieur ou égal à 1,4 en journée traduira une dominante de dégradation de 

l’isoprène par les radicaux OH. Un ratio inférieur à 0,4 correspondra à une dégradation par 

ozonolyse. Une dégradation nocturne par les radicaux NO3 donnera un ratio de l’ordre de 1 

selon les études répertoriées dans la Tableau 1 - 5. Par ailleurs, dans la troposphère ces deux 

produits réagissent également avec les oxydants, ce qui peut modifier ces rapports au cours du 

vieillissement de la masse d’air. 

b. Monoterpènes 

La famille des monoterpènes regroupe une grande diversité de composés, celle-ci est 

présentée dans le paragraphe I.1. Dans cette section, la réactivité des composés les plus 

mesurés dans la troposphère sera présentée (α-pinène, β-pinène). 

1) Cas de l’α-pinène 

L’α-pinène peut réagir avec l’ensemble des oxydants présents dans la troposphère. Le 

mécanisme d’oxydation de l’α-pinène en phase gazeuse avec le radical OH, l’ozone et le 

radical nitrate comprend 293 espèces et 894 réactions dans le MCM v3.2 (via site internet : 

http://mcm.leeds.ac.uk/MCMv3.2).  

La photo-oxydation de l’α-pinène initiée par le radical OH peut évoluer selon deux voies : 

l’abstraction ou l’addition. Dans le cas de la photo-oxydation de l’α-pinène, l’abstraction 

représente 12% des attaques selon Peeters et al. (2001), elle s’effectue majoritairement sur le 

carbone noté « a » sur la Figure 1 - 8. Cette voie conduit à la formation d’α-pinène oxyde. 

Après l’addition successive du radical OH et d’O2 sur la double liaison de l’α-pinène, trois 

radicaux peroxyles substitués sont formés. Ils vont réagir selon le mécanisme présenté Figure 

1 - 8. Comme pour l’isoprène, la présence de NO et le rapport des concentrations HO2/RO2 

influencent le rendement des produits d’oxydation (Capouet et al., 2008, 2004; Eddingsaas et 

al., 2012). Dans le Tableau 1 - 6, seules les études en présence de NOx sont reportées. Le 

pinonaldéhyde est le produit majeur avec un rendement compris entre 28%-87% (Arey et al., 

1990; Hakola et al., 1994; Hatakeyama et al., 1991; Lee et al., 2006b; Nozière et al., 1999; 

Wisthaler et al., 2001). D’autres produits comme le formaldéhyde, l’acétone et l’acide 

formique ont été observés à des rendements respectifs de 6-15%, de 16-23% et de 4-7% 

(Tableau 1 - 6) mais aussi des produits avec des poids moléculaires plus élevés tels que des 

dihydroxycarbonyles, des hydroxynitrates et des dihydroxynitrates (Aschmann et al., 1998, 
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2002b). En l’absence de NO ou à faible teneur en NOx, les réactions majoritaires sont les 

réactions croisées entre les radicaux peroxyles et hydroperoxyles présentées dans le point 

(III.2.a). Elles conduisent à la formation de produits tels que des hydroxyperoxydes, des 

hydroxycarbonyles et des composés dihydroxylés. 

  

Figure 1 - 8. Schéma réactionnel simplifiée de la photo-oxydation de l'α-pinène initiée par le radical OH en présence 

de NOx (IUPAC, 2019) 

La photo-oxydation de l’α-pinène initiée par l’ozone commence par l’addition de l’ozone sur 

la double liaison qui forme l’ozonide primaire. Celui-ci, se décompose pour former deux 

intermédiaires de Criegee (IC) (I) et (II) (Annexe 2, Figure A2-1) qui possèdent chacun deux 

conformations. La stabilisation des intermédiaires de Criegee est faible, l’IUPAC 

recommande un rendement de 15%±5% basé sur Drozd et Donahue (2011) et Sipilä et al. 

(2014). La décomposition des conformères Z-IC (I), Z- et E-IC (II) conduit à la formation de 

radicaux OH et de radicaux β-oxo-alkyles. Pour les radicaux OH, un rendement moléculaire 

de 68-91% a été observé (Aschmann et al., 2002a; Atkinson et al., 1992; Berndt et al., 2003; 

Chew et Atkinson, 1996; Forester et Wells, 2011; Paulson et al., 1998; Presto et Donahue, 

2004; Rickard et al., 1999). La chimie des radicaux β-oxo-alkyles va conduire à la formation 

de composés avec plusieurs fonctions organiques, comme des fonctions hydroxyles, 
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hydroperoxydes, carbonyles et acides carboxyliques. Les principaux produits stables formés 

sont le pinonaldéhyde, l’acétone et le formaldéhyde (rendements moléculaires dans le Tableau 

1 - 6) ainsi que l’acide norpinique, l’acide pinonique ou l’acide pinique (Ma et al., 2007; Yu 

et al., 1999). L’acide 3-méthyl-1,2,3-butanetricarboxylique (MBTCA) est un produit issu de 

plusieurs étapes d’oxydation de l’α-pinène, largement utilisé comme traceur de l’oxydation de 

ce précurseur. En raison de sa faible vapeur saturante il se trouve majoritairement en phase 

particulaire. 

La photo-oxydation de l’α-pinène initiée par le radical nitrate commence par l’addition du 

radical nitrate sur la double liaison qui forme un radical nitrooxyalkyle. Le radical 

nitrooxyalkyle à pression atmosphérique peut se dissocier en α-pinène oxyde et NO2 

(3%±0,5%) (Wängberg et al., 1997), mais surtout le dioxygène va s’additionner sur le radical 

nitrooxyalkyle pour former deux radicaux nitrooxyperoxyles. Ces deux radicaux peuvent 

réagir avec les radicaux hydroperoxyles, les radicaux peroxyles organiques, NO, NO2 et les 

radicaux nitrates (Atkinson et Arey, 2003b, 2003a). En laboratoire, le produit majoritaire est 

le pinonaldéhyde (49-69%). Des nitrates organiques sont aussi formés (14-20%) (Hallquist et 

al., 1999; Spittler et al., 2006; Wängberg et al., 1997), dont le 2-hydroxypinan-3-nitrate 

(5±0,4%) et le 3-oxopinan-2-nitrate (3±0,2%) (Wängberg et al., 1997). Fry et al. (2014), ont 

détecté des nitrates organiques en phase gazeuse représentant un rendement de formation à 

10%. Perraud et al. (2010) et Nah et al., (2016) ont identifié des nitrates organiques (en phase 

particulaire et gazeuse) avec 5, 6 ou 9 atomes d’oxygène, incluant le 3-oxopinane-2-nitrate, le 

2-hydroxypinane-3-nitrate, pinonaldéhyde-PAN ou encore le norpinonaldhéhyde-PAN. Les 

faibles rendements en nitrates organiques (comparé à ceux du β-pinène par exemple) sont 

attribués à la dissociation rapide du radical alkoxyle tertiaire formé à partir du radical 

peroxyde tertiaire (Perraud et al., 2010; Spittler et al., 2006). Les rendements des produits 

observés en laboratoire peuvent varier dans la troposphère selon les concentrations (absolue et 

relative) en radicaux hydroperoxyles, peroxydes et nitrates et en NOx. 

Les HOMs sont observés, depuis quelques années seulement, quelques soit l’oxydant initiant 

la photo-oxydation de l’α-pinène, en chambre et sur le terrain grâce aux progrès de la 

spectrométrie de masse en ligne et en particulier l’API-ToF-MS (atmospheric pressure 

injector coupled to a time of flight mass spectrometer) avec ionisation chimique au NO3
−. Ils 

ont été détectés à de faibles teneurs en phase gazeuse Ces composés sont suspectés de jouer 

un rôle clé dans la nucléation mettant en jeu les COVB (Berndt et al., 2016; Bianchi et al., 

2017; Ehn et al., 2014; Jokinen et al., 2015; Kahnt et al., 2018; Nah et al., 2016). 
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Le pinonaldéhyde est l’un des produits d’oxydation primaire observé quel que soit l’oxydant 

atmosphérique (OH, Ozone et NO3). Il est spécifique de ce précurseur, ce qui fait de lui un 

bon traceur gazeux de la photo-oxydation de l’α-pinène. Le rapport [pinonaldéhyde]/[α-

pinène] peut donner des indications sur la réactivité dominante dans l’air ambiant. D’après les 

études citées précédemment, un rapport inférieur à 0,3 indiquera une réactivité initiée 

majoritairement par l’ozone alors qu’une valeur supérieure à 0,3 indiquera plutôt une 

réactivité initiée par le radical OH (jour) et radical nitrate (nuit). 

Tableau 1 - 6. Rendement de formation des produits majoritaires de dégradation de l'α-pinène. Les constantes de 

vitesses de réactions sont données en cm3 molecule-1 s-1 (recommandation IUPAC (26/02/2019), (Atkinson et al., 2006)) 

 Pinonaldéhyde Acétone Formaldéhyde 
Acide 

Formique 
Références 

Réaction avec 

OH 

k = 1,34 10-11 e(410/T) 

NOx élevé 

COV/NOx <8 

29% 

56%±4% 

28%±5% 

87%±20% 

 

 

34%±9% 

 

 

 

 

11%±3% 

9%±6% 

5%±2% 

11%±2% 

 

 

 

 

 

23%±9% 

19%±5% 

 

76% 

 

 

 

 

 

7%±2% 

 

12% 

Arey et al. (1990) 

Hatakeyama et al. (1991) 

Hakola et al. (1994) 

Aschmann et al. (1998) 

Nozière et al. (1999) 

Orlando et al. (2000) 

Wisthaler et al. (2001) 

Librando et Tringali (2005) 

NOx faible 

COV/NOx >8 

48% 

6%±2% 

 

47%-83% 

 

11%±3% 

 

6,3%%±0,2% 

 

28%±3% 

8% 

16%±2% 

 

 

18% 

4,5%±0,5% 

Hatakeyama et al. (1991) 

Larsen et al. (2001) 

Librando et Tringali (2005) 

Lee et al. (2006b) 

Réaction avec 

O3 

k = 8,05 10-16 e(-640/T) 

51%±6%* 

6-19% 

19%-48% 

16,4%±2,9% 

19%-34% 

 

 

7%±2% 

 

5,9% 

22%±1% 

 

15%±4% 

 

 

3%-20% 

Hatakeyama et al. (1991) 

Yu et al. (1999) 

Ruppert et al. (1999) 

Baker et al. (2002) 

Lee et al. (2006a) 

Réaction avec 

NO3
 

k = 1,2 10-12  e(490/T) 

62%±4% 

69% 

49%±10% 

   Wängberg et al. (1997) 

Hallquist et al. (1999) 

Spittler et al. (2006) 
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2) Cas du β-pinène 

Comme l’α-pinène, le β-pinène est un composé très réactif du fait de sa double liaison C-C. 

Le mécanisme d’oxydation du β-pinène en phase gazeuse avec le radical OH, l’ozone et le 

radical nitrate comprend 392 espèces et 1190 réactions dans le MCM v3.2 (via site internet : 

http://mcm.leeds.ac.uk/MCMv3.2) 

La photo-oxydation du β-pinène est initiée par le radical OH selon deux voies : l’abstraction 

ou l’addition. Dans le cas de la photoxidation du β-pinène l’abstraction représente 10% des 

attaques selon Vereecken et Peeters (2012). Elle s’effectue majoritairement sur le carbone 

noté « a » sur la Figure 1 - 9. Après l’addition successive du radical OH et d’O2 sur le β-

pinène, trois radicaux peroxyles substitués sont formés notés (I), (II) et (III) sur la Figure 1 - 

9. Le radical (III) est favorisé par l’ouverture du cycle cylobutyle. Les contributions reportées 

sur la Figure 1 – 9 sont basées sur les calculs de Vereecken et Peeters (2012) à 298 K et 1 bar. 

Le formaldéhyde et la nopinone sont principalement formés par la réactivité des radicaux (I) 

et (II). Ils ont respectivement des rendements moléculaires expérimentaux de 17-35% et de 

25%-49% (Tableau 1 - 7). Le rendement plus important pour le formaldéhyde par rapport à la 

nopinone, alors qu’ils sont coproduits, s’explique par des sources secondaires plus 

importantes en formaldéhyde au sein du mécanisme complet de photo-oxydation. Comme 

pour l’isoprène et l’α-pinène, la présence de NO et le rapport des concentrations en HO2/RO2 

influencent le rendement des produits d’oxydation. D’autres produits comme l’acétone et 

l’acide formique ont été observés lors la photo-oxydation du β-pinène respectivement à des 

rendements de 6-15%, de 2-19% et de 2-8% (Tableau 1 - 7) mais aussi des produits avec des 

poids moléculaires plus élevés tels que des dihydroxycarbonyles, des hydroxynitrates et des 

dihydroxynitrates (Aschmann et al., 2002b, 1998). En l’absence de NO ou à faible teneur en 

NOx, les réactions majoritaires sont les réactions croisées entre les radicaux peroxyles et 

hydroperoxyles comme présentées dans le point (III.2.a). Elles conduisent à la formation de 

produits tels que des hydroxyperoxydes, des hydroxycarbonyles et des composés 

dihydroxylés. 
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Figure 1 - 9. Schéma simplifié de la photo-oxydation du β-pinène initiée par le radical OH en présence de NOx 

(IUPAC, 2019) 

La photo-oxydation du β-pinène initiée par l’ozone commence par l’attaque de l’ozone sur la 

double liaison C=C du β-pinène, un ozonide instable est ainsi formé. Celui-ci se décompose 

alors selon deux voies notées (a) et (b) dans la Figure A2-2 de l’annexe 2. La voie (a) conduit 

à la formation de nopinone et d’un IC (CH2OO). Un rendement moléculaire compris entre 

16% et 23% a été observé pour la nopinone en présence d’un scavenger de radicaux OH 

(Grosjean et al., 1993b; Ma et Marston, 2008; Winterhalter et al., 2000; Yu et al., 1999). Sous 

conditions troposphériques, les réactions bimoléculaires entre CH2OO et des composés 

comme SO2, (H2O)2 et NO2 doivent être la voie principale d’élimination de CH2OO. Pour 

plus de détails sur la réactivité de CH2OO, il est possible de se reporter aux fiches données 

CGI_1 à CGI_12 du groupe « Task Group on Atmospheric Chemical Kinetic Data 

Evaluation » (IUPAC, 2019). La voie (b) mène à la formation de formaldéhyde et d’un IC 

avec deux conformations (I) et (II). La voie (b) est la voie dominante de la photo-oxydation 

du β-pinène. Les études théoriques (Nguyen et al., 2009; Zhang et Zhang, 2005) et les 

rendements moléculaires du formaldéhyde reportés dans le Tableau 1 - 7 corroborent que (b) 

est la voie dominante. Trois voies ont été observées pour la décomposition de l’IC stable 

formé par la voie (b) (sIC C9). Le conformère (I) du sIC C9 est le seul des deux conformères 

qui peut conduire à la formation d’un radical β-oxoalkyle noté (III) (Annexe 2, Figure A2-2) 
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et à la formation de radicaux hydroxyles dont le rendement a été évalué à 30%±6% (IUPAC, 

2019). Ce rendement faible comparé à celui obtenu pour l’α-pinène s’explique par 

l’impossibilité du conformère (II) à former le radical (III) (Nguyen et al., 2009; Rickard et al., 

1999). Le conformère (II) réagit principalement avec l’eau en conditions atmosphériques 

(Vereecken et al., 2017), formant ainsi de la nopinone et du peroxyde d’hydrogène (H2O2) 

(Ma et Marston, 2008; Winterhalter et al., 2000). La formation d’une lactone a aussi été 

reportée dans le cas de la décomposition du conformère (II) (Griesbaum et al., 1998). La voie 

passant par le radical (II) conduit à la formation de produits multi-fonctionnalisés contenant 

des fonctions hydroxyles, hydroperoxydes, carbonyles et acides, tels que l’acide norpininique, 

l’acide pinique et l’acide pinonique (Ma et Marston, 2008; Winterhalter et al., 2000), incluant 

un faible rendement de composés organiques multi-fonctionnalisés, HOMs (Ehn et al., 2012). 

Les produits secondaires obtenus lors de la photo-oxydation du β-pinène initiée par l’ozone 

sont similaires et en partie identiques à ceux obtenus pour la photo-oxydation de l’α-pinène 

initiée par l’ozone. 

La photo-oxydation du β-pinène initiée par le radical nitrate commence par l’addition du 

radical nitrate sur la double liaison C=C du β-pinène. Un radical nitrooxyalkyle est formé, en 

présence d’air, il forme rapidement un radical peroxy-nitrooxyalkyle. Des mécanismes ont été 

proposés récemment par Boyd et al. (2015) et Claflin et Ziemann (2018) mais actuellement 

aucune recommandation n’a été émise par IUPAC concernant le mécanisme (IUPAC, 2019). 

Hallquist et al. (1999) ont identifié la nopinone comme produit de fin de réaction (rendement 

de 1 à 2%), ainsi que des composés carbonylés (rendement estimé à 12-14%) et des nitrates 

organiques (rendement estimé à 61-74%), également observés par FTIR et spectrométrie de 

masse (MS) par Kotzias et al. (1989) mais sans quantification. Un rendement moléculaire 

d’environ 40% pour les nitrates organiques a été détecté par Fry et al. (2009). Hydroxynitrates 

(m/z=215), hydroxycarbonyl nitrates (m/z=229) et dihydroxynitrates/ hydroperoxides et éther 

cyclique hydroxynitrates (m/z = 231) ont été observés en phase gazeuse (Boyd et al., 2015; 

Claflin et Ziemann, 2018). Plus de 40 nitrates organiques de C7-C10 (en phase gazeuse et 

particulaire) possédant de 4 à 9 atomes d’oxygène ont été détectés (Boyd et al., 2015; Claflin 

et Ziemann, 2018; Nah et al., 2016). La formation de radicaux peroxyles qui peuvent réaliser 

l’abstraction intramoléculaire d’un hydrogène (auto-oxydation) a été proposée comme 

explication potentielle de l’observation de produits avec un ratio O/N élevé. De façon 

générale, les produits et leurs rendements varient selon les concentrations (absolue et relative) 

en radicaux hydroperoxyles, peroxydes et nitrates et en NOx. 
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Comme pour l’α-pinene, des HOMs possédant un ratio oxygène sur carbone très élevé et 

faiblement volatils ont été détectés en phase gazeuse à de faibles teneurs quel que soit 

l’oxydant initiant la photo-oxydation du β-pinène (Berndt et al., 2016; Ehn et al., 2014; 

Jokinen et al., 2015; Kahnt et al., 2018; Nah et al., 2016). 

La nopinone est un produit d’oxydation primaire observé quel que soit l’oxydant 

atmosphérique (OH, Ozone et NO3). Il est spécifique de la photo-oxydation du β-pinène, ce 

qui fait de lui un bon traceur gazeux de la photo-oxydation de ce précurseur. 

Tableau 1 - 7. Rendement de formation des produits majoritaires de dégradation du -pinène (Atkinson and Arey 

2003b; Lee, Goldstein, Keywood, et al. 2006; Lee, Goldstein, Kroll, et al. 2006). Les constantes de vitesses de réactions 

sont données en cm3 molecule-1 s-1 (recommandation IUPAC (26/02/2019), (Atkinson et al., 2006)) 

 Nopinone Acétone Formaldéhyde 
Acide 

Formique 
Références 

Réaction avec OH 

k = 1,55 10-11 e(456/T) 

NOx élevé 

COV/NOx <8 

30% 

27%±4% 

 

 

25%±9% 

17% 

 

 

9%±2% 

2%±2% 

13%±2% 

 

 

 

 

45%±8% 

 

114% 

 

 

 

2%±1% 

 

12% 

Arey et al. (1990) 

Hakola et al. (1994) 

Aschmann et al. (1998) 

Orlando et al. (2000) 

Wisthaler et al. (2001) 

Librando et Tringali (2005) 

NOx faible 

COV/NOx >8 

25%±5% 

24% 

17%±3% 

35±13% 

11%±3% 

7,9%±0,7% 

19%±6% 

28%±3% 

25% 

49%±6% 

 

17% 

8,2%±0,7% 

 

Larsen et al. (2001) 

Librando et Tringali (2005) 

Lee et al. (2006) 

Kaminski et al. (2017) 

Réaction avec O3 

k = 1,35 10-15 e(-640/T) 

40%±2%* 

22% 

15,8%-17% 

40% 

16%±4% 

17% 

 

 

 

4% 

 

3,6% 

76%±2% 

42% 

 

70% 

65%±4% 

65% 

 

 

2%-5% 

Hatakeyama et al. (1991) 

Grosjean et al. (1993b) 

Yu et al. (1999) 

Ruppert et al. (1999) 

Winterhalter et al. (2000) 

Lee et al. (2006a) 

Réaction avec NO3 

k = 2,5 10-12 (298K) 

1%-2%    Hallquist et al. (1999) 

* Mesure de la nopinone par Transformée de Fourrier (1740 cm-1) 
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c. Les sesquiterpènes : cas du β-caryophyllène 

Les sesquiterpènes sont une famille de composés très nombreux, présentés en partie dans la 

section I et II de ce chapitre. Dans cette partie, le β-caryophyllène sera utilisé comme exemple 

pour présenter la réactivité des sesquiterpènes. 

Le β-caryophyllène du fait de ces deux doubles liaisons C-C est un composé plus réactif que 

l’α-pinène et le β-pinène. Le mécanisme d’oxydation du β-caryophyllène en phase gazeuse 

avec le radical OH, l’ozone et le radical nitrate comprend 591 espèces et 1626 réactions dans 

le MCM v3.2 (Jenkin et al., 2012). 

La photo-oxydation du β-caryophyllène initiée par le radical OH a été peu étudiée en 

comparaison de celle initiée par l’ozone. Lee et al. (2006b) ont proposé un mécanisme 

simplifié pour l’addition sur la double liaison exocyclique en présence de NO à partir de 

l’analyse des produits d’oxydation (Figure 1 - 10). Le formaldéhyde (42%±10%), 

l’acétaldéhyde (0,6%±0,2%), l’acide formique (6,2%±2%), l’acétone (1,5%±0,4%) et l’acide 

acétique (8,7%±2%) ont été détectés en phase gazeuse (Lee et al., 2006b). Selon Jenkin et al. 

(2012), des composés de types hydroxy-hydroperoxides, dihydroxylés et hydroxy-cétones 

sont attendus comme produits de première génération. Le β-caryophyllène aldéhyde et l’acide 

β-caryophyllonique ont été identifiés comme produits en phase gazeuse (Figure 1 - 10) (Chan 

et al., 2011; Lee et al., 2006b). 

 

Figure 1 - 10. Schéma simplifié de la photo-oxydation du β-caryophyllène initiée par le radical OH en présence de NOx 

(adaptée de (Lee et al., 2006b)) 
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La photo-oxydation du β-caryophyllène par l’ozone commence par l’addition de l’ozone sur 

l’une des deux doubles liaisons. Par ailleurs, la double liaison exocyclique est présente dans 

une grande proportion des produits d’oxydation (Winterhalter et al., 2009). Cela suggère que 

l’attaque de l’ozone sur la double liaison endocyclique est prédominante (≈90%). L’addition 

de l’ozone sur la double liaison endocyclique conduit à la formation d’un ozonide primaire 

(POZ) (Annexe 2, Figure A-3). Le POZ peut se dissocier en β-caryophyllène oxyde (1 %) 

(Calogirou et al., 1997; Jaoui et al., 2003) ; Il se dissocie principalement pour former deux IC 

carbonylés (I) et (II). Ils peuvent se décomposer en différents radicaux β-oxo-alcényles et 

former des radicaux OH. En comparaison avec les monoterpènes, de faibles rendements 

moléculaires en radicaux OH (6%-10%) ont été reportés pour le β-caryophyllène (Jenkin et 

al., 2012; Shu and Atkinson, 1994; Winterhalter et al., 2009). Les réactions des radicaux β-

oxo-alcényles conduisent à la formation de formaldéhyde, de CO, de CO2 et de composés 

multi-fonctionalisés contenant des fonctions carbonyles, hydroxyles et/ou acides 

carboxyliques, comme l’acide β-caryophynillique, l’acide hydroxy-β-caryophyllononique ou 

le β-hydroxycaryophyllonaldéhyde (e.g. Calogirou et al., 1997; Chan et al., 2011; Jaoui et al., 

2003; Kanawati et al., 2008; Kundu et al., 2017; Winterhalter et al., 2009). L’acide β-

caryophyllonique et le β-caryophyllonaldéhyde provenant d’autres voies réactionnelles des 

ICs (I) et (II) ont aussi été détectés (Calogirou et al., 1997; Chan et al., 2011; Jaoui et al., 

2003; Jenkin et al., 2012; Kanawati et al., 2008; Kundu et al., 2017; Winterhalter et al., 2009). 

Selon l’étude théorique de Nguyen et al. (2009) la fermeture cyclique des ICs (I) et (II) est 

une voie importante conduisant à la formation d’un ozonide secondaire (SOZ). La somme des 

rendements des produits issus de cette voie représenterait un total supérieur à 69%. L’étude 

expérimentale de Winterhalter et al. (2009) montre que le rendement diminue avec 

l’augmentation de l’humidité relative, due à la compétition avec les réactions bimoléculaires 

entre les ICs et l’eau. L’étude de Jenkin et al. (2012) confirme la formation significative du 

SOZ et de ses isomères l’acide-β-caryophyllonique et l’ester multifonctionnalisé (III). Des 

études complémentaires sont nécessaires afin d’évaluer les rendements des produits formés et 

de mieux déterminer les voies réactionnelles mises en jeu et plus particulièrement l’influence 

de la voie par le SOZ. 

Actuellement, aucune étude des produits en phase gazeuse n’est disponible pour l’oxydation 

du β-caryophyllène par le radical nitrate. On peut supposer que l’addition du radical nitrate 

sur une des doubles liaisons du β-caryophyllène, conduit après réaction avec le dioxygène de 

l’air à la formation de radicaux nitrooxyalkyle peroxyles. Par ailleurs, Fry et al. (2014) ont 
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détecté des nitrates organiques très faiblement volatils entièrement présents en phase 

particulaire. 

La formation de HOMs pour le β-caryophyllène a été montrée seulement dans le cas de la 

réaction d’ozonolyse. Il est probable que les sesquiterpènes puissent réagir selon des voies 

semblables à celle identifiée pour les monoterpènes afin de conduire à la formation de HOMs 

(Jokinen et al., 2016; Richters et al., 2016). 

Pour le β-caryophyllène, un certain nombre de traceurs de son oxydation ont été proposés : 

l’acide-β-caryophyllonique (Jaoui et al., 2007), le β-norcaryophyllonaldéhyde, le β-

hydroxynorcaryophyllonaldéhyde, le β-dihydroxynorcaryophyllonaldéhyde (Chan et al., 

2011) et aussi plus récemment les acides β-norcaryophyllonique et le βCA198 (acide 3,3-

diméthyl-2-(3-oxobutyl)cyclobutane carboxylique) (van Eijck et al., 2013). 

d. Temps de résidence des COVB dans la troposphère 

Le temps de résidence d’un composé dans l’atmosphère peut être déterminé vis-à-vis de 

chacun des processus conduisant à son élimination. Il est défini comme le temps qu’il faut à 

ce processus pour réduire sa concentration initiale d’un facteur e (=2,72). Dans le cas des 

processus d’oxydation, la vitesse de réaction dépend de la concentration des oxydants présents 

(III.E.1). On en déduit le temps de résidence d’un composé (𝜏𝐶𝑂𝑉) (III.E.2). 

−
𝑑[𝐶𝑂𝑉]

𝑑𝑡
= 𝑣 = 𝑘[𝐶𝑂𝑉][𝑂𝑥]      III.E.1 

où k est la constante de vitesse de la réaction entre le COV et l’oxydant considéré. 

 𝜏𝐶𝑂𝑉 = 
1

𝑘[𝑂𝑥]
        III.E.2 

où [Ox] est considéré constant. 

Pour calculer le temps de résidence d’un composé, la concentration de l’oxydant est fixée à 

une concentration ambiante caractéristique moyenne de la troposphère : OH : 2,0×106 

molécules cm-3 pendant 12 h ; NO3 : 5×108 molécules cm-3 pendant 12 h de nuit ; O3 : 7×1011 

molécules cm-3 (Atkinson et Arey, 2003a) et Cl : 1×104 molécules cm-3 (Saiz-Lopez  Glasow, 

2012). Le temps de résidence permet d’illustrer la réactivité des espèces selon les différents 

processus d’oxydation chimique ou de photolyse considérés. 

Comme illustré dans le Tableau 1 – 8, les composés biogéniques sont très réactifs avec le 

radical OH du fait de leur(s) insaturation(s) et ont des temps de résidence généralement 

inférieures de quelques heures dans la troposphère. Les composés anthropiques tels que les 

alcanes ou les alcènes ont des temps de résidence de l’ordre de quelques jours pour le 
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processus le plus rapide (oxydation par le radical OH). Ils ont donc tendance à s’accumuler 

dans l’atmosphère contrairement aux COVB qui réagissent rapidement pour participer à la 

formation des polluants secondaires tels que l’ozone ou les aérosols organiques secondaires. 

Les COVB sont pour la plupart également très réactifs avec l’ozone. Néanmoins, les écarts de 

réactivité avec l’ozone sont beaucoup plus importants entre les composés et par conséquent, 

les temps de résidence varient de quelques minutes à quelques jours. Certains COVB comme 

l’α-terpinène, le β-caryophyllène et l’α-humulène réagissent tellement rapidement avec 

l’ozone (Tableau 1 - 8) que dès qu’ils sont émis dans l’atmosphère par la végétation ils sont 

très vite dégradés (de l’ordre de la minute), même dans des sites éloignés, dits « propres » où 

les concentrations en ozone sont plus faibles. La réactivité importante des COVB avec 

l’ensemble des oxydants troposphériques en comparaison avec les COV anthropiques les 

rendent plus difficiles à mesurer et à caractériser notamment dans des masses d’air éloignées 

des sources (Schade et al., 1999). Il est à noter que les produits d’oxydation sont d’une façon 

générale moins réactifs que leurs composés parents (Tableau 1 - 8). 
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Tableau 1 - 8. Temps de résidence d'une sélection de COV (constante de vitesse utilisée en Annnexe 3) 

Composés 
Temps de résidence * pour les réactions avec  

OH O3 NO3 Cl photolysea 

Terpènes 

Isoprène 1,4 h 1,3 j 51 min 2,3 j  

α-terpinène 24 min 1 min 11 s   

α-phellandrène 26 min 8 min 30 s   

Ocimène 33 min 49 min 2 min   

Terpinolène 40 min 15 min 21 s   

Myrcène 40 min 52 min 3 min 1,8 j  

β-phellandrène 50 min 7,6 h 4 min   

γ-terpinène 50 min 2,6 h 1 min 1,1 j  

Sabinène 1,2 h 4,8 h 3 min   

Limonène 1,3 h 1,9 h 1 min 1,8 j  

Δ3-carène 1,6 h 8,3 h 4 min 2,1 j  

2-carène 1,7 h 1,7 h 2 min 2 j  

β-pinène 1,9 h 20,9 h 13 min 2,2 j  

α-pinène 2,6 h 4,2 h 5 min 2,5 j  

Camphène 2,6 h 23,6 j 51 min 3,5 j  

p-cymène 9,3 h >331 j 2,3 j 2,5 j  

Linalool 50 min 55 min 3 min   

Eucalyptol 13 h 110 j 3,7 ans   

α-humulène 30min 2 min 1 min   

β-Caryophyllène 40 min 2 min 2 min   

α-copaène 2,1h 2,6h 2 min   

α-cedrène 2,1h 13,7h 4 min   

Longifolène 3,0 h >33 j 50 min   

Produits d’oxydation des terpènes 

Pinonaldéhyde 3,6 h >2,3 ans 2,3 j   

Méthacroléine 4,8 h 14 j 14 j  ≈1 jb 

Méthylvinylcétone 6,9 h 3,2 j >386 jb 5,8 j ≈2 jb 

Nopinone 8,2h     

Acétaldéhyde 9,3 h >4,5 ansb 17 j 15 j 6 jb 

Formaldéhyde 1,2 jb >4,5 ansb 80 jb 1,5 ans 4 hb 

Glyoxal 1,1 jb >4,5 ansb  31 j 5 hb 

Aromatiques 

Toluène 1,9 j >4,5 ansb 1,6 ans 19,3 j  

1,2,4-Triméthylbenzène 4,4 h >4,5 ansb 26 j   

Benzène 9,6 j >4,5 ansb >4 ansb   

Alcools 

Méthanol 13 j 
 

1 an 21 j  

Ethanol 3,6 j 
 

23 j 11,5 j  

Alcènes 

Ethène 1,5 j 10 j 221 j 13 j  

Propène 4,8 h 1,7 j 4,9 j 4,1 j  

trans-2-butène 2,2 h 2,1 h 1,4 hb   

Alcanes 

Propane 10 j >4500ansb 7 ansb 8,3 j  

n-butane 4,8 j >4500 ansb 2,8 ans 5,3 j  

* les concentrations en oxydant (molécules cm-3) considérées pour le calcul sont pour OH : 2,0x106 pendant 12 h ; NO3 : 

5x108 pendant 12 h de nuit ; O3 : 7x1011 et Cl : 1x104 ; a Pour soleil au zénith ; b Atkinson (2000) 
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En air ambiant, l’étude des variations des rapports entre les COVB peut donner des 

informations sur le type de réactivité dominante au sein de la masse d’air. Par exemple, 

l’étude de la variation du ratio [α-pinène]/[β-pinène] peut potentiellement apporter des 

indications concernant la réactivité dominante. L’augmentation du ratio au cours du temps 

peut être reliée à une réactivité dominante due au radical OH et la diminution de ce ratio, à 

une réactivité dominante due au radical nitrate et/ou à l’ozone. Par ailleurs, cette étude 

suppose que le ratio à l’émission de ces composés est constant au cours du temps. 

4. Impacts des COVB sur le bilan oxydatif 

Comme vu dans les sections III.2 et 3 de ce chapitre, au-delà de l’impact direct des réactions 

d’oxydation des COVB sur le bilan en radicaux initiant ces réactions, les processus 

d’oxydation des COVB conduisent aussi à la génération de radicaux peroxyles (RO2), 

hydroperoxyles (HO2) et d’intermédiaires de Criegee qui participent et impactent le bilan 

oxydatif de la troposphère.  

Les radicaux peroxyles et hydroperoxyles peuvent réagir entre eux et former de l’ozone. 

Leurs faibles concentrations respectives et le faible rapport de branchement de cette voie 

implique que cette réaction a un impact généralement mineur sur le bilan en ozone. Par 

ailleurs, en présence d’oxydes d’azote, ils réagissent avec le monoxyde d’azote pour former 

du dioxyde d’azote dont la photolyse conduit à une formation supplémentaire d’ozone. Cette 

conversion de NO en NO2 perturbe le cycle photo-stationnaire de l’ozone (cycle de Leigthon) 

et favorise son accumulation dans l’air. Il a été démontré que les COVB impactent la 

concentration en ozone à la surface du globe (Curci et al., 2009; Kuhlmann et al., 2004; Liu et 

al., 2018; Solmon et al., 2004). Derognat et al. (2003) ont par exemple montré que lors 

d’épisodes de pollution estivaux sur l’île de France, la présence de COVB pouvait augmenter 

la concentration en ozone de l’ordre de 40 ppb.  

Comme vu dans la section III.1.a, les radicaux hydroperoxyles sont, pour une concentration 

en NO supérieure à 10 ppt, une source de radicaux hydroxyles en plus d’être une source 

d’ozone.  

Les intermédiaires de Criegee sont de plus en plus étudiés ces dernières années car ils jouent 

un rôle très important dans le bilan oxydatif global. Ils sont sources de radicaux 

hydroperoxyles et hydroxyles, en plus d’être fortement réactifs avec H2O, (H2O)2, SO2 et NO 

(Alam et al., 2013; Khan et al., 2018, 2017; Nguyen et al., 2016; Novelli et al., 2014; Sipilä et 

al., 2014b; Vereecken et al., 2017, 2012). Les IC stabilisés sont présents en concentrations 

très faibles dans la troposphère mais ces valeurs pourraient atteindre 6,0 × 105 cm-3 dans les 
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zones de fortes émissions en COVB, selon Khan et al. (2018). L’impact important des COVB 

sur les concentrations en IC a été confirmé par plusieurs études récentes (Berresheim et al., 

2014; Bonn et al., 2014; Boy et al., 2013; Kim et al., 2015; Newland et al., 2018; Novelli et 

al., 2017). 

Les COVB impactent donc de manière significative le bilan oxydatif de la troposphère en 

réagissant dans un premier lieu avec les oxydants de l’atmosphère mais aussi par les 

processus de recyclage de ces oxydants lors des réactions d’oxydations qu’ils ont initiées. 

IV. Les COVB précurseurs d’Aérosols Organiques Secondaires 

Comme décrit précédemment la réactivité des COVB avec les oxydants présents dans 

l’atmosphère modifie la composition chimique de la masse d’air. Elle conduit à la formation 

de produits d’oxydation qui peuvent être semi-volatils (par exemple le pinonaldéhyde) ou 

faiblement volatils (par exemple les HOMs) (voir III.3.a, III.3.b et III.3.c) et qui vont pouvoir, 

en raison de leur faible pression de vapeur saturante, être impliqués dans la formation des 

aérosols organiques secondaires (AOS), notamment dans les étapes clés que sont la nucléation 

et la condensation (Tröstl et al., 2016). 

La nucléation est la première étape du processus de formation de nouvelles particules. Il 

existe deux types de nucléations : homogène et hétérogène. La nucléation homogène est issue 

de la condensation de composés faiblement volatils en phase gazeuse. Cela peut avoir lieu 

lorsque la substance est supersaturée et loin de toute surface. Elle forme ainsi un cluster puis 

une particule. Ce processus est réversible si un rayon critique n’est pas atteint, alors la 

pseudo-particule s’évapore spontanément. La nucléation hétérogène est un processus de 

condensation sur une surface. Ce processus est primordial pour la stabilisation et le 

grossissement des clusters formés par la nucléation homogène (Kulmala, 2003). Il est à noter 

que ce processus ne permet pas l’augmentation du nombre de particules mais leur évolution. 

Actuellement, l’hypothèse privilégiée pour expliquer la formation des AOS par nucléation est 

la nucléation hétérogène des produits d’oxydation, peu volatils des COVB, sur des clusters 

d’acide sulfurique. L’acide sulfurique est principalement issu de la réaction du dioxyde de 

soufre (SO2) avec OH en présence d’eau. Récemment, une autre voie de formation d’ acide 

sulfurique (H2SO4) a été identifiée, passant par la réaction entre les bi-radicaux de Criegee et 

SO2 (Mauldin III et al., 2012). Cette voie serait une source importante d’H2SO4 et permettrait 

d’expliquer en partie l’écart entre les modèles et les mesures d’acide sulfurique dans 

l’atmosphère (Khan et al., 2018). L’acide sulfurique possède une très faible pression de 

vapeur (Marti et al., 1997). Cela lui permet de former des clusters avec des molécules d’eau, 
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d’ammonium, d’amines ou encore des produits d’oxydation des COVB (Almeida et al., 2013; 

Kulmala et al., 2013). Cependant, des études en laboratoire sur la photo-oxydation de l’α-

pinène ou d’autres COVB ont montré la formation d’AOS en l’absence d’acide sulfurique 

(Bonn et Moorgat, 2002; Hallquist et al., 2009; Praplan et al., 2015). Mais c’est seulement 

récemment que Kirkby et al. (2016) ont démontré la nucléation homogène à partir de 

l’ozonolyse de l’α-pinène, dans des conditions très rigoureuses : absence de contaminations 

en acide sulfurique et autres espèces condensables et niveaux de fond en particules très faibles 

(chambre CLOUD (Cosmics Leaving OUtdoor Droplets)). D’autres travaux ont alors été 

menés pour montrer les molécules impliquées dans le transfert de la phase gazeuse vers la 

phase particulaire sont des molécules extrêmement peu volatiles et très hautement oxygénées 

(HOM) (Bianchi et al. 2019). 

L’analyse de la distribution granulométrique en temps réel des particules permet d’identifier 

les épisodes de formation de nouvelles particules atmosphériques. Les particules formées sont 

des AOS si elles sont formées à partir de composés issus de l’oxydation préalable de 

précurseurs gazeux. Les épisodes de formation de nouvelles particules atmosphériques sont 

identifiés par l’apparition de figures caractéristiques en forme de banane sur les graphiques de 

distribution granulométrique des aérosols (souvent nommé « banana plot ») (Kavouras et al., 

1998; Kulmala et al., 2004; Pillai et al., 2013; Sogacheva et al., 2005; Tunved et al., 2006; 

Wehner et al., 2007). Des exemples de ce type de représentation sont reportés Figure 1 - 11. 

Cette forme traduit l’apparition de particules ultra fines (de diamètre aérodynamique de 

l’ordre du nanomètre) formées par nucléation, suivie ensuite par un grossissement de ces 

particules jusqu’à la formation de noyaux de condensation pour la formation de nuages (de 

diamètre de l’ordre de 100 nm) (Dal Maso et al., 2005). Ces phénomènes ont été reproduits et 

expliqués en laboratoire. La durée, l’intensité et la forme sont dépendants des conditions 

physico-chimiques et météorologiques (Hallquist et al., 2009; Harvey et Petrucci, 2015; 

Ortega et al., 2012). 
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Figure 1 - 11. Exemples d’épisodes de formation de nouvelles particules observés en forêt et en laboratoire. Ces 

phénomènes ont été observés a) en forêt boréale sur le site d’Hyytiälä en Finlande les 18 et 19 avril 2011 (Pennington 

et al., 2013), b) dans une forêt de feuillus près de la ville de Bloomington, Ind., USA (Pryor et al., 2011), et c) en 

laboratoire suite à l’ozonolyse du d-limonène (Ortega et al., 2012). 

La condensation est une autre étape du processus de formation des AOS au cours de laquelle, 

les composés organiques de faible volatilité provenant de l’oxydation des COVB peuvent 

condenser (ou réagir à la surface de la particule) et ainsi conduisent à une augmentation de la 

taille et de la masse des particules déjà présentes dans la masse d’air. La condensation permet 

de stabiliser des particules issues du processus de nucléation, mais elle peut également 

impliquer des particules préexistantes de plus grandes tailles (> 10 nm). 

Un troisième processus physique peut également intervenir : la coagulation. Les particules 

peuvent en effet s’agglomérer les unes aux autres lorsqu’elles entrent en contact. La 

coagulation augmente donc la masse des particules et diminue leur nombre. Ce processus est 

plus efficient entre particules de tailles différentes (Seinfeld et Pandis, 2006). Il peut conduire 

à la formation de noyaux de condensation de nuage selon l’hydroscopisité de la particule 

finale. La Figure 1 - 12 reprend l’ensemble du processus de formation d’un AOS à partir de la 

nucléation homogène (A) ou d’une nucléation hétérogène (B) jusqu’à la formation d’un noyau 

de condensation de nuage. 
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Le transfert de matière de la phase gazeuse vers la phase particulaire est quantifié d’une façon 

très globale par le taux de transfert Y (ou rendement de formation) qui traduit la capacité d’un 

précurseur à former des AOS. Il correspond au rapport entre la masse d’aérosols formée sur la 

masse du composé qui a réagi (précurseur) (équation II.R.26). 

𝑌 =  
𝑀0

∆𝐶𝑂𝑉
            (III.R.26) 

où M0 représente la concentration massique d’aérosols organiques secondaires formés (µg.m-

3) et ΔCOV est la masse de COV ayant réagi. 

Le rendement Y est un paramètre assez grossier pour caractériser la formation d’AOS à partir 

d’un précurseur. En effet, il est très dépendant du précurseur et de l’oxydant considérés. 

Comme vu dans la partie précédente, selon la nature de l’oxydant, la distribution des produits 

est très variée. Le rendement Y est aussi influencé par les paramètres environnementaux 

comme la température, l’humidité relative, la concentration en oxydes d’azote, le 

rayonnement, etc. Il est donc délicat de comparer directement les différentes études de 

rendement de formation d’AOS obtenues dans des études réalisées dans des conditions 

éloignées.  
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Figure 1 - 12. Schéma des deux principales voies de formation et d’évolution des aérosols organiques secondaires. «● » 

correspond à un gaz hypothétique A et « ● » à un gaz B, « ● » à des molécules présentes dans l’atmosphère et « S » à 

un support, solide ou ionique. (A) les étapes de formation de nouvelles particules incluent la nucléation, la 

condensation et la coagulation qui peuvent aboutir à la formation de noyaux de condensation de nuages et (B) les 

étapes de formation de nouvelles particules en présence d’un support sur lequel des molécules ou des noyaux peuvent 

se condenser (adapté de Delmas et al., (2005)). 

L’isoprène est un précurseur qui a un faible rendement de formation d’AOS, de l’ordre de 

quelques pourcents (Kroll et al., 2005; Lee et al., 2006a, 2006b). Il est cependant considéré 

comme l’un des précurseurs majeurs d’AOS à l’échelle globale en raison des quantités très 

importante émises (465-594 TgC an-1 (Sinderalova et al., 2014 ; Messina et al., 2016)). Les 

monoterpènes sont aussi considérés comme des précurseurs majeurs d’AOS (Hallquist et al., 

2009), car malgré des émissions plus faibles, leurs rendements de formation d’AOS varient de 

10 à 60% (Griffin et al., 1999; Lee et al., 2006a, 2006b; Ng et al., 2007). Les sesquiterpènes 

sont suspectés d’avoir une importance non négligeable sur la formation des AOS malgré leurs 

émissions beaucoup plus faibles. Du fait de leur structure carbonée en C15H28, ils ont des 

rendements d’AOS très élevés pouvant atteindre 100% (Lee et al., 2006a, 2006b; Ng et al., 

2007).  
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De plus, en général, la présence de NOx diminue le rendement de formation d’AOS pour les 

COVB contenant moins de 10 atomes de carbones (Chan et al., 2010; Ng et al., 2007; 

Sarrafzadeh et al., 2016; Stirnweis et al., 2017). Cependant, la concentration en NOx a un effet 

inverse dans le cas de l’ozonolyse du limonène (Zhang et al., 2006). Pour les composés 

possédant plus d’atomes de carbone, comme les sesquiterpènes, leurs rendements de 

formation d’AOS vont augmenter avec l’augmentation de la concentration en NOx (Ng et al., 

2007). Cela s’explique par la réaction RO2 + NO qui est alors favorisée au détriment des 

réactions RO2 + RO2/HO2. Dans le cas des composés comme l’isoprène et l’α-pinène, la voie 

RO2 + RO2/HO2 favorise la formation de composés moins volatils par fonctionnalisation, et 

donc la formation d’AOS. La voie RO2 + NO est plus favorable à la fragmentation en 

composés plus volatils, défavorisant la formation d’AOS (Ng et al., 2007 et section III de ce 

chapitre). Par contre, pour les sesquiterpènes, la voie RO2 + NO mène à la formation 

d’organonitrates qui sont faiblement volatils et favorisent la formation d’AOS (Ng et al., 

2007). 

L’aérosol est un système dynamique en constante évolution et influencé par son 

environnement. Les composés qui le composent, peuvent se fragmenter ou se fonctionnaliser 

via l’oxydation ou des réactions multiphasiques à la surface des particules ou en phase 

condensables. La fragmentation est une scission d’une liaison carbone-carbone. La plupart du 

temps cela conduit à la formation de composés plus volatils et donc défavorise la formation et 

la stabilisation des AOS. Par ailleurs, comme vu lors de la photo-oxydation des monoterpènes 

par l’ozone, la rupture de la double liaison permet la formation de composés moins volatils. 

La fonctionnalisation, quant à elle, à condition que le squelette carboné soit conservé, permet 

la formation de produits avec des pressions de vapeur saturante plus faibles, ce qui favorise la 

condensation et le grossissement de l’aérosol. Ces deux processus sont en compétition lors de 

la formation et du vieillissement de l’AOS (Chacon-Madrid et Donahue, 2011; Henry et 

Donahue, 2012). Un autre mécanisme, qui lui est non oxydatif et a lieu principalement en 

phase condensée, influence l’évolution des aérosols : l’oligomérisation ou accrétion. 

L’oligomérisation est un ensemble de processus d’addition conduisant à la formation de 

composés de très hauts poids moléculaires au sein de l’aérosol. Les réactions multiphasiques 

peuvent ainsi produire des oligomères purement organiques, mais aussi, lorsqu’elles 

impliquent des espèces soufrées ou nitrées, des organosulfates, des organonitrates et même 

des nitro-organosulfates (Duporte, 2014; Hao et al., 2014; Kristensen et al., 2016; Renard et 

al., 2016; Surratt et al., 2008). L’analyse chimique des AOS formés en chambres de 
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simulation atmosphérique, à partir de l’oxydation d’un ou plusieurs terpénoïdes avec un ou 

plusieurs oxydants, a permis de mettre en évidence en phase particulaires des composés 

caractéristiques d’un précurseur oxydé par un ou plusieurs oxydants (Claeys et al., 2007; 

Jaoui et al., 2013, 2005; Kroll et Seinfeld, 2008; Mentel et al., 2009; Nozière et al., 2015). Ces 

composés sont identifiés sous les termes de « marqueurs » ou de « traceurs ». Par définition, 

un traceur est une molécule qui est suffisamment stable pour ne pas être dégradée lors de son 

séjour dans l’atmosphère, tandis que la stabilité d’un marqueur n’est pas garantie pendant son 

transport dans l’atmosphère (Nozière et al., 2015; Sheppard, 1963). Pour l’α-pinène, le 

MBTCA a été identifié comme traceur. L’acide homoterpénique a été identifié comme un 

traceur du β-pinène. D’autres parts, certains traceurs ont été identifiés comme étant formés par 

plusieurs précurseurs comme l’acide térébétique qui est un traceur de l’α-pinène, du β-pinène 

et du Δ3-carène. Ainsi un grand nombre de traceurs ont été identifiés (Gómez-González et al., 

2012; Müller et al., 2012; Nozière et al., 2015). Ces traceurs ainsi que les autres composés 

présents dans l’aérosol possèdent une proportion importante d’atomes d’oxygène. Le rapport 

entre le nombre d’atomes d’oxygène et de carbone est parfois utilisé comme indicateurs de 

« l’âge » de l’aérosol (Jimenez et al., 2009), c’est-à-dire de la durée passée par l’aérosol dans 

l’atmosphère ou plus exactement du « vieillissement » photochimique subis par ces aérosols. 

Ce dernier fait l’objet de nombreux travaux à la fois en laboratoire et sur le terrain car il va 

modifier les propriétés physico-chimiques des AOS (composition chimique, hygroscopicité, 

taille, propriétés optiques, etc.) et ainsi leurs impacts sur la qualité de l’air et le climat 

V. État des connaissances sur la réactivité des COVB en milieu 

forestier 

Suite aux parties précédentes présentant les connaissances actuelles sur les émissions des 

COVB par les plantes, leur réactivité chimique dans l’atmosphère et le rôle des COVB 

comme précurseurs d’AOS biogéniques, et il est proposé ci-après de rassembler les questions 

actuelles majeurs concernants les COVB. Logiquement, ces questions émergent des travaux 

précédant cette thèse et ayant lieu dans les écosystèmes où les émissions sont les plus 

intenses, c’est-à-dire dans les écosystèmes forestiers. La majeure partie des campagnes de 

mesures en milieux forestiers a été réalisée au sein de forêts principalement émettrices 

d’isoprène (Bouvier-Brown et al., 2009; Hewitt et al., 2010; Kaiser et al., 2016; Kim et al., 

2011; Mallet et al., 2016; Mao et al., 2012). Néanmoins, les écosystèmes forestiers dont les 

émissions sont dominées par les monoterpènes et les sesquiterpènes ont aussi fait l’objet 
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d’études, même si elles sont moins nombreuses (Hakola et al., 2003; Hellén et al., 2018; 

Kammer et al., 2018). 

Dans le cadre de cet état des connaissances, le choix a été fait de ne pas traiter des échanges 

atmosphère-biosphère. 

1. Exhaustivité des mesures en COVB 

La réactivité totale du radical OH est définie comme l’inverse du temps de vie du radical OH 

dans l’atmosphère (en s-1). La réactivité totale d’OH peut être calculée à partir des mesures 

des concentrations des COV présents dans la masse d’air (précurseurs et leurs produits 

d’oxydation). Elle représente une métrique pour caractériser la somme des puits du radical 

OH (V.E.1). 

𝑅𝑂𝐻 = ∑ 𝑘𝑂𝐻+𝑋𝑖[𝑋𝑖]
𝑛
𝑖=1      (V.E.1) 

Ce paramètre peut être mesuré directement dans l’air ambiant. Plusieurs méthodes 

indépendantes existent à ce jour. Soit par la mesure directe de la vitesse de croissance de la 

concentration du radical OH où une fluorescence est induite avec un laser suite à sa réaction 

avec les composés présents introduit dans le réacteur. Sinon par la méthode de réactivité 

comparée (CRM) où la perte du radical OH produit artificiellement dans le montage est 

déduite du changement de concentration d’un composé de référence (pyrole), détecté par 

« Proton-transfer-reaction mass spectrometry » (PTR-MS), selon la présence ou l’absence 

d’air ambiant dans le réacteur. 

Dans des environnements à faibles teneurs en NOx, comme les environnements forestiers, la 

réactivité totale calculée d’OH est toujours plus faible que celle issue des mesures. Cet écart 

entre les réactivités totales mesurées et calculées est défini comme la réactivité manquante, 

c’est-à-dire inexpliquée, du radical OH. Pour les systèmes forestiers, elle est comprise entre 

30% et 70% de la réactivité totale mesurée (Di Carlo et al., 2004; Edwards et al., 2013; 

Hansen et al., 2014; Nölscher et al., 2016, 2012; Sinha et al., 2010, 2008). Cet écart est 

généralement interprété de deux manières différentes : la première explication est qu’un ou 

plusieurs COVB très réactifs, avec le radical OH ne sont pas détectés (Di Carlo et al. 2004; 

Sinha et al. 2010) ou que des produits d’oxydation des COVB ne sont pas mesurés donc non 

pris en compte dans le calcul (Edwards et al., 2013; Hansen et al., 2014; Lou et al., 2010; Mao 

et al., 2012; Zannoni et al., 2016) et dans certains cas les deux explications sont considérées 

(Nölscher et al., 2012). Plus récemment des études ont déterminé des valeurs pour la réactivité 

manquante du radical OH plus faibles, de l’ordre de 10% durant la journée (Kaiser et al., 
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2016; Zannoni et al., 2016). Ces progrès s’expliquent par une meilleure connaissance des 

mécanismes d’oxydation de l’isoprène et des échanges entre forêt et atmosphère. Dans ces 

deux cas, l’écosystème était dominé par des émissions d’isoprène. Pendant la nuit, où la 

réactivité est majoritairement due aux mono- et sesquiterpènes, les valeurs de réactivité 

manquante sont du même ordre de grandeur que les autres études présentées ci-dessus (Kaiser 

et al., 2016). Ainsi la question de l’origine de la réactivité manquante demeure et nécessite 

une mesure la plus exhaustive possible des COV présents dans l’atmosphère. Il faut noter 

également que les incertitudes de mesures cumulées des COV, dont certains n’ont pas 

d’étalons disponibles, ainsi que les connaissances parfois laminaires des constantes de vitesse 

de leurs réactions avec OH participent à cet état et plus particulièrement les COVB. La 

spéciation moléculaire des COVB et leurs produits d’oxydations est difficiles de par leur 

grand nombre et leurs structures parfois très similaires (isomère) mais aussi très diverses tels 

que les monoterpènes ou sesquiterpènes (cf. I). Le manque d’étalons disponibles, la difficulté 

du développement et de la mise en œuvre de l’étalonnage pour ces espèces d’intérêts rendent 

leur quantification difficile et avec une grande incertitude. 

La modélisation de chimie-transport à l’échelle globale nécessite des mesures de 

concentrations en COV les plus complètes possibles et plus particulièrement des éléments de 

comparaison pour le maximum d’écosystèmes différents. Sinderalova et al. (2014) ont pointé 

un manque de mesures des concentrations des COVB et de leurs produits d’oxydations dans 

des écosystèmes contrastés pour pouvoir comparer leurs modèles. 

2. Photochimie des COVB 

Pour évaluer notre connaissance de la photochimie des COVB, la confrontation entre la 

mesure en air ambiant et les résultats de travaux de modélisation est réalisée depuis des 

décennies dans un grand nombre d’études. La confrontation entre la mesure et la modélisation 

des concentrations en radicaux OH et HO2 est un très bon indicateur de la connaissance et de 

la bonne représentation de la réactivité photochimique impliquant les COV dans une masse 

d’air, en raison du rôle clé de ces deux espèces radicalaires dans les processus d’oxydation 

des COV (cf. III). Le Tableau 1 – 9 rassemble les résultats des rapports des concentrations 

mesurées et modélisées pour radicaux OH et HO2, dans des écosystèmes forestiers 

caractérisés par de faibles concentrations en NO et des concentrations élevées en COVB et 

plus particulièrement en isoprène. 

Par exemple, la valeur de la concentration mesurée pour le radical OH dans une forêt du nord 

du Michigan pendant le « Program for Research on Oxidants : Photochemistry, Emissions and 
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Transport » (PROPHET) en 1998 est 2,7 fois plus grande que celle prédite par modélisation 

0D. Dans le cadre du projet « Aerosol formation from Biogenic organic Carbon » 

(AEROBIC) mené dans une forêt en Grèce en 1997, la concentration mesurée en radical OH 

était de 2 à 6 fois supérieure à la valeur modélisée. De même pour la campagne de mesures du 

projet « Intercontinental Chemical Transport Experiment-A » (INTEX-A) au-dessus de 

l’Amazonie en 2004, le ratio entre les teneurs mesurées et modélisées était de 1,5 pour des 

concentrations à 500 ppt d’isoprène et augmentait jusqu’à 4 avec l’augmentation de la 

concentration en isoprène. Lors du projet « Guyanas Atmosphere-Biosphere Exchange and 

Radicals Intensive Experiment with the Learjet » (GABRIEL) au-dessus de l’Amazonie en 

2005, la concentration mesurée du radical OH était 8 à 12 fois plus élevée que la 

concentration modélisée, en fonction des modèles utilisés. De même, les concentrations en 

radical OH mesurées pendant la campagne du projet « Oxydants and Particle Photochemical 

Processes » (OP3) à Bornéo en 2008 sont approximativement 2 à 7 fois plus importantes que 

celles prédites par le modèle CiTTyCAT. Rohrer et al. (2014) ont suggéré que, pour 

l’ensemble de ces campagnes, la principale raison de cet écart est liée à un processus 

recyclage des radicaux OH inconnu conduisant à une capacité oxydante plus importante de la 

troposphère (Hofzumahaus et al., 2009). 

Tableau 1 - 9. Ratios entre concentrations mesurées et modélisées pour les radicaux  OH et HO2 dans des conditions 

de faibles concentrations en NOx (adapté de Dusanter and Stevens, 2017) 

Campagne 
Méthode 

(Institution) 

Isoprène  

(ppbv) 

NO  

(pptv) 

Mesure/modèle 
Références 

OH HO2 

AEROBIC (1997) LIF (UL) 2 60-100 1,7-6,2 0,1-1,7 Carslaw et al. (2001) 

PROPHET (1998) LIF (PSU) 0-6,9 30-150 2,7 0,85 Tan et al. (2001) 

INTEX-A (2004) LIF (MPI) 0,1-0,2 <20-2000 1-5 1,3 Lelieveld et al,( 2008) 

GABRIEL (2005) LIF (MPI) 0,5-6 20 8-12 3-4 Kubistin et al. (2010) 

OP3 (2008) LIF (UL) 0-3 20-200 2-7 0,6-1,5 Pugh et al. (2010) 

BEARPEX (2009) LIF (PSU) 
1,7; 

 MBO 3,0 
70 1,4 0,6 Mao et al. (2012) 

CABINEX (2009) LIF (IU) 1-2 30-120 0,9 0,64 Griffith et al.( 2013) 

BEACHON-ROCS 

(2010) 
CIMS (NCAR) MBO 0,5-1,5 100 4 8 Kim et al. (2013) 

HUMPPA-COPEC 

(2010) 

LIF (MPI),  

CIMS (UH) 
<0,2 50-100 0,96 3,3 Hens et al.,(2014) 

CIMS : Chemical Ionization Mass Spectrometry; IU : Indiana University; LIF : laser-induced fluorescence; MPI : Max-Plank 

Institut; NCAR : National Center for Atmospheric Research; PSU: Pennsylvania State University; UH : University of 

Helsinki;  UL : University of Leeds. 

En parallèle, il a aussi été démontré que les mesures des concentrations en radical OH par la 

technique de « laser-induced fluorescence assay by gas expansion technique » (LIF-FAGE) 

du Max-Plank Institut et de Penn State, étaient surestimées en raison d’une interférence 
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pouvant représenter jusqu’à 90% du signal mesuré (Griffith et al., 2016; Novelli et al., 2014). 

Afin de caractériser ces interférences potentielles, un pré-injecteur a été utiliseé. Les 

premières mesures avec ce système au sein d’une forêt de pin (Pinus ponderosa) lors de la 

campagne « Biosphere Effects on Aerosols and Photochemistry Experiment » (BEARPEX) en 

2009 et aussi au sein de la forêt boréale lors de la campagne « Hyytiälä United Measurements 

of Photochemistry and Particles in Air – Comprehensive Organic Precursor Emission and 

Concentration study » HUMPPA-COPEC en 2010 montrent que les concentrations 

déterminées après soustractions de l’interférence sont en bon accords avec les valeurs 

modélisées. Néanmoins, les mesures effectuées sans pré-injecteurs lors de la campagne 

« Community Atmosphere Biosphere Interactions Experiment » (CABINEX) en 2009, sont 

aussi en bonne accord avec les valeurs modélisées. 

Les différents instruments de mesure des concentrations en radicaux OH par la technique LIF-

FAGE, ne semblent pas tous impactés par le problème d’interférence. Des études ont été 

menées afin de la caractériser. Une première hypothèse basée sur la dissociation des 

intermédiaires de Criegee dans l’instrument explique une faible part de l’interférence (Novelli 

et al., 2014). Une seconde hypothèse proposée plus récemment par Fittschen et al. (2019) 

suggère que l’interférence proviendrait de la dissociation de trioxydes, ROOOH, qui sont des 

composés issus des réactions RO2 + OH.  

Malgré les questions liées aux possibles interférences sur la mesure du radical OH par la 

technique de LIF-FAGE, les mesures de la concentration en radical OH effectuées à l’aide 

d’une autre technique complétement indépendante (i.e. spectrométrie de masse à ionisation 

chimique (CIMS)) lors de la campagne « Bio-hydro-atmosphere interactions of Energy, 

Aerosols, Carbon, H2O, Organics and Nitrogen-Rocky Mountain Organic Carbon Study » 

(BEACHON-ROCS) en 2010 montre aussi que les concentrations mesurées sont plus élevées 

que celles obtenue par modélisation. De plus, les valeurs élevées des concentrations en radical 

OH (~8×106 molécules cm-3) lors de la campagne OP3 sont en accord avec les niveaux de 

concentrations mesurées en formaldéhyde et glyoxal. Ceci suggère que les concentrations 

mesurées de radical OH ne seraient pas interférées. De même, dans le cas d’autres mesures 

effectuées en Amazonie, les forts niveaux de concentration des produits d’oxydation de 

l’isoprène MACR et MVK sont des éléments supplémentaires en faveur de l’hypothèse d’une 

sous-estimation de la concentration en radical OH par les modèles plutôt que qu’une 

surestimation par les mesures. Cependant, lorsque l’on contraint les modèles avec les 

concentrations mesurées en HO2, les concentrations en radicaux OH sont mieux modélisées. 
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Par ailleurs, lorsque l’on contraint le modèle avec les concentrations en radical OH aucune 

amélioration significative n’est notée concernant la modélisation de HO2. On peut en déduire 

qu’il manque des sources de HO2 dans le mécanisme du modèle pour ce type 

d’environnement. 

Les concentrations des radicaux hydroperoxyles (HO2) semblent plutôt mieux modélisées que 

les radicaux hydroxyles (OH), si on se réfère aux données du Tableau 10. Sur les campagnes 

PROPHET et AEROBIC, le ratio entre les concentrations observées et modélisées du radical 

HO2 est respectivement de 0,85, valeur de la première campagne, et varie entre 0,1-1,7 pour la 

seconde, ce qui illustre une relativement bonne modélisation de ce radical. Ceci doit 

cependant être considéré avec prudence sachant que cette mesure est délicate et soumise à des 

interférences. En effet, les mesures des concentrations de HO2 sont réalisées par conversion 

de HO2 en OH après réaction avec NO dans l’instrument LIF-FAGE. Or, il a été montré que 

la conversion des radicaux peroxyles (RO2) issues de la réactivité des radicaux OH avec des 

alcènes biogéniques pouvait aussi générer une interférence non négligeable. Il est donc fort 

probable que les concentrations mesurées HO2 soient surestimées. Durant les campagnes 

BEARPEX et CABINEX, les valeurs des concentrations en HO2 corrigées de cette 

interférence étaient en général inférieures aux valeurs données par la modélisation. La 

connaissance des mécanismes réactionnels de l’oxydation des COVB, des sources ou puits y 

compris multiphasiques, des espèces radicalaires impliquées, et leur incorporation dans les 

modèles ainsi que la caractérisation poussée des mesures des radicaux OH et HO2 et de leurs 

potentielles interférences sont absolument indispensables pour progresser dans la 

connaissance et la description des processus photochimiques. 

3. Formation et vieillissement des AOS 

Au cours des 30 dernières années, l’étude de la formation de nouvelles particules (NPF) en 

milieu forestier a permis d’observer deux types d’épisodes, les diurnes ou les nocturnes. Dans 

la majorité des études, des épisodes diurnes ont été observés (Hallquist et al., 2009; Kanawade 

et al., 2011; Kulmala et al., 2013; Mäkelä et al., 1997; Martin et al., 2010; Yu et al., 2015), 

quelques études seulement relatent l’observation d’épisodes nocturnes (Junninen et al., 2008; 

Kammer et al., 2018; Ortega et al., 2012; Svenningsson et al., 2008). Les épisodes diurnes de 

NPF sont reliés à des processus physico-chimiques impliquant l’acide sulfurique et d’autres 

composés comme les amines, l’ammoniac ou encore des composés organiques (Andreae, 

2013). Des études récentes ont montré, en milieux forestiers, l’implication des HOM et de 

composés extrêmement peu volatils (ELVOC) issus de la photo-oxydation des COVB en plus 
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de l’acide sulfurique dans les processus de NPF (Bianchi et al., 2019; Brüggemann et al., 

2017; Ehn et al., 2014; Mutzel et al., 2015; Tröstl et al., 2016). Les épisodes nocturnes ont 

souvent été observés dans le cas d’environnements sous l’influence de masses d’air 

anthropiques (concentrations en NOx élevées). Pourtant, des épisodes nocturnes de NPF ont 

été récemment observés en forêt des Landes par Kammer et al. (2018), dans des conditions de 

faibles concentrations en NOx (<2,5 ppb). Dans le cas des environnements forestiers, le 

nombre ainsi que la vitesse de grossissement des particules lors des épisodes nocturnes sont 

plus importants que lors des études de NPF diurnes, illustrant que d’autres processus sont 

probablement impliqués. Il a été montré que ces épisodes de NPF nocturnes étaient sûrement 

liés à des concentrations élevées de COVB, correspondant à des températures plus élevées 

(des émissions plus fortes et une stabilité atmosphérique plus grande), et que les produits 

d’oxydation des COVB étaient probablement impliqués dans le mécanisme (Junninen et al., 

2008; Kammer et al., 2018; Ortega et al., 2012; Svenningsson et al., 2008). L’hypothèse d’une 

nucléation homogène impliquant que des espèces organiques semblables à celles montrées en 

chambre de simulation atmosphérique par Kirkby et al. (2016) est envisagée. Cependant, elle 

n’a à ce jour pas encore été mise en évidence par des mesures sur le terrain. 

L’analyse de la composition chimique des particules prélevées lors d’épisodes de formation 

d’AOS en milieux forestiers a permis de corroborer l’implication des COVB dans leurs 

processus de formation. Des produits d’oxydation des COVB utilisés classiquement comme 

traceurs tels que l’acide pinique ou le MBTCA ont été identifiés dans des aérosols ambiants 

prélevés au sein de différentes forêts (Capes et al., 2009; Freney et al., 2018; Gómez-

González et al., 2012; Kourtchev et al., 2016; Plewka et al., 2006). Dans leur étude réalisée 

sur un site forestier situé au nord de la Belgique, Gómez-González et al. (2012) ont quantifié 

que les produits d’oxydation des monoterpènes, utilisés comme traceurs, représentent 

seulement 5,3% de la masse totale de l’aérosol prélevé. Cette faible fraction s’explique par la 

grande diversité des COV émis ou présents sur le site, des oxydants et donc des produits 

d’oxydations de ces précurseurs, ainsi que la présence de particules primaires potentiellement 

diversifiées aussi, rendant la composition de l’aérosol atmosphérique très complexe. On 

estime actuellement que plus de 10000 composés peuvent être présents dans la fraction 

« aérosols organiques » des aérosols (Hamilton et al., 2004). Cela traduit la diversité de la 

complexité des processus physico-chimiques impliqués dans la formation des particules et 

lors leur évolution au sein de l’atmosphère (paragraphe IV de ce chapitre). 
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4. Cas de la forêt des Landes 

La forêt des Landes de Gascogne, qui s’étend sur trois départements : la Gironde, les Landes 

et le Lot-et-Garonne, est en partie d’origine naturelle. Des massifs recouvrant environ 200000 

ha était déjà présent il y a 2000 ans. Ces massifs étaient présents à proximité de Lacanau, 

Arcachon, La Teste de Buch ou encore Biscarosse. Sous le second empire, l’État souhaite 

assainir la région alors marécageuse et fixer les dunes mobiles. Le pin maritime, essence 

endémique des forêts naturelles, est alors planté massivement sur une superficie de près de 1 

million d’hectares. La forêt des Landes est l’une des plus grandes forêts d’Europe 

aujourd’hui.  

La forêt des Landes est une forêt monospécifique de pins maritimes (Pinus pinaster). Ce 

dernier devrait dominer les émissions de COVB sur le site de mesure. Par ailleurs, d’autres 

végétaux constituants de l’écosystème sont présents. L’inter-rang est composé 

majoritairement de trois espèces : l’ajonc nain (Ulex europea), la bruyère commune (Calluna 

vulgaris) et la molinie (Molinia caerulea). La fougère aigle (Pteridium aquilinium) se 

retrouve de manière localisée sur la parcelle d’étude (Kammer, 2016). Les pins maritimes, 

même si ses émissions en COVB ont été peu étudiées, sont reconnus comme de forts 

émetteurs de monoterpènes (Aydin et al., 2014; Simon et al., 1994). C’est une espèce capable 

de stocker les terpènes qu’elle synthétise, l’émission sera donc essentiellement dépendante de 

la température de surface de la plante –voir paragraphe I.2.b.  

La forêt est faiblement soumise aux apports anthropiques, la ville la plus importante étant 

Bordeaux, située en bordure nord - est de la forêt des Landes. Soumise à un fort 

ensoleillement, favorisant les réactions photochimiques, et aux apports atmosphériques 

océaniques (embruns) de l’océan Atlantique, la forêt des Landes réunit un maximum de 

conditions favorisant la formation d’AOS. En effet, les embruns peuvent jouer un rôle de 

support physique pour la condensation d’espèces volatiles, mais peuvent aussi participer au 

travers de réactions hétérogènes à la formation de composés de poids moléculaire élevés, 

comme les organosulfates (Duporte, 2014; Surratt et al., 2008). La forêt des Landes constitue 

donc un écosystème idéal et simplifié puisque les émissions potentielles de COV dans 

l’atmosphère sont largement dominées par les émissions du pin maritime et qu’elle est que 

peu influencée par les émissions anthropiques. De plus, la prédominance d’α- et de β-pinène 

dans les émissions du pin maritime, considérés comme des précurseurs modèles d’AOS, sont 

actuellement les mieux documentés sur la formations d’AOS (Hallquist et al., 2009). 

L’ensemble de ces éléments fait que la forêt des Landes apparait comme un écosystème 
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pertinent pour l’étude in situ des processus liés aux émissions de COVB et de formation 

d’AOS biogéniques. 

Seules trois études sur les COVB ont été menées en forêt des Landes. La première étude a été 

réalisée dans le cadre de la campagne ATILA, sur un site reculé loin des activités 

anthropiques. Des mesures de concentrations  en α- et β-pinène en air ambiant ont été menées 

en septembre 1984. Les concentrations des deux composés étaient similaires, avec une 

concenentration maximale nocturne comprise entre 2 et 4 ppbv (Riba et al., 1987). La seconde 

a montré que le pin maritime (Pinus pinaster ‘Aiton’) présent en forêt des Landes était 

émetteur de monoterpènes et majoritairement d’α- et de β-pinène (Simon et al., 1994). La 

troisième étude a été réalisée dans le cadre du projet Landex épisode zéro, sur une parcelle de 

pins maritimes à Salles (Bilos). Des mesures de concentrations en COVB y ont été réalisées, 

la prédominance d’α- et de β-pinène dans la masse d’air a été vérifiée à des concentrations 

pouvant atteindre jusqu’à 35 ppb pour la somme des deux monoterpènes (Kammer, 2016; 

Kammer et al., 2018). Ces études permettent donc de montrer que la forêt des Landes est une 

source considérable d’α- et de β-pinène, précurseurs reconnus d’AOS. L’influence de la forêt 

landaise s’étend d’ailleurs au-delà de la forêt elle-même. Il a été montré récemment que les 

émissions de la forêt affectent fortement les concentrations en COVB sur un site rural situé à 

70 km au sud-est des Landes (Detournay et al., 2013). 

Comme mentionné au-dessus (V.3), des épisodes de NPF nocturnes ont été observés (projet 

Landex épisode 0). Les conditions météorologiques favorisant ces épisodes ont pu être 

caractérisées au début de l’été 2015 : une température élevée et un ensoleillement important 

durant la journée précédant l’évènement, des concentrations élevées en monoterpènes, une 

humidité relative et une vitesse de turbulence (u*) faible, traduisant une stratification de la 

couche limite nocturne, durant la nuit de l’épisode de NPF. Il est à noter qu’une anti-

corrélation entre les concentrations en monoterpènes et la concentration en ozone a été 

constatée, suggérant que l’ozonolyse des monoterpènes pouvait contribuer à la formation 

nocturne de nouvelles particules. L’étude de la variation du rapport entre les concentrations en 

α- et en β-pinène, la mesure du pinonaldéhyde et de la nopinone en phase gazeuse ainsi que 

l’analyse chimique des aérosols ont permis de ressourcer l’hypothèse de la forte implication 

de l’ozonolyse de l’α et du β-pinène dans les épisodes nocturnes de NPF en forêts des Landes 

(Kammer et al, Submitted). Toutefois, l’implication d’autres précurseurs dans ces processus 

de NPF nocturnes, leur impact sur la chimie en phase gazeuse au sein de l’atmosphère n’a pas 

été évalué. 
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VI. Objectifs du projet de thèse et démarche retenue 

1. Objectifs du projet de thèse 

Ce travail de thèse est une partie centrale du projet national coordonné LANDEX, qui réunit 

un consortium interdisciplinaire de 13 laboratoires français, coordonné par le laboratoire 

EPOC. L’objectif général du projet LANDEX est l’étude de la formation d’AOS d’origines 

biogéniques en forêt des Landes. Parmi les différentes techniques complémentaires mises en 

œuvre par les partenaires, la caractérisation des niveaux de concentrations en air ambiant des 

COV biogéniques émis, par la forêt des Landes, constitue le contenu principal de ce travail de 

thèse, dans l’objectif d’étudier la réactivité de ces COVB avec les différents oxydants 

atmosphériques impliqués et de faire le lien avec la formation d’aérosols organiques 

secondaires, par la caractérisation chimique des particules qui sera réalisée, par la suite, par la 

mesure de traceurs et marqueurs spécifiques. 

La stratégie de mesure mise en œuvre dans le cadre de cette thèse propose de se focaliser sur 

les questionnements suivants, afin de contribuer à une meilleure connaissance de l’une des 

préoccupations majeures en lien avec la qualité de l’air et le changement climatique : 

- Quels sont les principaux paramètres décrivant, en période estivale, la variation des 

concentrations des composés organiques volatils biogéniques, lors des échanges 

biosphère-atmosphère ? 

- Quels sont les principaux précurseurs et les conditions les plus favorables à la 

formation d’AOS dans une forêt de pins maritimes ? 

En répondant à ces questions, ce travail de thèse entend répondre directement à plusieurs 

questions prioritaires avancées par l’ADEME (ADEME, 2015). Parmi ces priorités, ce projet 

contribue plus spécifiquement à : 

- Améliorer la caractérisation des émissions de polluants (identification des sources, 

quantification des émissions, mécanismes de formation tels que la nucléation), pour 

les polluants réglementés (l’ozone et les particules fines dont l’AOS dans notre cas) et 

émergents (comme l’AOS). 

- Développer les connaissances sur la transformation rapide des polluants en champ 

proche de leur source d’émission, en particulier pour former des particules 

secondaires, notamment au sein de la canopée (incluant la réactivité des COVB avec 

le radical OH ou l’ozone, et les produits d’oxydation formés) 
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- Mieux caractériser les précurseurs de polluants secondaires, comme l’ozone ou les 

AOS dans notre étude, pour les intégrer dans l’évaluation environnementale. 

Ce projet s’intègre donc parfaitement dans les priorités de l’ADEME quant à la recherche sur 

la qualité de l’air, mais aussi dans les priorités de recherches nationales et internationales sur 

le climat. 

2. Démarche de la thèse 

La démarche de la thèse s’articule autour de la participation à une campagne de mesure du 

projet LANDEX épisode 1 2017 qui a eu lieu sur le site de l’infrastructure européenne ICOS 

de surveillance des gaz à effet de serre (Integrated Carbon Observation System) situé à Bilos 

sur la commune de Salles (à 50 km au sud-ouest de Bordeaux), lors de l’été 2017 (mi-juin-fin 

juillet). 

Au cours de cette campagne intensive, un large panel d’instruments a été déployé par les 

différents partenaires, réunissant des mesures en ligne et en temps quasi-réel, couplées à des 

prélèvements permettant des analyses ultérieures en laboratoire par les méthodes analytiques 

les plus performantes. 

La stratégie de ce travail de thèse structurée en 3 étapes : 

(1) Préalablement à la campagne de mesure, il a été nécessaire de réaliser le 

développement métrologique d’un analyseur chromatographique en phase gazeuse 

dédié à la mesure de 20 COVB d’intérêts pour le site de mesure en forêts des Landes, 

i.e. les monoterpènes émis les plus abondamment par les pins maritimes (α-pinène, β-

pinène, Δ3-carène, myrcène et limonène) mais aussi d’autres isomères d’intérêts, ainsi 

qu’un sesquiterpène (β-caryophyllène), des COVB oxygénés primaires ou des produits 

d’oxydations des monoterpènes (nopinone). Une méthodologie pour l’étalonnage de 

ces 20 composés a également été mise au point. Cette méthode a permis d’obtenir une 

mesure en ligne avec une résolution temporelle de l’ordre de l’heure et une spéciation 

précise des différents COVB. 

(2) Pendant la campagne de mesure, l’instrument et la mesure des COVB a pu être mise 

en œuvre. La caractérisation des COV a été complétée par la mesure à l’aide de deux 

spectromètres de masse à temps de vol à transfert protonique (PTR-ToF-MS) et par 

deux autres chromatographes en phase gazeuse couplés à des détecteurs à ionisation 

de flammes (GC-FID). La complémentarité de ces cinq instruments de mesures a 
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fourni une liste très complète de traceurs gazeux permettant de distinguer les sources 

de COV (anthropiques vs biogéniques) leur évolution au cours de la campagne ainsi 

que celle de leurs principaux produits d'oxydation. 

(3) Suite à la campagne de mesure, l’exploitation des données acquises ainsi que la 

confrontation avec d’autres mesures ou données complémentaires a pu être menée à 

bien. En particulier, la caractérisation chimique des masses d’air étudiées et leur 

contenu en COVB ont été investigués à la lumière (i) d’analyses poussées des 

trajectoires de ces masses d’air et des données météorologiques locales, (ii) des 

mesures ou d’estimations par le calcul des concentrations en oxydants atmosphériques 

(O3, OH et NO3), dans l’objectif de décrire la réactivité des COVB sur le site forestier 

de Bilos et leur rôle dans la formation d’AOS. 
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Chapitre 2 : matériels et méthodes 

I. Site de mesure 

1. Description du site de mesure 

La campagne de mesure du projet Landex épisode 1 2017 a eu lieu dans la forêt des Landes 

de Gascogne, plus précisément à 50 km au Sud-Ouest de Bordeaux sur le site de Bilos sur la 

commune de Salles (44°29'39.69"N, 0°57'21.75"O, 37 m au-dessus du niveau de la mer). Le 

site est une parcelle de pins maritimes (Pinus pinaster ‘Aiton’), sans relief important et d’une 

superficie d’environ 30,2 ha (570 x 530 m), semée en juillet 2004. Le schéma sylvicole suivi 

sur la parcelle est détaillé par Moreaux et al. (2011). Les arbres mesuraient en 2017 environ 

10 m. Les sous-bois ont déjà été décrits par Kammer (2016) ; l’ajonc nain (Ulex europae), la 

bruyère commune (Calluna vulgaris), et la molinie (Molinia caerulea) sont toujours présents 

et l’aire de la fougère aigle (Pteridium aquilinium) a augmenté entre 2015 et 2017. Le sol sur 

le site est un podzol (Baize et Girard, 2008) caractéristique des Landes de Gascogne. C’est un 

sol acide peu favorable à l’activité microbienne et ainsi à l’émission d’oxydes d’azote. Le 

climat sur le site est un climat océanique altéré selon Joly et al. (2010), cohérent avec la 

proximité de l’Océan Atlantique (23 km). 

Sur le site, une station intégrée depuis plusieurs années au réseau européen ICOS de mesure 

de flux des gaz à effet de serre (ozone et CO2) à 10 et 15 m au-dessus du sol (Station ICOS-

Ecosystèmes, responsable Denis Loustau, INRA), est également implanté. 

2. Choix de la période d’étude : conditions météorologiques 

Dans le cadre de la thèse de Kammer (2016), une étude statistique a été menée afin de 

déterminer la période la plus favorable à l’étude de la formation d’AOS biogéniques sur le site 

de Bilos. Les critères recherchés pour cette période sont : (1) des émissions maximales en 

COVB et (2) une activité photochimique la plus intense possible, afin de maximiser les 

concentrations en précurseurs d’AOS et en oxydants. 

Le pin maritime est une espèce capable de stocker les monoterpènes (Chapitre 1.II.2.b), ses 

émissions sont donc dépendantes de la température, même si des perturbations comme le 

stress hydriques ou la présence de parasites peuvent les modifier (Aydin et al., 2014; Blanch 

et al., 2012; Simon et al., 1994; Tholl, 2015). En outre, la photochimie est plus intense lors 

d’épisodes de fort ensoleillement. Il s’est donc agit de déterminer la période de l’année 

présentant à la fois des températures élevées et un fort rayonnement solaire. A partir de six 
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années de mesures météorologiques sur le site de Bilos de 2005 à 2010, il a été déterminé que 

les mois de juin, juillet, août et septembre étaient les plus favorables pour ce type d’étude 

(Kammer 2016). 

Une analyse de l’origine des masses d’air sur cette période a également été effectuée grâce à 

des calculs de rétro-trajectoires utilisant le modèle HYSPLIT (Hybrid Single Paricle 

Integrated Trajectroy Model) et la base de données météorologiques GDAS (Global Data 

Assimilation). Cette analyse a été effectuée sur les quatre mois les plus favorables de 2005 à 

2013. Il a été déterminé que 59% des masses d’air étaient d’origine océanique (vent d’ouest) 

et que 23% pouvaient être impactées par les émissions de l’agglomération bordelaise (vent 

d’ouest-nord) qui est la principale source anthropique à proximité de la forêt des Landes. Au 

vu de l’ensemble de ces éléments et en tenant compte de la fermeture annuelle universitaire au 

cours du mois d’août, il a ainsi été décidé que la campagne intensive du projet LANDEX 

serait menée durant les mois de juin et de juillet 2017. 

II. Description de l’instrumentation déployée 

Dans cette section, seuls les instruments déployés lors de la campagne Landex épisode 1 2017 

par les équipes de l’IMT Lille Douai et du laboratoire EPOC seront présentés, puisque ce sont 

ceux dont les mesures sont en lien direct avec ce travail de thèse. 

1. Techniques de caractérisation de la phase gazeuse 

a. Mesure de l’ozone 

Deux appareils ont été déployés lors de cette campagne : un analyseur O342e (Environnement 

SA) et un analyseur APOA-370 (HORIBA) pour mesurer la concentration en ozone. 

L’analyseur APOA-370 (HORIBA) a été déployé dans le camion BARRACUDA du 

laboratoire EPOC. Il a fourni une mesure de la concentration en ozone ambiant au sein du 

couvert de la forêt toutes les 15 minutes à une hauteur d’environ 5,5m, et possède une limite 

de détection de 0,05 ppb (3σ) et une incertitude de mesure de ± 2,5% de la pleine échelle soit 

100 ± 2,5 ppb. 

L’analyseur O342e (Environnement SA) a été associé au dispositif de prélèvement multi-

hauteur déployé par l’IMT Lille Douai et présenté dans le paragraphe III de ce chapitre. Il a 

une limite de détection de 0,3 ppb (3σ) pour une mesure intégrée sur 20 secondes. 

Le principe de ces deux instruments repose sur l’absorption du rayonnement UV par l’ozone, 

dont le schéma de principe est décrit sur la Figure A4 - 1. La concentration de l’ozone est 

déterminée en comparant l’intensité incidente de la source lumineuse (lampe à vapeur de 
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mercure basse pression) à 253,65 nm par rapport à l’intensité mesurée après passage dans la 

cavité avec l’échantillon. Afin de limiter les interférences avec d’autres composés pouvant 

également absorber le rayonnement à cette longueur d’onde (ex : composés aromatiques) une 

mesure de l’air sans ozone (élimination à l’aide d’un élément chauffé) est effectuée. La valeur 

obtenue est alors soustraite afin d’obtenir la concentration réelle en ozone dans l’air analysé. 

Les deux instruments ont été étalonnés avant la campagne selon les recommandations du 

Laboratoire Centrale de la Surveillance de la Qualité de l’Air (LSCQA). 

b. Mesure des oxydes d’azote (NOx) 

Les oxydes d’azote (NOx) ont été mesurés à l’aide d’un analyseur à chimiluminescence 

(APNA 370, HORIBA), déployé par le laboratoire EPOC, dont le schéma de principe est 

décrit sur la Figure A4 - 2. Cet instrument permet de mesurer NO et NO2. L’instrument 

fonctionne en deux temps. Dans un premier temps, il permet la mesure la concentration en 

NO présent dans l’air échantillonné. Pour ce faire, de l’ozone formé par un générateur 

d’ozone est introduit en excès afin d’oxyder toutes les molécules de NO en NO2. Les 

molécules de NO2 formées par cette réaction sont alors dans un état excité. Lors de leur retour 

rapide à l’état fondamental, elles émettent chacune un photon. L’intensité lumineuse générée 

permet de déduire la concentration en NO dans l’air. Dans un second temps l’échantillon 

passe dans un four au molybdène dans lequel NO2 est réduit en NO. La concentration en NO 

est alors de nouveau mesurée. Elle correspond à la concentration en NOx soit NO + NO2. La 

concentration en NO2 résulte de la soustraction la seconde mesure à la première mesure de la 

concentration en NO. Par ailleurs, au sein du four au molybdène d’autres espèces nitrées 

peuvent être réduites et induire une interférence, souvent mineure, sur la mesure de la 

concentration en NO2. La résolution temporelle maximale de l’instrument est de 1 s mais les 

mesures étaient moyennées toutes les 15 minutes pour cette campagne; sa limite de détection 

et l’incertitude de mesure sont respectivement de 0,5 ppb (3σ) et de 2,5 ppb pour 100 ppb. 

L’instrument a été étalonné avant la campagne selon les recommandations du LSCQA. 

Un analyseur CAPS NO2 (Aérodyne research) a été associé au dispositif de prélèvement 

multi-hauteur déployé par l’IMT Lille Douai et présenté dans le paragraphe III de ce chapitre. 

Le principe de cet instrument repose sur l’absorption du rayonnement par NO2 à 450 nm. La 

concentration de NO2 est déterminée en comparant l’intensité lumineuse incidente de la diode 

à 450 nm à l’intensité mesurée après passage dans la cavité. Un schéma de principe est 

présenté sur la Figure A4 - 3. Son temps de réponse est inférieur à la seconde et sa limite de 

détection (3σ) est d’environ 0,3 ppb pour un temps d’intégration de 1 s. La résolution 
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temporelle de l’appareil a été ajustée à 1 minute dans notre cas. Le dispositif CAPS a été 

étalonné avec un étalon certifié par le LNE à 190 ± 3 ppb (2σ). 

c. Mesure du dioxyde de soufre (SO2) 

La mesure du SO2 a été réalisée avec un analyseur à fluorescence UV (Teledyne API, 

T100U). Les molécules de SO2 sont amenées à un état excité à l’aide d’un rayonnement 

d’excitation dans le domaine de l’UV (214 nm). Lors de leur retour à l’état fondamental les 

molécules émettent un rayonnement de fluorescence détecté à une longueur d’onde de 330 

nm. L’intensité du rayonnement de fluorescence est proportionnelle à la concentration. On 

obtient de la mesure de l’intensité lumineuse la concentration en SO2. L’analyseur est utilisé à 

une résolution temporelle d’une minute. Il a une limite de détection de 0,1 ppb (3σ). 

L’instrument a été étalonné avant la campagne selon les recommandations du LSCQA. 

d. Caractérisation des COV 

1) Mesure par GC-FID en ligne 

Le dispositif déployée lors de la campagne de mesure est composé de : 

- Un GC-FID en ligne dit « BVOC » : ce chromatographe permet de suivre l’évolution 

des concentrations en COVB, dont principalement les monoterpènes et sera présenté 

en détail dans le Chapitre 3. 

- Un GC-FID en ligne « hydrocarbonés non méthanique » dit « HCNM » : ce 

chromatographe permet de suivre l’évolution temporelle des concentrations de 

composés hydrocarbonés (de 2 à 12 atomes de carbone). 

- Un GC-FID en ligne dit « COVO » : ce chromatographe permet de suivre l’évolution 

des concentrations en COV Oxygénés (de 2 à 8 atomes de carbone). 

Les méthodes utilisées pour les mesures des composés hydrocarbonés et des COVO ont été 

développées au sein de l’équipe SAGE de l’IMT Lille Douai avant ce travail de thèse. 

a) Description et caractéristiques du GC-FID « HCNM » 

L’analyse des composés hydrocarbonés non méthanique (HCNM) a été développée au cours 

de la thèse de C. Badol (2005), pour le suivi en ligne de 40 composés hydrocarbonés de 2 à 9 

carbones (Badol et al., 2004). Elle a été optimisée depuis, notamment au cours de la thèse 

d’A. Detournay (2011), elle permettait alors le suivi de 54 composés de C2 à C10. Lors du 

déploiement au cours de la campagne d’observation, elle a permis le suivi de 65 composés de 

C2-C14. Cette chaîne de mesure a la particularité de posséder deux colonnes 

chromatographiques (CP Sil 5 CB, 50 m x 0,25 mm x 1,0 µm; Plot Alumine (Al2O3/Na2SO4), 

50 m x 0,32 mm x 5 µm), permettant de couvrir une large gamme de composés. Un système 
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de commutation pneurmatique permet de commuter et de diriger le flux des composés élués à 

la sortie de la colonne chromatographique CP Sil 5 CB vers la colonne Al2O3 dans un premier 

temps puis directement vers le détecteur FID dans un second temps. Ce fonctionnement 

permet de séparer au mieux les COV les plus lourds (C6-C14) à l’aide de la première colonne, 

des composés plus légers (C2-C5) par la seconde (Figure 2 – 1). 

Les composés suivis grâce à cette chaine analytique et leur limite de détection (LD) sont 

présentés dans le Tableau 2 – 1. Le dispositif « HCNM » a été étalonné à l’aide de la bouteille 

d’étalons certifiée contenant 33 COV (NPL D09 0451, 2016), sa composition est donnée dans 

le Tableau 5A – 1. L’incertitude associée à la mesure de ces COV a été calculée en 

considérant les incertitudes associées à la précision de la mesure (reproductibilité et limite de 

détection) et la justesse de la concentration de l’étalon utilisé. Le calcul de l’incertitude est 

détaillé en Annexe 6. L’incertitude moyenne constatée sur les mesures lors de la campagne 

Landex épisode 1 est comprise entre 9 et 51% pour les composés légers (C2-C5) et de 20 à 120 

% pour les composés lourds (C6-C14). Les fortes incertitudes constatées pour les composés 

lourds s’explique par des concentrations mesurées proches de leurs limites de détection 

(Chapitre 4. III). 

 

Figure 2 - 1. Schémat du système de commutation entre les colonnes utilisées sur le GC-FID en ligne HCnM, (A) 

situation avant commutation, (B) situation après commutation (Detournay, 2011) 
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Tableau 2 - 1. Liste des composés suivis à l’aide de la chaine analytique « HCNM » lors de la campagne LANDEX 

épisode 1 2017 

 

b) Description et caractéristiques du GC-FID « COVO » 

L’analyse des composés organiques volatils oxygénés a été développée plus récemment dans 

le cadre de la thèse de J.Roukos (2009). Elle permettait le suivi du toluène, de 3 composés 

nitriles et de 14 COVO (Roukos et al., 2009). Depuis ce premier développement, le système 

de séchage de l’air échantillonné a été modifié. Actuellement, un piège permettant la 

condensation de la vapeur d’eau, refroidi à -30°C, est utilisé afin de limiter très 

Composés LD (ppt) Composés LD (ppt)

éthane 50 2,4-diméthylpentane 8

éthylène 50 2,2,3-triméthylbutane 10

propane 25 benzène 10

propène 25 3,3-diméthylpentane 10

acétylène 25 cyclohexane 10

isobutane 15 2-méthylhexane 8

butane 15 2,3-diméthylpentane 10

trans-2-butène 20 isooctane 6

1-butène 20 heptane 6

isobutène 20 toluène 6

cis-2-butène 20 octane 6

isopentane 15 chlorobenzène 8

propyne 20 éthylbenzène 6

pentane 15 m+p-xylène 6

1,3-butadiène 20 styrène 6

3-méthyl-1-butène 10 o-xylène 6

trans-2-pentène 10 nonane 6

2-méthyl-1-butène 10 isopropylbenzène 6

1-pentène 10 n-propylbenzène 6

cis-2-pentène 10 4-éthyltoluène 6

2-méthyl-2-butène 10 1,3,5-triméthylbenzène 6

2,2-diméthylbutane 10 2-éthyltoluène 6

butyne 10 1,2,4-triméthylbenzène 6

isoprène 10 nC10 6

cyclopentène 25 1,3-dichlorobenzène 6

cyclopentane 10 1,2,3-triméthylbenzène 6

2,3-diméthylbutane 10 1,2-dichlorobenzène 10

2-méthylpentane 10 n-butylbenzène 6

3-méthylpentane 10 undécane 6

hexène 10 dodécane 6

hexane 8 nC13 6

2,2-diméthylpentane 10 nC14 6
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significativement la quantité d’eau introduite dans le système analytique. La colonne utilisée 

est une colonne polaire CP-Lowox (30 m x 0,53 mm x 10 µm). Elle a permis, lors de la 

campagne Landex épisode 1 2017, le suivi de plusieurs cétones, alcools et aldéhydes de C2-C8 

dont les limites de détection sont reportés dans le Tableau 2 - 2. L’étalonnage de l’instrument 

a été réalisé au début, au milieu et en fin de campagne, à l’aide d’un étalon certifié 

(fournisseur : Appel-Rimer), contenant 14 COV détaillé dans le Tableau A5 - 2. L’incertitude 

associée aux mesures des COVO a été calculée avec la même méthodologie que les 

« HCNM ». Les incertitudes relatives moyennes pour les mesures réalisées au cours de la 

campagne Landex épisode 1 2017 varient de 13 à 116%. De même que pour les composés 

analysés sur la chaine « HCNM » les incertitudes relatives les plus élevées sont observées 

pour les composés dont la concentration est plus faible (e.g. benzaldéhyde, méthacroléine) 

(Chapitre 4.III). 

Tableau 2 - 2. Composés suivis à l’aide de la chaine analytique « COVO » 

 

Les paramètres détaillés des méthodes d’analyse utilisées sur les chaines « HCNM » et 

« COVO » sont présentés dans le Tableau 2 - 3.  

Tableau 2 - 3. Paramètres des chaines COVO et HCNM 

 

Composés LD (ppt) Composés LD (ppt)

furan 10 2-butanone 50

acétaldéhyde 25 éthanol 50

limonène 10 iopropanol 50

TAME 20 butanol 40

methacroléine 20 2-hexanone 40

acétone 50 benzaldéhyde 40

MVK (éthylacétate) 50

COVO

Volume d'échantillonnage 600 mL (30 min à un débit de 20 mL min
-1

) 405 mL (27 min à un débit de 15 mL min
-1

)

Système d'élimination de l'humidité Membrane Nafion (MD-125-48 S) piégeage à froid -30°C

Composition du piège 20 mg Carbopack B + 100 mg Carbosieve III 75 mg Carbopack X + 5 mg Carbopack B

Température de piégeage  - 30°C 10 °C

Tempérarature de désorption 300 °C 280°C

Paramètres chromatographiques C6-C14 C2-C5

Split outlet 1,9 mL min
-1

Colonnes
CP Sil 5 BB1

50 m × 0,25 mm × 1,0 µm

Plot AL2O3/Na2SO4

50 m × 0,35 mm × 5 µm

CP Lowox1

30 m × 0,53 mm × 10 µm

Programmation du four
45°C (10 min); 5 °C min

-1
→150°C (2 min); 

3 °C min
-1

→250°C; 250 °C (10 min)

Gaz vecteur

(Nature et pression)

Helium

45,2 psi 22,4 psi

Helium

23,2 psi

Activation de la vanne

Détecteurs FID 1 FID 2 FID

Températures 250 °C 250 °C 250 °C

HCNM

54°C (10 min); 7,5 °C min
-1

→170°C; 7,5 °C min
-1

→200°C; 

200 °C (10 min)

11 minutes
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2) Spectromètre de masse - à temps de vol - à transfert protonique (PTR-

ToF-MS) 

Lors de la campagne de mesure deux PTR-ToF-MS ont été déployés par les équipes de l’IMT 

Lille Douai (PTR-QiToF-MS, Ionicon) et du laboratoire EPOC (PTR-ToF-MS, Série 2, 

Kore), dont les caractéristique sont données en annexe 4. 

a) Principe de mesure 

La technique PTR-MS (Proton Transfer Reaction-Mass Spectrometry) a été développée pour 

la mesure des espèces traces présentes en air ambient par l’université d’Innsbruck  (Lindinger 

et al., 1998). Pour être détectées par un spectromètre de masse, les molécules échantillonnées 

doivent être ionisées au préalable. La méthode d’ionisation sur les PTR-MS est une méthode 

dite « douce » qui s’effectue par le transfert d’un proton de l’ion hydronium vers une 

molécule à analyser (R) (II.R.1). Pour être ionisée, la molécule considérée doit avoir une 

affinité protonique supérieure à celle de l’eau, soit 166,5 kcal mol-1. Ce type d’ionisation 

conduit à une faible fragmentation des analytes, ce qui permet d’obtenir des spectres de masse 

simples à analyser. Ainsi, les concentrations des composés dans l’air ambiant peuvent être 

suivies par le signal correspondant à la masse du composé protoné (R-H+). 

H3O
+ + R 

𝑘
→ RH+ + H2O       (II.R.1) 

 

Figure 2 - 2. Principe de fonctionnement d'un spectromètre de masse - à temps de vol - par transfert de proton (PTR-

ToF-MS). Les pressions indiquées correspondent au modèle Série 2, Kore. D’après (Kammer, 2016) 

Le PTR-ToF-MS est composé de trois éléments principaux (Figure 2 – 2): la source d’ions 

hydronium, le réacteur d’échantillonnage où se produisent les réactions de transfert de protons 
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(PTR) et le spectromètre de masse à temps de vol (ToF-MS). La source d’ions hydronium est 

composée d’une bouteille d’eau pure et d’une cathode creuse couplée à une anode. La 

bouteille d’eau est maintenue à basse pression et à température constante permettant un apport 

continu en vapeur d’eau au sein de la cathode creuse. La différence de potentiel élevée entre 

l’anode et la cathode génère une décharge haute tension conduisant à la formation d’un 

plasma d’électrons dans la cathode. Les collisions entre les molécules d’eau et le plasma 

d’électrons permettent la formation d’une grande quantité d’ions hydronium (H3O
+) avec une 

pureté d’environ 90-95%. D’autres ions comme les ions NO+ et O2
+ sont aussi formés. Le 

faisceau d’ions pénètre dans le réacteur d’échantillonnage où les ions hydronium réagissent 

alors avec les gaz traces de l’air si leur affinité protonique est supérieure à celle de l’eau. La 

cathode creuse et le réacteur sont maintenus à des pressions faibles de l’ordre de quelques 

mbar. Les analytes protonés sont accélérés au sein du réacteur en appliquant un gradient de 

potentiel électrique à une série de plaques électrostatiques disposées sur la longueur du 

réacteur. Les ions sont ainsi transférés vers la sortie du réacteur, et dirigés dans l’optique de 

transfert du spectromètre de masse où la pression est encore diminuée, grâce à une pompe 

turbo-moléculaire. L’optique de transfert sert à focaliser le faisceau d’ions. Le faisceau est 

alors pulsé dans le tube de vol, qui permet de séparer les ions en fonction de leur masse. En 

effet, les ions de même charge ont la même énergie cinétique. Cependant, leur vitesse et par 

conséquent leur temps de vol, varient en fonction du rapport masse /charge (m/z) et donc en 

fonction de leur masse (dans le cas de la mesure par PTR-ToF-MS, la charge z est unitaire). 

L’un des principaux inconvénients du PTR-ToF-MS, malgré sa grande résolution en masse, 

est qu’il ne peut pas détecter de façon sélective les composés isomères tels que les 

monoterpènes ou les sesquiterpènes. Il mesure ainsi la somme de tous les composés ayant des 

masses exactes identiques. 

La fragmentation des analytes est contrôlée et caractérisée au sein du réacteur 

d’échantillonnage à l’aide du ratio E/N. E représente le champ électrique au sein du réacteur 

(V cm-1) et N le nombre de molécules par unité de volume d’air dans le réacteur (molécule 

cm-3). Ce ratio représente la quantité d’énergie par unité de surface au sein du réacteur. Il est 

calculé selon l’équation (II.E.1) et exprimé en Townsend (Td), 1 Td = 1×10-17 V cm-2. 

E

N
= 

Ventrée−Vsortie

L
×

10−17

P × 3,24 × 1016
          (II.E.1) 

où Ventrée et Vsortie représentent les tensions à l’entrée et à la sortie du réacteur (V), L est la 

longueur du réacteur (m) et P est la pression dans le réacteur (mbar). 
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Ce ratio contrôle la quantité de collisions entre les molécules présentes au sein du réacteur, 

plus il est élevé plus les analytes sont fragmentés. Il serait donc logique de travailler à un ratio 

E/N le plus faible possible. Cependant, il a été démontré qu’à un faible ratio E/N l’humidité 

de l’air échantillonné influence la réponse de l’instrument (Blake et al., 2009; Cappellin et al., 

2012; Pang, 2015; Tani et al., 2003). Pour prévenir cela, le ratio E/N est généralement ajusté 

entre 100 et 140 Td (Brilli et al., 2011; Karl et al., 2005; Kaser et al., 2013; Michoud et al., 

2017; Park et al., 2013; Ruuskanen et al., 2011; Sarkar et al., 2016). Dans le cas du PTR-ToF-

MS du laboratoire EPOC, le ratio E/N est de 130 Td et pour le PTR-QiToF-MS de l’IMT 

Lille Douai, ce ratio a été ajusté à 131 Td. 

b) PTR-ToF-MS (EPOC) : calibration et incertitudes 

Le PTR-MS a été calibré pour la mesure des monoterpènes de manière régulière (fréquence 2-

3 jours). La calibration de la masse m/z=137 a été réalisée à l’aide d’une solution d’α-pinène 

pure déposée dans un bulleur thermostaté à 0°C, à l’aide d’un mélange d’eau et de glace. La 

pression de vapeur de l’α-pinène est entrainée puis diluée dans un flux d’azote. Le blanc 

instrument a été réalisé, après chaque calibration, avec un flux d’azote pur. 

Le coefficient de réponse normalisé de l’instrument à la masse m/z = 137 (S137) a été 

déterminé en nombre de coups par seconde et par ppb d’α-pinène et normalisé en fonction du 

signal à la masse 21. On peut alors déterminer la concentration des monoterpènes ([MT]) dans 

l’air ambiant à partir du signal mesuré normalisé (I(MT)mesuré, normalisé) dont l’on soustrait le 

signal du blanc (I(MT)blanc, normalisé), selon l’équation suivante (II.E.2). 

[𝑀𝑇] =  
𝐼(𝑀𝑇)𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é,   𝑛𝑜𝑚𝑎𝑙𝑖𝑠é−𝐼(𝑀𝑇)𝑏𝑙𝑎𝑛𝑐,   𝑛𝑜𝑚𝑎𝑙𝑖𝑠é

𝑆137 
    (II.E.2) 

L’incertitude associée à la mesure des monoterpènes par cette méthode a été évaluée et la 

méthodologie utilisée est présentée en Annexe 6. L’incertitude relative moyenne observée au 

cours de la campagne Landex épisode 1 2017 est de 51% pour les monoterpènes. 

c) PTR-Qi-ToF-MS (IMT Lille Douai) : calibration et incertitudes 

Les concentrations mesurées par le PTR-QiToF-MS sont calculées (II.E.3) à partir des 

signaux mesurés aux masses d’intérêt, des constantes de vitesse de transfert de proton des 

composés ciblés  (tabulées dans la littérature) et de la courbe de transmission des ions 

régulièrement étalonnée (fréquence de 2-3 jours). Cette courbe de transmission est étalonnée 

pour les masses allant de 21 à 147 Da à l’aide du dispositif de génération de gaz étalons « Gas 

Calibration Unit » (GCU, IONICON Analytik GmbH) et d’un mélange étalon certifié fourni 
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par la société IONICON (15 composés à des rapports de mélange d’environ 1 ppm, 

comprenant du méthanol, de l’acétaldéhyde, de l’acétone, des composés aromatiques, des 

chlorobenzènes, etc.). La composition exacte de l’étalon est reportée en Annexe 5. Cette 

approche fournit une justesse de mesure similaire à un étalonnage direct des signaux pour les 

composés présents dans le mélange étalon et permet également la quantification des espèces 

non présentes dans l’étalon avec une incertitude de mesure plus élevée, qui dépend 

principalement de l’erreur associée à la constante de vitesse du transfert de proton pour les 

espèces qui ne fragmentent pas. 

Dans ce travail, seules les mesures des monoterpènes, sesquiterpènes, la somme 

méthylvinylcétone + méthacroléine + fragment d’ISOPOOH, le pinonaldéhyde et la nopinone 

seront considérées et présentées. Afin de prendre en compte leur fragmentation, les 

concentrations des monoterpènes et des sesquiterpènes ont été calculées, respectivement, 

comme la somme des concentrations déterminées aux rapports m/z 81,070 et m/z 137,132 

pour les monoterpènes et aux rapports m/z 205,195 ; m/z 149,000 ; m/z 123,116 et m/z 

109,102 pour les sesquiterpènes. Pour les autres composés, leur fragmentation n’est pas prise 

en compte, ce qui peut conduire à une sous-estimation des concentrations ambiantes. 

[𝐶𝑂𝑉] =
𝐼
𝑅𝐻+
𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é

𝐼
𝐻3𝑂

+
𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é

𝑇
𝐻3𝑂

+

𝑇𝑅𝐻+

𝐿 ×𝑘

µ0×𝑁0

𝑁2

𝐸
      (II.E.3) 

Avec: 

𝐼𝐻3𝑂+
𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é𝑒 et 𝐼𝑅𝐻+

𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é𝑒, les intensités des signaux mesurés (corrigées du blanc) pour RH+ et 

H3O
+, 

𝑇𝐻3𝑂+ et 𝑇𝑅𝐻+, les transmissions (calibrées) des ions H3O
+ et RH+ dans l’instrument. 

k, la constate de vitesse du transfert de proton entre H3O
+ et le COV, 

L, la longueur du réacteur, 

N, la densité de molécules dans le réacteur, 

N0, la densité de molécules dans le réacteur à 1 atmosphère et 0°C, 

µ0, la mobilité de l’ion à 1 atmosphère et 0°C, 

E, la tension appliquée au réacteur par unité de longueur. 

L’incertitude associée à la mesure des COV par le PTR-QiToF-MS a été évaluée selon la 

méthode présentée en Annexe 6. Les incertitudes relatives moyennes observées au cours de la 

campagne Landex épisode 1 2017 sont comprises entre 25% et 50%. 
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2. Techniques de caractérisation de la phase particulaire 

Les différents instruments utilisés pour caractériser la phase particulaire ont été déployé par le 

laboratoire EPOC. 

a. Concentration massique 

Une microbalance électronique à élément oscillant (TEOM-FDMS 1405, ThermoFisher 

Scientific) a été utilisée pour mesurer la concentration massique des particules. Une tête 

cyclonique PM 2,5 a été utilisée afin de mesurer seulement la masse des particules dont le 

diamètre aérodynamique est inférieur à 2,5 µm. La mesure de la masse s’effectue à l’aide 

d’un élément oscillant, qui possède une fréquence naturelle propre dépendante de ses 

propriétés intrinsèques. Sur cet élément de forme conique repose un filtre à particules. Ce 

filtre retient les particules avec une efficacité supérieure à 99,97% pour les particules de 

diamètre aérodynamique supérieur à 0,3 µm. La fréquence d’oscillation de l’élément est 

dépendante de la masse des particules prélevées. Sa fréquence diminue avec l’augmentation 

de la masse des particules piégées. La résolution temporelle de l’appareil est de 15 minutes et 

sa limite de détection est de 0,06 µg m-3 (3σ). 

b. Distribution granulométrique 

Pour identifier les épisodes de formation de nouvelles particules dans l’atmosphère, il est 

nécessaire d’analyser la distribution granulométrique des particules atmosphériques 

submicroniques et son évolution temporelle (Dal Maso et al., 2005; Kulmala et al., 2004b). 

Pour suivre cette distribution granulométrique, un granulomètre à mobilité électrique (SMPS, 

Scanning Mobility Particle Sizer, TSI modèle 3080) a été utilisé lors de la campagne. 

L’appareil fonctionne en trois étapes. La première consiste à charger les particules prélevées, 

au sein d’un neutralisateur. Dans le neutralisateur, une source radioactive scellée de 85Kr émet 

des radiations de type β- qui chargent l’atmosphère à proximité de la source. Les particules, 

qui sont naturellement chargées (positivement ou négativement), vont capter ces charges 

présentes dans l’atmosphère de l’instrument et ainsi contrebalancer leur charge naturelle pour 

former une distribution dipolaire à l’équilibre. La seconde étape consiste à les séparer, en 

fonction de leur mobilité électrique à l’aide d’un classificateur électrostatique (DMA, 

Differential Mobility Analyser, TSI modèle 3081). La séparation s’effectue au sein d’un 

cylindre qui fait office d’électrode extérieure dans lequel une électrode centrale est insérée. 

Les particules sont entrainées au sein de ce cylindre par un flux laminaire d’air sec, la 

différence de potentiel entre les deux électrodes va modifier la trajectoire linéaire des 

particules en une trajectoire parabolique. La différence de potentiel appliquée va permettre de 
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sélectionner une taille de particules, dont la trajectoire permettra d’atteindre le détecteur. Les 

particules de taille plus importantes vont être impactées au fond du cylindre quant aux plus 

petites, elles vont s’impacter sur l’électrode centrale. Les particules ainsi sélectionnées 

doivent être grossies afin d’être détectées pour pouvoir être comptées. Les particules 

traversent une mèche cylindrique évidée en son centre, l’atmosphère y est saturée en butanol. 

La vapeur de butanol va condenser sur les particules et les fait grossir en taille. Elles passent 

ensuite à travers un faisceau lumineux généré par une photodiode. A chaque fois qu’une 

particule passe devant le faisceau lumineux, celui-ci est diffusé et détecté à 90 degré. Les 

particules sont ainsi dénombrées par le compteur optique (CPC, Condensation Particle 

Counter, TSi modèle 3772). 

Le changement du potentiel de l’électrode centrale au sein du classificateur DMA long permet 

de sélectionner des particules allant de 10 à 487,5 nm. Pour que le classificateur fonctionne de 

manière optimale le ratio entre le débit d’air prélevé et d’air sec entrainant les particules doit 

être de 1/10. Dans notre cas, ces débits ont été fixés à 0,5 et 5 L min-1. Afin d’éviter que 

l’appareil soit encrassé par des particules de grande taille, un impacteur ayant un diamètre de 

coupure de 1 µm a été ajouté à l’entrée de l’instrument. 

L’appareil a une résolution temporelle de 10 min. 

 

Figure 2 - 3. Schéma de principe du granulomètre à mobilité électrique (SMPS, Scanning Mobility Particle Sizer, TSI 

modèle 3080). Le schéma comprend la description des 3 parties de l’appareil : le neutraliseur, le classificateur 

électrostatique et le compteur optique. 
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III. Déploiement instrumental 

1. Implantation sur le site de mesure 

L’implantation spatiale des différentes remorques contenant des instruments déployés lors de 

la campagne Landex épisode 1 2017 et la localisation précises des instruments présentés 

précédemment est décrite sur la Figure 2 – 4. 

 

Figure 2 - 4. Localisation des instruments et mats de mesures au cours de la campagne Landex épisode 1 2017 

Les trois chaînes chromatographiques « HCNM », « BVOC » et « COVO » ont été placées 

dans la remorque « OMEGA » de l’IMT Lille Douai. Les chaines analytiques « HCNM » et 

« COVO » ont été raccordées à la même ligne de prélèvement de 15 m en sulfinert (1/4” OD) 

chauffée à 55°C ajustée à une hauteur de 12 m. Ces mesures se positionnent au-dessus de la 

canopée, elles permettent entre autre le suivi d’apports de masses d’air potentiellement 

anthropisées sur le site pour « HCNM » et la caractérisation des sources primaires 

(anthropiques ou biogéniques) et/ou secondaires (produits d’oxydation des COV ou de 

combustion) des COVO observables sur le site pour la chaîne « COVO ». Le débit dans la 

ligne est maintenu à 2 L min-1 par une pompe afin d’obtenir un renouvellement d’air suffisant 

pour les mesures. Le GC-FID « BVOC » est connecté à une ligne de prélèvement 

indépendante en sulfinert (1/4” OD) chauffée à 55°C, (débit de prélèvement de 1 L min-1), qui 

prélève dans le couvert à une hauteur de 6 m, afin de caractériser les niveaux en COVB au 

sein de la forêt. Les deux lignes de prélèvement sont équipées d’un filtre à particules en inox 

et d’un scrubber d’ozone à l’iodure de potassium en tête de prélèvement. 
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Le PTR-QiToF-MS et les analyseurs de NO2 et d’ozone déployés par l’IMT Lille Douai ont 

été installés dans la remorque de l’Institut national de l'environnement industriel et des risques 

(INERIS). Les trois instruments étaient reliés à un système de prélèvement séquentiel multi-

hauteurs à 6 m, 8 m, 10 m et 12 m. Chaque hauteur de prélèvement correspondait à une ligne 

indépendante. Les quatre lignes de prélèvements en PFA étaient maintenues à un débit de 10 

L min-1 pour un échantillonnage haut débit et à une température de 55°C, et également 

équipées d’un filtre à particules en PFA en tête de ligne de prélèvement. Un dispositif de 

vannes solénoïdes en Téflon chauffées à 55°C, permettait de changer de ligne de prélèvement 

toutes les 6 minutes et d’effectuer un blanc à chaque cycle de 30 minutes. 

Tableau 2 - 4. Répartition verticale des différentes mesures réalisées par les équipes de l’IMT Lille Douai et du 

laboratoire EPOC 

 

Le PTR-ToF-MS, les analyseurs de SO2, d’ozone et de NOx et le TEOM déployés par le 

laboratoire EPOC ont été installés dans le camion laboratoire BARRACUDA. Le PTR-MS a 

mesuré l’air ambiant à 6 m au sein de la canopée. La ligne de prélèvement était en tube téflon 

non chauffée. Le débit de prélèvement était fixé à 200 mL min-1. L’installation a été modifiée 

au cours de la campagne, afin de permettre des mesures séquentielles de l’instrument sur une 

ou deux chambres d’enfermement dynamique déployées par l’IMBE (Institut Méditerranéen 

de Biodiversité et d’Ecologie). Ces dispositifs ont permis la mesure de taux d’émission des 

pins maritimes (branche et litière/sol). Le 6 juillet, la ligne de prélèvement a été reliée à la 

chambre d’enfermement dynamique de l’IMBE. Le 8 juillet, une vanne trois voies a été 

insérée afin de pouvoir alterner la mesure en l’air ambiant à 6 m et les mesures sur les 

chambres d’enfermement dynamique au niveau des branches ou du sol de l’IMBE. Du 13 

juillet au 18 juillet à midi, le PTR-ToF-MS a prélevé de nouveau uniquement sur l’air 

ambiant. Le 19 juillet, une vanne automatique 6 voies a été installée permettant la mesure en 

alternance entre 3 chambres d’enfermement dynamique (sol, tronc et branche) et l’air ambiant 

sur un cycle de 4 × 7,5 minutes. Les analyseurs de SO2, d’ozone et de NOx avaient une ligne 

de prélèvement commune en Téflon 1/4” OD non chauffé. Les mesures ont été réalisées au 

Phase particulaire Paramètres physiques

Au dessus 

de la 

canopée

12 m et +
HCNM et COVO 

(2 GC-FID)

Canopée 10 m

Couvert 0 -9 m
COVB (GC-FID)

COV (PTR-ToF-MS)

 O3, NOx, SO2

DA-80 (PM2,5), 

SMPS, 

TEOM (PM2.5)

Pression, 

Température, 

Humidité

Spectroradiomètre

*IMTLD; EPOC

COV (PTR-Qi-ToF-MS),

O3, NO2

Prélèvements

 (6; 8; 10 et 12 m) 

en alternance

Hauteur Phase gazeuse



109 

 

sein du couvert, à une hauteur de 6 m environ. Le TEOM a également mesuré la masse des 

particules au sein du couvert à une hauteur de 6 m environ. 

Le SMPS a été installé dans le camion Massalia du Laboratoire de Chimie de l'Environnement 

(LCE). La ligne de prélèvement a été ajustée à 5 m et mise en place de sorte à limiter les 

pertes de particules le long de la ligne. 

Sur le Tableau 2 - 5, les périodes de fonctionnement des instruments au cours de la campagne 

sont représentées. 

Tableau 2 - 5. Histogramme des périodes de fonctionnement des instruments durant la campagne de Landex épisode 1 

2017 

 

Le Tableau 2 – 6 résume l’ensemble des instruments déployés par les équipes du laboratoire 

EPOC et de l’IMT Lille Douai avec leurs paramètres physico-chimiques évaluée et leurs 

paramètres de performances (résolution temporelle, limite de détection et incertitudes de 

mesure). 

Appareils de mesure 25/6 26/6 27/6 28/6 29/6 30/6 1/7 2/7 3/7 4/7 5/7 6/7 7/7 8/7 9/7 10/7 11/7 12/7 13/7 14/7 15/7 16/7 17/7 18/7 19/7

APOA-370 

O342e

APNA-370

CAPS NO2 

T100U

GC-FID (BVOC)

PTR-ToF-MS

PTR-QiToF-MS

GC-FID (HCnM)

GC-FID (COVO)

TEOM-FDMS

SMPS
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Tableau 2 - 6. Tableau récapitulatif de l’ensemble des mesures chimiques et physiques réalisées par les équipes de l’IMT Lille Douai et du laboratoire EPOC au cours de la campagne 

intensive Landex épisode 1 2017 et exploitées durant ce travail  de thèse. 

 

NQ : non quantifié ; NA : Non applicable 

Famille Composés Intérêts Instruments de mesure Résolution (min) Hauteur (m) LD Incertitudes

APOA-370 15 6 0,05 ppb 100 ±2,5 ppb

O342e 6 6, 8 10, 12 0,3 ppb 10 ± 0,25 ppm

NOX Réactivité des COV APNA-370 15 6 0,5 ppb 10 ± 0,25 ppm

NO2 Réactivité des COV CAPS NO2 6 6, 8 10, 12 0,3 ppb 100 ± 2 ppb

SO2 Précurseur d'AOS T100U 15 6 0,1 ppb 100 ±2,5 ppb

Alcanes et Alcènes
Alcanes  et alcènes linéaires et 

ramifiés de C2 à C14

Traceurs anthropiques GC-FID (HCnM) 90 12 6-50 ppt 9-120%

Aromatiques Aromatiques C6 à C14 Précurseurs anthropiques d'AOS GC-FID (HCnM) 90 12 6-10 ppt 20-120%

Isoprène Précurseurs biogéniques d'AOS

GC-FID (HCnM),

PTR-ToF-MS,

PTR-QiToF-MS

90

5

30

12

6

6, 8, 10, 12

10 ppt

NQ

40 ppt

20%

NA

-%

20 COVB de C10 à C15 Précurseurs biogéniques d'AOS

GC-FID (BVOC),

PTR-ToF-MS,

PTR-QiToF-MS

90

5

30

6

6

6, 8, 10, 12

4-20 ppt

0,5 ppb

7-26 ppt

7-150%

4,2 ± 1,8 ppb

-%

MVK, MACR Traceurs de la dégradation de l'isoprène 90 12 10-50 ppt 13-116%

Cétones, aldéhydes et alcools de 

C2 à C8

Sources primaires biogéniques et secondaires
5

30

6

6, 8, 10, 12

NQ

5-70 ppt

NA

-%

Particules (PM 2,5) concentration massique des particules TEOM-FDMS 30 6 0,06 µg m
-3 

Particules (10 - 480 nm) Suivi formation nouvelles particules ou grossissement SMPS 10 5

Ozone

Oxydants

Réactivité des COV

COVB

GC-FID (COVO),

PTR-ToF-MS,

PTR-QiToF-MS

COVO

Particules
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Chapitre 3 : Développement analytique pour la mesure des COVB 

en air ambiant 

Les COVB dont les émissions dépendant des conditions météorologiques et du type de 

plantes, dominent les émissions de COV à l’échelle globale. De plus, dû à leur grande 

réactivité avec les oxydants atmosphériques, les COVB peuvent significativement impacter le 

potentiel oxydatif de l’atmosphère et conduire à la formation de polluants secondaires comme 

l’ozone ou les aérosols organiques secondaires. L’observation des COVB est donc cruciale 

pour mieux comprendre les futurs changements de la composition chimique de l’atmosphère, 

plus particulièrement dans un contexte de changement climatique. Toutefois, la mesure 

sélective de ces espèces reste difficile de par leur réactivité potentielle, la complexité de leur 

structure moléculaire et leur grand nombre d’isomères. 

Une méthode automatique en ligne par chromatographique en phase gazeuse a été développée 

au sein de l’unité de recherche SAGE de l’IMT Lille Douai pour la quantification de 16 

COVB (α- et β-pinène, α- et γ-terpinène, camphène, sabinène, Δ3- et 2-carène, nopinone, ...) ,. 

Celui-ci est constitué d’une ligne d’échantillonnage le long de laquelle sont disposés un filtre 

à ozone (scrubber) et un filtre à particules, un thermodésorbeur (TD), un préleveur 

automatique d’air ambiant et un chromatographe en phase gaz (GC) couplé à un détecteur à 

ionisation de flamme (FID). 

L’optimisation de la séparation et de la réponse aux COVB  ciblés a permis de fixer les 

paramètres pour le TD et le GC/FID. La méthode proposée permet une séparation des COVB 

avec une très bonne résolution. Cependant, la séparation d’un mélange synthétique de COVB 

ne reflète pas la réalité de la mesure sur le terrain. Pour cela, une série de composés 

anthropiques pouvant interférer a été ajoutée au mélange. L’ajout de ces composés a conduit à 

une séparation satisfaisante, bien que la présence de certains composés anthropiques tels que 

l’isobutylbenzène peut conduire à invalider la mesure de composés d’intérêt comme le Δ3-

carène. 

La mesure peut aussi être perturbée par la présence d’ozone, qui peut réagir rapidement avec 

certains composés d’intérêt dans la ligne de prélèvement ainsi que dans le piège du TD. Pour 

cela un filtre àozone (scrubber) doit être utilisé en tête de ligne. Trois scrubbers différents ont 

été testés sur la base d’un mélange de COVB avec et sans ozone. L’étude de l’efficacité de 

piégeage de l’ozone et de l’artefact de mesure des COVB a conduit à retenir le scrubber  

Cu/KI.  
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Les performances de la chaîne analytique ont ensuite été évaluées pour chaque COVB ciblé. Il 

a été montré que la méthode développée présente une bonne répétabilité de mesure (inférieure 

à 3 % en laboratoire) et ceux même à de faibles teneurs (limite de détection allant de 4 ppt 

pour l’α-pinène à 19 ppt pour le sabinène). La méthode de mesure reste linéaire sur une  

gamme de concentration allant jusqu’à 20 ppbv  pour l’ensemble des composés ciblés, ce qui 

correspond aux niveaux pouvant être rencontrés en forêt des Landes (Kammer, 2016).. Les 

incertitudes associées à la mesure ont été évaluées selon les recommandations du 

l’infrastructure ACTRIS (Aerosols, Clouds, and Trace gases Research Infrastructure). Ce 

calcul a permis de mettre en évidence que la principale source d’incertitude sur la mesure des 

terpénoïdes est liée  à l’incertitude sur l’étalon. Pour les composés présents dans les étalons 

(isoprène, α-pinène, β-pinène, Δ3-carène, limonène et myrcène), l’incertitude globale est 

autour de 15 ppt pour des concentrations inférieures à 100 ppt et autour de 20% à 2 ppb. Pour 

les autres composés nécessitant la réalisation d’un mélange étalon à partir d’une solution 

liquide, l’incertitude associée est comprise entre 47% et 99% à 2 ppb et entre 60 et 118 ppt à 

100 ppt. L’impact d’autres facteurs spécifiques comme l’intégration des pics pour les 

composés de temps de rétention proches ou l’utilisation d’un scrubber a aussi été évalué. 

Suite à la mise au point, la méthode a été déployée avec succès au cours de la campagne 

terrain de LANDEX épisode 1 2017 à Bilos. La quasi-totalité des composés ciblés par la 

méthode a été observée avec des variabilités journalières des concentrations importantes. Les 

deux monoterpènes majoritairement observés sur le site sont l’α-pinène et le β-pinène 

représentant en moyenne 60% des terpénoïdes mesurés par la méthode, alors que l’isoprène 

représentait environ 17%. 

Ce développement a été valorisé d’une part lors de deux présentations sous forme de posters 

au workshop « The 6th WMO-GAW Expert Workshop on Volatile Organic Compounds » 

(Boulder, USA, 24 - 26 Mai 2017) et à l’assemblée générale de l’European Geosciences 

Union (Vienne, Autriche, 8 – 13 avril 2018). D’autre part, elle a fait l’objet d’un article 

scientifique « Optimisation of a gas chromatographic unit for measuring BVOCs in ambient 

air » dans Atmosphéric Measurement Technique (Mermet et al., 2019). 
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Abstract. A new online gas chromatographic method dedi-
cated to biogenic volatile organic compound (BVOC) anal-
ysis was developed for the measurement of a 20 BVOC
gaseous mixture (isoprene; β-pinene; α-pinene; limonene;
ocimene; myrcene; sabinene; 13-carene; camphene; 1,8 ci-
neole; terpinolene; linalool; α-phellandrene; nopinone; cit-
ral; α-terpinene; β-caryophyllene; p-cymene; γ -terpinene;
and 2-carene) at a time resolution of 90 min. The optimized
method includes an online Peltier-cooled thermodesorption
system sample trap made of Carbopack B coupled to a gas
chromatographic system equipped with a 60 m, 0.25 mm in-
ternal diameter (i.d.) BPX5 column. Eluent was analysed us-
ing flame ionization detection (FID). Potassium iodide was
identified as the best ozone scrubber for the 20 BVOC mix-
ture. In order to obtain an accurate quantification of BVOC
concentrations, the development of a reliable standard mix-
ture was also required. Quantification of BVOCs was re-
ported with a detection limit ranging from 4 ppt for α-pinene
to 19 ppt for sabinene. The main source of uncertainty was
the calibration step, stressing the need for certified gaseous
standards for a wider panel of BVOCs. This new method was
applied for the first time to measure BVOCs in a pine for-
est during the LANDEX episode 1 field campaign (summer
2017). All target BVOCs were detected at least once during
the campaign. The two major monoterpenes observed were
β-pinene and α-pinene, representing 60 % of the measured
terpenoid concentration on average, while isoprene repre-

sented only 17 %. The uncertainties determined were always
below 13 % for the six major terpenes.

1 Introduction

Emissions of volatile organic compounds (VOCs) can im-
pact both (i) the atmospheric oxidation capacity (Houweling
et al., 1998; Lelieveld et al., 2008; Taraborrelli et al., 2012),
due to the reactivity of VOCs with atmospheric oxidants such
as ozone (O3), hydroxyl (OH), and nitrate (NO3) radicals
(Atkinson and Arey, 2003), and (ii) the Earth’s radiative bal-
ance (Gauss et al., 2006; GIEC, 2013; Hoffmann et al., 1997;
Kazil et al., 2010) through the formation of ozone and sec-
ondary organic aerosols (SOAs).

Biogenic VOCs (BVOCs) represent the largest fraction of
non-methane VOCs emitted in the troposphere, contribut-
ing to 75 %–90 % of the total global emissions (Guenther et
al., 1995; Lamarque et al., 2010; Sindelarova et al., 2014).
Global BVOC emissions are composed of 87 % terpenes
(Messina et al., 2016) that cover a wide range of volatil-
ities, including isoprene (C5H8), monoterpenes (C10H16),
sesquiterpenes (C15H24), and some oxygenated terpenoids
(Kesselmeier and Staudt, 1999). Each of these groups of
compounds exhibits a large number of structural isomers,
with a large density of reactivity.

The impact of BVOC emissions on the carbon cycle and
the atmospheric oxidant budget at both local and global

Published by Copernicus Publications on behalf of the European Geosciences Union.
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scales is currently not well understood. Indeed, reported mea-
surements of total OH reactivity performed in ambient air
have highlighted some gaps in our knowledge regarding OH
sinks, especially in forested regions, where the measured OH
reactivity is frequently higher than that calculated from con-
comitant VOC observations (Carslaw et al., 2001; Di Carlo et
al., 2004; Dusanter and Stevens, 2017; Edwards et al., 2013;
Griffith et al., 2013; Hansen et al., 2014; Hens et al., 2014;
Stavrakou et al., 2010; Tan et al., 2001; Wolfe et al., 2014;
Zannoni et al., 2017). This difference reveals the presence
of unmeasured OH sinks within the forest boundary layer,
which may either be attributed to unidentified primary BVOC
emissions (Di Carlo et al., 2004; Sinha et al., 2010), oxida-
tion products of BVOCs (Edwards et al., 2013; Hansen et
al., 2014; Lou et al., 2010; Mao et al., 2012; Zannoni et al.,
2017), or both (Nölscher et al., 2012). Furthermore, in those
studies, a potential underestimation of the concentration, the
high uncertainties on BVOC concentrations, and ozone reac-
tivity (when no scrubber was used) could explain this miss-
ing reactivity. Thus, speciated measurements of these com-
pounds are important to improve our understanding of the
atmospheric composition and reactivity.

During intensive field campaigns, isoprene and terpene
concentrations are usually investigated using proton transfer
reaction mass spectrometry, a very efficient and fast tech-
nique (with a time resolution better than 1 s); however, this
method only provides information on the sum of monoter-
penes (Bouvier-Brown et al., 2009; de Gouw and Warneke,
2007; Park et al., 2014; Zhou et al., 2017; Kammer et al.,
2018) and sesquiterpenes (Bouvier-Brown et al., 2007, 2009;
Kim et al., 2009; Park et al., 2014; Zhou et al., 2017), as
it cannot distinguish individual structural isomers. This type
of instrument has recently been coupled to a fast gas chro-
matography (GC) instrument to separate monoterpenes (Ma-
terić et al., 2015), although the feasibility for ambient mea-
surements has yet to be demonstrated.

Detailed information regarding chemical composition may
be obtained by conventional gas chromatographic methods
(GC-FID or GC-MS), which can quantify individual terpene
isomers (Jones et al., 2014; Hopkins et al., 2011; Pankow et
al., 2012).

Ambient measurements taking advantage of gas chro-
matographic techniques usually report isoprene, α-pinene,
β-pinene, and limonene (Apel et al., 1999; Bouvier-Brown
et al., 2009; Greenberg et al., 2004, 1999; Hopkins et al.,
2011; Mallet et al., 2016; Misztal et al., 2010; Saxton et al.,
2007) as the major BVOCs. Only a few GC instruments have
been optimized to provide a larger speciation of monoter-
penes (Pankow et al., 2012; Jones et al., 2014; Hakola et al.,
2006, 2017) and even fewer can provide a large speciation of
both monoterpenes and oxygenated monoterpenes (Jones et
al., 2014; Pankow et al., 2012) (Table 1).

Due to their high reactivity, monoterpenes and sesquiter-
penes are delicate to quantify. Amongst potential artefacts,
ozonolysis of monoterpenes and sesquiterpenes within the

sampling line may occur and the use of ozone scrubbers is
recommended (Koppmann, 2007). Some scrubbers have al-
ready been used for BVOC measurement, such as heated
stainless steel tubes (Hellen et al., 2012), copper tubes coated
by potassium iodide (KI) (Saxton et al., 2007), and thio-
sulfate scrubbers (Bouvier-Brown et al., 2007; Jones et al.,
2014; Plass-Dülmer et al., 2002).

Conservation of air samples (in pressured gas canisters or
adsorbed on cartridges) for offline analysis of monoterpenes
and sesquiterpenes needs to be carefully considered (Apel
et al., 1999; Greenberg et al., 2004; Misztal et al., 2010;
Pankow et al., 2012). Due to their reactivity or poor stabil-
ity, certified gas standard mixtures containing multiple ter-
penes are not readily available; hence, calibration of these
gases is generally less straightforward compared with that
of other non-methane hydrocarbons (HCNM). Rhoderick
and Lin (2013) demonstrated that 20 L aluminium canisters
with proprietary internal coatings are capable of containing
gaseous monoterpenes in nitrogen without significant degra-
dation for periods of > 250 d; however, further investigations
are necessary to ensure consistency between canisters, and
to test whether this level of stability may be achieved for
gaseous mixtures containing both α- and β-pinene. With the
exception of isoprene, α- and β-pinene,13-carene, myrcene,
limonene, and eucalyptol, certified gas cylinders containing
other terpenes are not available. To quantify other terpenes,
two approaches may be used. As flame ionization detector
response is a very stable and linear method, over several or-
ders of magnitude, structure activities relationships (SAR)
and the effective carbon number (ECN) can be used with a
reference compound, such as toluene (Hopkins et al., 2011).
Otherwise, a liquid solution of pure (≥ 95 %) compounds can
be vaporized in a gaseous flow or deposited on a clean car-
tridge (Bouvier-Brown et al., 2009, 2007; Hakola et al., 2017,
2006; Pankow et al., 2012).

This study reports the optimization of a fully automated
online GC-FID instrument for ambient measurements of a se-
ries of 20 primary BVOCs and some of their oxidation prod-
ucts, including isoprene, 17 monoterpenes (w/3 oxygenated
species), nopinone, and β-caryophyllene. The choice of sam-
pling (ozone scrubber, sampling flow rate, sampling dura-
tion) and analytical (thermodesorption temperature, GC col-
umn) parameters is discussed below. A calibration method
is also proposed for BVOCs that are not available in com-
mercial standards. The first deployment of this instrument
in a pine forest during the LANDEX episode 1 campaign in
summer 2017 is presented along with an evaluation of the
analytical performance for every target species.

2 Materials and methods

The online TD-GC-FID system used in this study was com-
posed of a 6890N gas chromatograph (Agilent) and a UNITY
1 air sampler (Markes). Ambient air was sampled through
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Table 1. Comparison of the operation conditions (sampling method, detector, and column used) and the limit of detection (DL). For the
compounds, the DL is given and the number of species follows in parentheses.

This study Hakola et al. (2017) Jones et al. (2014) Pankow et al. (2012) Hopkins et al. (2011) Hakola et al. (2006) Greenberg et al. (2004)

Online/not online Online Online Online Not online Online Not online Not online

Collection ATD, 1.2 L ATD, 1 L ATD, 0.75 L ATD, 5 L ATD, 1 L ATD, 3 L ATD, 6 L

Composition of Carbopack B Tenax TA Tenax Tenax-TA and Carbotrap B or Carboxen 1000 and Tenax-TA Glass beads (80 mg),
trap Carbopack B Tenax GR and Carbograph Carbotrap B (90 mg) Carbopack B Carbotrap B (170 mg),

Carbosieve III (350 mg)

Detection GC-FID TD-GC-MS GC-FID GCxGC ToFMS GCxGC FID GC-MS GC-MS

Column BPX5 DB-1 MXT-5 DB-VRX, Stabilwax PLOT, LOWOX HP-1 DB-1
dimension 60 m, 0.25 mm i.d., 60 m, 0.25 mm i.d., 15 m, 0.,25 mm i.d. 45 m, 0.25 mm i.d., 1.4 µm; 50 m, 0.53 mm i.d.; 60 m, 0.25 mm i.d. 30 m, 0.32 mm i.d., 1 µm

1 µm 0.25 µm 0.25 µm 1.5 m, 0.25 mm i.d., 0.25 µm 2× 10 m, 0.3 mm i.d.

DL definition Signal/noise Not stated Not stated S/N = 10 Not stated Not stated Not stated
(S/N) = 3

Compound pptv pptv pptv pptv pptv pptv pptv

Isoprene 12 4 1 11.4 1
Monoterpenes 4–19 (14) < 1 (8) 4–5 (12) 0.7–2.1 (9) 3 (5) 5.2–10.7 (7) 1 (4)
Oxygenated 4–11 (4) 4 (4) 1.3–1.9 (6) 13.2 (1)
monoterpenes
Oxidation 7 (1) < 1 (1) 5 (2) 2.1 (1)
product
Sesquiterpenes 9 (1) < 1 (6) 0.9–1.4 (4) 9.4 (1)

an ozone scrubber and passed into a trap held at 20 ◦C and
filled with Carbopack B (Supelco) for 60 min. After this
pre-concentration step, VOCs were thermo-desorbed and in-
jected into a BPX5 column (SGE Analytical Science) where
the compounds were separated over 67 min. The measure-
ment method was optimized to provide a time resolution of
90 min. Details regarding the material used and the optimiza-
tion of operating conditions are given below.

2.1 Target species and gas standards

A list of 20 target species was selected for various rea-
sons: some are observed to be the most abundant species
at the global scale (isoprene, β-pinene, α-pinene, limonene,
ocimene, myrcene, sabinene, 13-carene, and camphene)
(Guenther et al., 1995; Sindelarova et al., 2014); others are
emitted by pine trees (1.8 cineole) (Simon et al., 1994);
some are present in pine needles (terpinolene, linalool, α-
phellandrene) (Ait Mimoune et al., 2013; Arrabal et al.,
2012; Blanch et al., 2012; Kleinhentz et al., 1999; Ormeño
et al., 2009; Simon et al., 1994); others are oxidation prod-
ucts, commercially available in pure solution (≥ 95 %) of
monoterpenes (nopinone, citral); and some are highly reac-
tive (α-terpinene, β-caryophyllene) (Atkinson et al, 2006) or
usually monitored along with other BVOCs (p-cymene, γ -
terpinene, 2-carene) (Hakola et al., 2017; Jones et al., 2014;
Pankow et al., 2012). As only some of the target compounds
were commercially available in certified gas mixtures (iso-
prene; β-pinene; α-pinene; limonene; p-cymene; myrcene;
13-carene; ocimene; 1,8-cineole; camphor), a gas mixture
containing all of the compounds reported previously was
consequently generated via the vaporization of pure liquid
standards inside an electropolished stainless steel canister.
Toluene was used as an internal standard to monitor the over-
all effectiveness of the standard generation.

The BVOC gas mixture was prepared following a three-
step procedure:

– A liquid solution of the 20 target species was prepared
by mixing 100 µL of each individual compound using
commercial solutions (see Table 2).

– A set-up composed of a heated glass injector connected
to an electropolished stainless steel canister (6 L, Silco-
Can, Restek) was used to vaporize and dilute the solu-
tion. First, a clean canister was brought under vacuum
at 10−4 bar. A volume of 2 µL of the solution was trans-
ferred into the canister through the injector held at atmo-
spheric pressure and ambient temperature. The valve on
the canister was opened and the injector was heated at
210 ◦C for 20 min. A flow of dry zero air, adjusted at
1 L min−1, was then provided to the injector for 18 min.
Calculated concentrations in the canister ranged from
650 to 750 ppbv for each compound.

– A dilution system composed of three mass flow con-
trollers (MFCs) was used to generate a flow of hu-
mid zero air containing 3–4 ppb of each target species.
Two MFCs were used to generate a flow of zero air
(1 L min−1) at a relative humidity (RH) of 50 % (22 ◦C),
with the first MFC generating 500 mL min−1 of dry air
and the second MFC connected to a water bubbler gen-
erating 500 mL min−1 of zero air at 100 % RH (22 ◦C).
The third MFC was used to regulate a flow rate of
5 mL min−1 for the calibration gas that was mixed with
the humid air flow, leading to a dilution factor of 200.

The stability of the standard mixture in the canister was
checked for 2 weeks. The accuracy of the generated con-
centrations was evaluated by comparing the response co-
efficients of three VOCs (toluene, α-pinene, and β-pinene)
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Table 2. List of target species for ambient measurements and chemical properties for gas standard generation.

Compounds Formula Molar mass Purity Supplier

Isoprene C5H8 68.12 0.98 Merck
Toluene C7H8 92.15 0.999 Sigma-Aldrich
α-Pinene C10H16 136.23 0.98 Aldrich
Camphene C10H16 136.23 0.95 Aldrich
Sabinene C10H16 136.23 0.75 Sigma-Aldrich
β-Pinene C10H16 136.23 0.99 Aldrich
Myrcene C10H16 136.23 0.7 TCI
2-Carene C10H16 136.23 0.97 Sigma-Aldrich
13-Carene C10H16 136.24 0.9 Sigma-Aldrich
α-Terpinene C10H16 136.23 0.87 ACROS
α-Phellandrene C10H16 136.23 0.65 TCI
p-Cymene C10H14 134.22 0.95 TCI
Limonene C10H16 136.25 0.97 Sigma-Aldrich
Ocimene C10H16 136.23 0.9 Sigma-Aldrich
γ -Terpinene C10H16 136.23 0.95 ACROS
Terpinolene C10H16 136.26 0.85 TCI
Linalool C10H18O 154.25 0.97 Sigma-Aldrich
Citral C10H16O 152.23 0.9 Sigma-Aldrich
Nopinone C9H14O 138.1 0.98 Sigma-Aldrich
β-Caryophyllene C15H24 204.5 0.8 Sigma-Aldrich

present in the canister to a certified calibration standard of
gas mixture (cylinder D09 0523, June 2014, NPL, Table S1
in the Supplement).

2.2 Chromatographic separation and FID detection

Two chromatographic columns recommended by the
Aerosol, Clouds and Trace Gases Research Infrastruc-
ture (ACTRIS), 2014, were tested for separation: BPX5
(60 m× 0.25 mm i.d., 1 µm thickness; SGE Analytical Sci-
ence) and DB-624 (60 m× 0.32 mm i.d., 1.80 µm thickness;
Agilent J&W). The DB-624 is recommended for the ter-
penes and oxygenated compounds targeted in this study. The
BPX5, which is equivalent to the DB-5 used by Saxton et
al. (2007), is recommended for monoterpenes and is more
selective than the DB-1, which is often used for BVOC sep-
aration (Table 1), with oxygenated compounds. For both
columns, the temperature programme, the carrier gas flow
rate, and the pressure were optimized, and the final parame-
ters leading to the best separation are shown in Table 3. The
detection of each species was made using a flame ionization
detector fed by flow rates of 40, 450, and 45 mL min−1 of
H2 (alpha 2, N60), zero air (alpha 1, N50), and N2 (alpha 1,
N50) respectively.

2.3 Pre-concentration and thermodesorption

As mentioned above, the pre-concentration trap was filled
with Carbopack B (100 mg, Supelco) and was held at 20 ◦C
during the sampling step. The sampling flow rate was main-
tained at 20 mL min−1 for 60 min under field operating con-

ditions, which led to a sampling volume of 1200 mL. In or-
der to test the volume breakthrough, the sampling duration
was varied six times from 10 min up to 90 min, leading to
sampling volumes ranging from 200 to 1800 mL. This test
was carried out by sampling a gas mixture of approximately
12 ppb of each VOC at 80 % RH (22 ◦C) using the generation
system described in Sect. 2.1. Before desorption, a trap purge
was performed with 20 mL of helium (alpha 1, N50).

The desorption temperature was tested at 275, 300, 325,
and 350 ◦C. For each experiment, a mixture of approximately
3–5 ppb of each VOC was generated at 50 % RH (22 ◦C) and
sampled by the instrument. The desorption was performed
twice at the same temperature without additional sampling
between the two desorptions, leading to two chromatograms.
Two replicates were performed at each temperature. The des-
orption efficiency was evaluated at each temperature from
Eq. (1), using both chromatograms:

ED (%)=
Afirsti

Afirsti +Asecondi
, (1)

where ED is the desorption efficiency, Afirsti is the peak area
(a.u.) of the compound i from the first chromatogram, and
Asecondi is the peak area (a.u.) of the same compound i from
the second chromatogram.

2.4 Ozone removal

During the pre-concentration step of VOCs on a solid sor-
bent, unsaturated BVOCs may react with ambient ozone,
leading to their loss and the formation of more oxygenated
compounds (Lee et al., 2006; McGlenny et al., 1991). These
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Table 3. Chromatographic details for the BPX5 and DB-624 columns.

DB-624 BPX5

1F Flow Hold Runtime 1T Temperature Hold Runtime Pressure 1T Temperature Hold Runtime
(mL min−1) (mL min−1) (min) (min) (◦C min−1) (◦C) (min) (min) (psi) (◦C min−1) (◦C) (min) (min)
min−1

0 4 1 1 0 40 8 8

24.3

0 40 8 8
0.15 2 0 14.33 6 135 0 23.83 6 135 0 23.83
0.15 3 10 31 1.25 180 0 59.83 0.6 145 0 40.50
0.2 5 1 70.67 6 250 3.5 75 0 250 9 67

unwanted reactions can be reduced if ozone is selectively re-
moved from the sampled flow before the pre-concentration
stage. Three ozone scrubbers were tested. The scrubbers
were chosen based on ACTRIS recommendations for BVOC
sampling (ACTRIS, 2014): copper tubes coated with potas-
sium iodide (KI) (Helmig, 1997), glass filters impregnated
with sodium thiosulfate (Na2S2O3) (Plass-Dülmer et al.,
2002), and copper screens coated with manganese dioxide
(MnO2) (Environnement SA).

Three different tests were performed for each scrubber
to quantify (i) the ozone removal efficiency, (ii) losses of
BVOCs in the absence of ozone, and (iii) potential ozone-
induced losses of BVOCs in the scrubber. The sampling flow
rate through the scrubber was adjusted at 1 L min−1, leading
to residence times of 1, 2, and 0.5 s in the KI, MnO2, and
Na2S2O3 scrubbers respectively. The three tests were per-
formed as follows:

i. The scrubbing efficiency was calculated from the ratio
of ozone concentrations measured after and before the
scrubber. The experimental set-up used in the previous
experiment was also used here, with the addition of an
ozone generator made of a photo-reactor equipped with
a mercury lamp; a flow of 2000 mL min−1 of zero air
(alpha 2, N50) was passed through the above-mentioned
photo-reactor. An ozone mixing ratio of approximately
1 ppm was generated in the photo-reactor. Two critical
orifices were used to inject a small flow rate of 10–
15 mL min−1 of the ozone mixture into the main flow of
zero air (1 L min−1) at 50 % RH (22 ◦C). The ozone re-
moval efficiency was quantified at 93 ppb for the KI and
MnO2 scrubbers and 68 ppb for the thiosulfate scrubber.

ii. Losses of BVOCs in the absence of ozone were quan-
tified for each scrubber. A mixture of 2–4 ppb of each
VOC (Table 2) was generated using the system de-
scribed in Sect. 2.1. Three chromatograms were ac-
quired without scrubber. The scrubber was then inserted
on the gas generation line (1 L min−1) before the sam-
pling point of the GC instrument. First, the generation
system was connected and its stability was checked by
recording four chromatograms. Second, the scrubber
was connected and four new chromatograms were mon-
itored. Finally, the scrubber was disconnected to check

the stability of the generation system by recording four
additional chromatograms.

iii. Losses of BVOCs in the presence of ozone were also
quantified for each scrubber to check for ozone-induced
losses inside the scrubbers. Ozone was generated using
the set-up presented in Sect. 2.2. (i) and mixed within
the main flow of 2–4 pbb of BVOCs (1 L min−1) at 50 %
RH (22 ◦C), generated as described in Sect. 2.1. A mix-
ing ratio of 50–100 ppb of O3 was measured in the
mixture during these experiments. The chromatograms
were acquired using the same sequence as in the previ-
ous experiment.

2.5 Evaluation of analytical performances

Concentration determination – for each compound i the con-
centration was calculated as follows:

Ci =
Ai

Ki
, (2)

where Ai is the peak area and Ki is the response coefficient
of the compound icalibrated at a concentration of 3–5 ppb.

Repeatability – the measurement repeatability was eval-
uated from seven replicates using a mixture of 3–5 ppb of
the target compounds (Table 2) at 50 % RH under laboratory
conditions and from three replicates using the same mixture
under field conditions.

Memory effect – the memory effect was also evaluated
by recording a chromatogram of zero air right after a chro-
matogram of the above-mentioned mixture. The memory ef-
fect was calculated from Eq. (3):

Mi (%)=
Ai

Ari
, (3)

where Ari is the peak area of a compound i in the VOC mix-
ture, and Ai is the peak area of the same compound i present
in zero air.

Linearity – the linearity was tested from 7.5 to 100 µg m−3

(0.5 to 19.5 ppb for monoterpenes) according to ISO 14662-3
(European Standards, 2015) using a VOC mixture generated
at 80 % RH. For each compound, the linearity was evaluated
using linear regression square coefficient R2 and the maxi-
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mum relative residuals, as follows:

∂max =max

(∣∣Creg,i −Cexp,i
∣∣

Creg,i

)
× 100, (4)

where Creg,i is the concentration of the compound i calcu-
lated from the linear regression at a level i, and Cexp,i is the
concentration measured at this level i.

Expanded uncertainty – the measurement uncertainty was
calculated for each compound based on a methodology pro-
posed by Hoerger et al. (2015). Some uncertainty terms were
added or modified to fit our application.

The combined expanded uncertainty shown in Eq. (5), i.e.
uχunc, includes random errors uχprec described by the preci-
sion, and systematic errors uχystematic:

uχ2
unc = uχ

2
prec+ uχ

2
systematic. (5)

The precision, uχprec, was calculated as follows:

uχ2
prec =

(
1
√

3
DL
)2

+

(
χ × σ rel

χstandard

)2
, (6)

where DL is the detection limit, χ is the mole fraction of the
compound of interest, and σ rel

χstandard
is the relative standard

deviation of replicated measurements of the standard.
Five components were considered as systematic errors: the

uncertainty associated with the calibration standard (uχcal),
the systematic error due to the integration (peak overlay or
poor baseline separation) (uχint), the potential artefact due
to the scrubber (uχscrub), the memory effect (uχmem), and
the linearity (uχlin) for concentrations above the calibration
concentration.

uχ2
systematic = uχ

2
cal+ uχ

2
int+ uχ

2
scrub+ uχ

2
mem(+uχ

2
lin). (7)

The systematic error due to the calibration gas uncertainty
was calculated as follows:

uχ2
cal =

Asample×Vcal

Vsample× Acal
× δχcal, (8)

where Asample is the peak area of sample measurement, Acal
is the peak area of the calibration standard measurement,
Vsample is the sample volume, Vcal is the sample volume of
calibration standard, and δχcal is the uncertainty of the con-
centration in the standard.
δχcal depends on the calibration type used for the com-

pound – either (i) the certified standard National Physical
Laboratory (NPL) or (ii) the standard generated as described
in Sect. 2.1. In the case of (i), δχcal is the certified uncertain-
ties given with the certified concentration. In the case of (ii),
δχcal combines an uncertainty fixed by the worst recovery
obtained between the NPL standard and the canister test pre-
sented in Sect. 4.1 and the reproducibility of the generated
standard mixture.

The systematic integration error uχ2
int is defined as

uχ2
int =

(
fcal

Vsample
× δAsample

)2

+

(
Asample×Vcal×χcal

Vsample×A
2
cal

× δAcal

)2

with fcal,i =
Vcal×χcal

Acal
, (9)

where δAcal is the integration error of the calibration stan-
dard measurement, and δAsample is the integration error of the
sample measurement. These integration uncertainties were
determined using representative chromatograms.

The systematic error linked to the influence of the scrubber
uχ2

scrub was evaluated as follows:

uχ2
scrub =

(
χfree× e

rel
scrub

√
3

)2

, (10)

where erel
scrub is the relative deviation between measurements

of the same mixture with and without a scrubber and ozone,
and χfree the mole fraction measurement without a scrubber
and ozone.

The systematic error linked to the memory effect uχ2
mem is

defined as

uχ2
mem =

(
Mi × χn−1
√

3

)2

, (11)

whereMi is the memory effect determined following Eq. (3),
and χn−1 is the mole fraction of the previous measurement.

The systematic error uχ2
lin due to the linearity was calcu-

lated as follows:

uχ2
lin =

(
χ × ∂max
√

3

)2

, (12)

where ∂max is the maximum relative residuals defined by
Eq. (4).

The expanded uncertainty is then estimated as the total un-
certainty calculated multiplied by the coverage factor k = 2.

2.6 Field measurements: deployment during the
LANDEX field campaign

The online TD-GC-FID instrument was deployed for the first
time in the summer of 2017 during the LANDEX field cam-
paign. This campaign, the main objective of which was to
study the formation of secondary organic aerosols (SOAs)
in the Landes forest (France), was conducted from 29 June
to 19 July 2017. The measurement site was located at Bilos
in the Landes forest (44◦29′39.69′′ N, 0◦57′21.75′′W, 37 m
above sea level).

A description of the site, which is also part of the Euro-
pean ICOS (Integrated Carbon Observation System) ecosys-
tem infrastructure, can be found in Moreaux et al. (2011).
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Briefly, the site consisted of a large 30.2 ha (570 m × 530 m)
area, mainly composed of maritime pines (Pinus pinaster),
with a dense understory of gorse (Ulex europaeus L.), grass
(Molinia caerulea (L.) Moench) and heather (Calluna vul-
garis (L.) Hull). It is part of the Landes of Gascony forest
which has an area of around 1× 106 ha. The climate is tem-
perate with a maritime influence due to the proximity of the
North Atlantic Ocean (25 km). The nearest urban area is the
metropolitan area of Bordeaux, 50 km northeast of the site.

The “OMEGA“ mobile laboratory from IMT Lille Douai
was deployed and located between two ranks of trees. Ambi-
ent air was sampled through a heated (55 ◦C) 10 m long sam-
pling line (Sulfinert, 1/4′′ o.d.) at a flow rate of 1 L min−1 us-
ing an external pump for continuous flushing. The tree height
was approximately 10 m and the measurement height was
adjusted to 6 m, below the forest canopy. The TD-GC-FID
pulled 20 mL min−1 of air from the sampling line during the
pre-concentration steps.

3 Method optimization

3.1 Chromatographic separation

As mentioned in Sect. 2.2, two chromatographic columns
were tested and the operating conditions were optimized (as
shown in Table 3) to obtain the best separation of the 20
target BVOCs. Figure 1 illustrates the most difficult com-
pounds to separate. Using the DB-624 column, myrcene and
β-pinene, two of the main observed monoterpenes, were co-
eluted, unlike with the BPX5 column. Thus, the latter column
was finally selected for this measurement method.

The resolution for every compound was at least equal to
1.2, yielding chromatographic separation that was consid-
ered satisfactory for the 20 target BVOCs. Nevertheless, it
was also important to consider potential co-elution with other
non-target VOCs, such as compounds from potential anthro-
pogenic sources. A total of 20 selected compounds usually
measured in urban areas were added to the test mixture.
The separation remained acceptable for most of the com-
pounds except for isobutylbenzene (which co-eluted with
13-carene), 1,2,3-trimethylbenzene (which co-eluted with
p-cymene and limonene), butylbenzene (which co-eluted
with γ -terpinene), and n-dodecane (which co-eluted with
menthol) (Fig. 2). It should be noted that other compounds
that have not been targeted here could also co-elute with tar-
get compounds and maybe other monoterpenes.

3.2 Thermodesorption

As mentioned in Sect. 2.3, different desorption tempera-
tures were tested to optimize the quantitative transmission
of VOCs inside the GC column. Results reported in Fig. 3a
show peak areas observed for each compound after the first
thermodesorption, for the four different tested temperatures.
First, sabinene presented a lower response than theoretically

expected from a monoterpene. The most probable reason
for this is the potential degradation of the sabinene in p-
cymene and/or limonene during the thermodesorption, as
demonstrated for Tenax and Carboxen by Coeur et al. (1997).
For most compounds, the desorption temperature only has
a small influence on the response, with changes lower than
5 % between the maximum and minimum peak areas (e.g.
toluene, α-pinene, myrcene, camphene, carenes, nopinone).
For some compounds, the peak area decreased between 275
and 350 ◦C, indicating a potential thermal degradation (e.g.
−20 % for sabinene or −10 % for β-pinene and isoprene),
which is consistent with observations made by Hopkins et
al. (2011). For other compounds, an increase of the des-
orption temperature led to an increase in the response, in-
dicating that these compounds may be desorbed more effi-
ciently on Carbopack B (e.g. +20 % for β-caryophyllene or
α-terpinene).

The desorption efficiency is presented in Fig. 3b for
each compound at each temperature. The efficiency was
higher than 95 % for all compounds except for citral and β-
caryophyllene, with an efficiency increase of 22 % for both
compounds when the temperature was raised from 275 to
350 ◦C. The gain between 325 and 350 ◦C was of 1 %–2 %.
From these results, a temperature of 325 ◦C was considered
to be a good compromise between the loss of thermally sen-
sitive compounds and desorption efficiency for less volatile
compounds.

3.3 Safe sampling volume

The term breakthrough is defined as the volume of gas that
causes a compound migration through 1 g of the adsorbent
bed at a specific temperature. The breakthrough volume en-
ables the estimation of the maximum sampling volume that
ensures a quantitative sampling of a compound using a cer-
tain adsorbent mass at a specific temperature (Dettmer and
Engewald, 2002). The most volatile compound will be the
first to breakthrough from the trap. Several experiments were
performed to evaluate the safe sampling volume of the trap.
The VOC mixture was generated as presented in Sect. 2.1 at
a concentration of 8–21.7 ppb at 80 %RH (22 ◦C). Six vol-
umes were tested: 200, 600, 1000, 1200, 1440, and 1800 mL.
The peak area observed on the chromatograms for each com-
pound was plotted versus the sampled volume as shown in
Fig. 4 for the four most volatile species (isoprene, toluene,
α-pinene, and camphene). A linear increase of the peak area
with the sampling volume is observed in Fig. 4, indicating
that the compounds were quantitatively retained on the sor-
bent and that the breakthrough was not reached up to a sam-
pling volume of 1800 mL. To be conservative, the sampling
volume was set at 1200 mL for this GC instrument.
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Figure 1. Separation of the 20 BVOCs from Table 2 using the DB-624 column (a) and the BPX5 column (b). VOC mixing ratios were
approximately 1 ppb.

Figure 2. Separation of 20 BVOCs and 20 anthropogenic compounds. VOC mixing ratios were approximately 4 ppb. Compounds in red are
the target BVOCs.
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Figure 3. Investigation of the optimal desorption temperature for BVOC measurements. Two replicates performed at each temperature:
(a) peak areas observed after the first desorption analysis and (b) the desorption efficiency.

3.4 Comparison of ozone scrubbers

Several experiments were performed to test the impact
of ozone on the measurements. The results reported in
Fig. 5 indicate a significant loss for a large number of
reactive compounds in the absence of an ozone scrub-
ber, including myrcene (−15 %), sabinene (−27 %), γ -

terpinene (−38 %), ocimene (−32 %), linalool (−46 %),
α-phellandrene (−48 %), terpinolene (−55 %), α-terpinene
(−82 %), and β-caryophyllene (−99.5 %). In addition, it
is clear that oxidation products generated inside the trap
also impacted the measurements of citral, p-cymene, and α-
pinene, likely due to co-elutions. These results stress the need
for an ozone scrubber in order to reduce any measurement
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Figure 4. Investigation of the safe sampling volume at 80 % RH for
the four most volatile compounds in the mixture.

Table 4. Canister reproducibility (n= 7). RSD refers to the relative
standard deviation.

Compounds Concentration RSD (%)
(ppb)

Isoprene 1880.4 5.1 %
Toluene 1244.9 3.1 %
α-Pinene 815.3 4.1 %
Camphene 842.4 4.8 %
Sabinene 626.2 4.5 %
Myrcene 567.7 5.2 %
β-Pinene 828.6 3.5 %
13-Carene 812.8 4.9 %
α-Phellandrene 533.0 5.8 %
3-Carene 745.1 4.2 %
α-Terpinene 713.4 3.5 %
p-Cymene 830.0 6.6 %
Limonene 820.4 4.9 %
Ocimene 717.4 9.8 %
γ -Terpinene 784.7 4.1 %
Terpinolene 729.9 5.2 %
Linalool 642.3 11.0 %
Citral 689.3 9.3 %
Nopinone 874.6 9.3 %
β-Caryophyllene 452.7 21.6 %

bias involving the reaction of O3 with adsorbed BVOCs in
the trap when a pre-concentration technique is used.

The measured output-to-input ozone ratio indicated a re-
moval efficiency better than 99.4 % for each scrubber. The
MnO2 scrubber is a commercialized version used in the
ozone monitor, with a recommended lifetime of 1 year. The
KI scrubber is efficient for at least 1 month. However, it has
to be replaced more frequently when sampling under high
humidity conditions (EPA, 1999). The thiosulfate scrubber is
efficient for approximately 16 h (Plass-Dülmer et al., 2002).

Losses of BVOCs in each scrubber were evaluated us-
ing the procedure described in Sect. 2.4 and are reported
in Fig. 5. During these tests, the MnO2 scrubber exhibited
losses of oxygenated compounds ranging from 40 % to 80 %
(see Fig. S1 in the Supplement), whereas the two other scrub-
bers did not exhibit losses larger than 5 %–10 %. This ob-
servation is consistent with cautionary remarks reported for
MnO2 scrubbers by ACTRIS (2014). Therefore, this scrub-
ber was rejected for our application. The thiosulfate and KI
scrubbers exhibited losses lower than 5 % for most of the
non-oxygenated BVOCs.

The thiosulfate and KI scrubbers were tested in the pres-
ence of ozone to check for ozone-induced losses inside the
scrubber. Results presented in Fig. 5 indicate that significant
losses were only observed for the two most reactive com-
pounds, i.e. α-terpinene and β-caryophyllene, with losses of
approximately 20 % and 40 % respectively. For other com-
pounds, this loss was always lower than 15 %, which is rea-
sonable for ambient measurements. As both scrubbers exhib-
ited similar results, the KI scrubber was selected based on its
longer lifetime, limiting the number of measurement inter-
ruptions during the field campaign.

In order to propose an exhaustive overview of ozone scrub-
ber choice for BVOC measurements, a comparison of our
results with a KI scrubber compared to those obtained by
Hellen et al. (2012) – using a heated 3 m (SS 3 m) stainless
steel tube at a flow rate of 1 L min−1 and with or without
50 ppb of ozone – was realized. Without ozone, the recov-
ery results with both types of scrubbers are comparable for
toluene, nopinone, and monoterpenes (94 %–97 %), except
for terpinolene and camphene. β-Caryophyllene and terpino-
lene recoveries are slightly better with the SS 3 m (103 %
and 104 % respectively) than with the KI scrubber (98 %
and 95 % respectively). Linalool and camphene recoveries
are slightly better using the KI scrubber (93 % and 96 %
respectively) than with the SS 3 m (87 % and 91 % respec-
tively). With ozone, the monoterpene, β-caryophyllene, and
nopinone recoveries are comparable or slightly better with
SS 3 m than with the KI scrubber (97 %–110 %). Linalool
presents a bad recovery with the SS 3 m of 54 % compared
with 89 % with the KI scrubber. Here, we compared our re-
sults to the results of a SS 3 m; however, we used a longer
tube during the campaign, which was more similar to the SS
5 m length presented by Hellen et al. (2012). The recoveries
of β-pinene, linalool, and β-caryophyllene with a SS 5 m and
no ozone are lower than with a SS 3 m with no ozone. As
stated by Hellen et al. (2012), the compound isomerization
might be the reason for this. β-Pinene is known to isomer-
ize easily in myrcene and limonene during the heating step.
For all of these reasons, we finally preferred the use of a KI
scrubber in our study.
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Figure 5. Relative deviation of BVOC measurements performed (i) with a scrubber and without O3, (ii) when O3 (50 ppb) is added to
the standard mixture without scrubber, and (iii) when a scrubber is used with O3. (a) KI scrubber and (b) thiosulfate scrubber. VOCs are
classified from the less reactive (left) to the most reactive (right) with ozone. Errors bars correspond to 3 standard deviations.

3.5 Optimized method

Resulting from the tests performed, the optimized method for
BVOC measurement is as follows:

Sampling: the online thermodesorption (TD) system sam-
pled on a trap made of Carbopack B at a temperature of 20 ◦C
and a flow rate of 20 mL min−1 over a 60 min period. For the

desorption, the trap was quickly heated from 20 to 325 ◦C
and maintained at 325 ◦C for 15 min with a helium flow rate
of 20 mL min−1. The transfer line between the TD and GC
was maintained at 140 ◦C.

Analysis: the GC system was equipped with a chromato-
graphic BPX5 column (60 m× 0.25 mm i.d. and 1 µm film
thickness; SGE Analytical Science). Pressure was main-
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tained at 24 psi. The temperature settings were as fol-
lows: Toven (initial) was 40 ◦C for 8 min, Toven (first ramp-
ing) was 6 ◦C min−1 until 135 ◦C, Toven (second ramping)
was 0.6 ◦C min−1 until 145 ◦C, Toven (third ramping) was
6 ◦C min−1, and Toven (final) was 250 ◦C for 5 min. The
FID detector was fed by pure H2 at 40 mL min−1, pure
air at 450 mL min−1, and pure N2 at 45 mL min−1 (TFID =

250 ◦C).

4 Analytical performance results

4.1 BVOC calibration

Figure 6 presents the relative deviation (RD) between re-
sponse coefficients determined from the mixture generated
from a canister, as described in Sect. 2.1, and the response
coefficients determined from the NPL standard for toluene,
α-pinene, and β-pinene. The RD was lower than 5 % for
toluene, whereas a systematic value of −10 % was obtained
for α-pinene, indicating higher values measured with the
NPL standard than with the generated mixture. The RD
reached +32 % for β-pinene, and this factor was then used
for the calculation of δχcal for the uncertainty evaluation.
Note that some instability of conservation has been previ-
ously demonstrated for β-pinene in a high-pressure cylinder
by Rhoderick and Lin (2013). Therefore, there is some doubt
regarding the NPL certified standard value for β-pinene in
this study. The concentration of all compounds was stable for
2 weeks. Relative standard deviations (RSDs) are reported in
Table 4 for each compound and for seven canisters filled with
the generated standard mixture. For monoterpenes, repro-
ducibility ranged from 3.5 % to 9.8 %, with most of them be-
ing below 5 %. For oxygenated monoterpenes and nopinone,
reproducibility was between 9 % and 11 % and rose to 22 %
for β-caryophyllene. Although significant bias was observed
with the NPL standard for β-pinene, the reproducibility of
the mixture generation was considered to be satisfactory.

4.2 Linearity, repeatability, limit of detection, and
memory effect

The R2 values from the scatter plot of the instrument re-
sponse versus the compound concentration were higher than
0.99 for all of the compounds, except for menthol (0.954)
(Table 5). The maximum relative residuals were less than
30 % for all compounds except isoprene (44.2 %) and men-
thol (95.6 %). For all compounds, measurements were linear
between the detection limit (DL) and 100 µg m−3 (19.5 pbb
for monoterpenes). For menthol, the measurement was linear
between the DL and 73.8 µg m−3 (11.5 ppb) (∂max = 13.8 %;
slope = 109203 and R2

= 0.9903).
The relative standard deviation (RSD) has been evaluated

for each compound’s peak. RSD results are reported in Ta-
ble 5. RSD were lower than 3 % for all compounds under lab-
oratory conditions. Repeatability was slightly degraded for

some compounds under field conditions. This was logically
expected due to environmental changes impacting working
conditions. Nevertheless, RSD values were lower than 4 %
except for β-caryophyllene (6.9 %) and β-pinene (5.8 %).
Detections limits were determined for each compound as 3
times the signal-to-noise ratio value. As presented in Table 5,
the DL values ranged from 5 to 19 ppt and are comparable
to those reported in previous studies (Hopkins et al., 2011;
Jones et al., 2014; Pankow et al., 2012). The memory effect
is reported in Table 5 and was always lower than 5 % for all
compounds, which corresponds to the criteria given in the
ISO 14662-3 (European Standards, 2015).

4.3 Measurement uncertainties

The uncertainties compile the analytical performances pre-
sented above. Results presented in Fig. 7 were determined
at two different mixing ratios: 2 ppb (Fig. 7a) and 100 ppt
(Fig. 7b). The relative part of each uncertainty component
was reported as a percentage of the expanded uncertainty
at mean value for all compounds. For α-pinene and iso-
prene, the major component of uncertainty was the preci-
sion (e.g. the repeatability and DL) representing more than
66 % of the variance. For β-pinene, the uncertainties due to
the calibration and the scrubber were the most significant.
For limonene, the integration was the major one. For the
four compounds presented in the NPL standard (i.e. isoprene,
α-pinene, β-pinene, and limonene) the uncertainties ranged
from 5 % to 10 % at 2 ppb and from 7 to 15 ppt at 100 ppt.
For the above-mentioned compounds, the results indicated
that the method almost complied with the very strict AC-
TRIS data quality objectives (DQOs), which are 10 % above
100 ppt and less than 10 ppt below, and met the Global Atmo-
sphere Watch (GAW) criteria, which are 20 % above 100 ppt
and less than 20 ppt. For the 16 other compounds calibrated
with the generated mixture, the major uncertainty compo-
nent was the calibration factor, and their uncertainties ranged
from 47 % to 99 %. In accordance with results presented
in the Sect. 3.1, the uncertainties related to α-terpinene, β-
caryophyllene, α-phellandrene, γ -terpinene, and terpinolene
were due to the scrubber. The integration component was
significant for p-cymene, limonene, citral, and linalool, as
expected considering the separation presented in Fig. 2. For
sabinene, p-cymene, and isoprene, the weight of the preci-
sion factor was important due to their elevated DLs.

During the campaign, another NPL certified calibra-
tion standard containing additional monoterpenes such as
13-carene, myrcene with certified uncertainties less than
±5 %, and p-cymene and ocimene at ±20 % was used.
Consequently, uncertainties of 13-carene and myrcene de-
creased to comparable level (±10 %) with those of limonene
(Fig. S2). For p-cymene and ocimene at 2 ppb, for which the
calibration component is major, the uncertainties decreased
drastically from 68 % and 96 % to 25 % and 23 % respec-
tively. Integration became the most important source of un-
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Figure 6. The canisters’ response coefficient relative deviation from the NPL response coefficient. The legend displays the following infor-
mation: the canister creation date (ddmmyyyy), the canister used (B denotes S053 and O denotes S052), and the number of replicates (n).
Error bars show 1 standard deviation (1σ ).

Table 5. Concentrations, relative standard deviations (RSD), memory effect, detection limits (DL), and concentrations of the maximal relative
residual, ∂max (in %), measurement at 80 % RH (22 ◦C) for the target compounds.

Compounds Concentration RSD (%) Memory effect DL (ppt) Conc. ∂max ∂max

(ppb) Laboratory Field (%) (ppb)

Isoprene 4.5 2.2 % 2.2 % 1.5 % 12 1.3 44.2
Toluene 5.9 2.1 % 0.5 % 10 3.5 5.7
α-Pinene 4.0 2.0 % 1.4 % 4.3 % 4 1.2 12.0
Camphene 5.0 2.2 % 0.8 % 0.3 % 5 1.5 11.1
Sabinene 3.2 1.7 % 3.0 % 2.9 % 19 1.0 15.0
Myrcene 2.8 2.1 % 0.5 % 0.7 % 6 0.8 13.0
β-Pinene 3.8 1.9 % 5.8 % 0.5 % 6 1.2 18.5
2-Carene 3.8 2.3 % 1.1 % 0.6 % 5 1.1 9.7
α-Phellandrene 2.5 2.0 % 3.1 % 0.4 % 6 0.8 3.4
13-Carene 3.5 2.0 % 3.5 % 0.2 % 5 1.0 11.3
α-Terpinene 3.5 2.4 % 2.2 % 0.2 % 8 1.0 30.0
p-Cymene 3.8 2.0 % 3.7 % 0.8 % 14 1.1 29.3
Limonene 3.7 2.2 % 1.3 % 0.3 % 4 1.1 14.5
Ocimene 3.3 2.8 % 2.7 % 0.2 % 4 1.0 26.9
γ -Terpinene 3.6 2.1 % 2.7 % 0.3 % 8 1.1 15.9
Terpinolene 3.5 2.1 % 2.9 % 1.5 % 9 1.0 16.8
Linalool 3.6 1.2 % 3.7 % 2.1 % 11 1.0 23.9
Citral 3.0 1.1 % 4.0 % 0.4 % 8 0.9 26.3
Eucalyptol 2.0 – 0.5 % – 10 – –
Menthol 4.1 1.5 % – 2.4 % 9 1.0 95.6
Nopinone 4.7 2.3 % 3.9 % 2.9 % 7 1.5 27.3
β-Caryophyllene 2.1 1.1 % 6.9 % 0.6 % 9 3.2 14.6
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Figure 7. Repartitioning of uncertainties for the five terms consid-
ered (precision, calibration, integration, memory effect, and scrub-
ber) at (a) 2 ppb and (b) 100 ppt with laboratory analytical parame-
ters.

certainty for p-cymene and ocimene. These results empha-
size the need for a certified gaseous standard for the mea-
sured monoterpenes to reach the most demanding data qual-
ity objectives.

5 Field measurements

The Table 6 presents an overview of the whole dataset ac-
quired specifically during the LANDEX field campaign. The
data validation rate was greater than 72 % over the 27 d
of the campaign. The two major monoterpenes observed
were β-pinene and α-pinene, representing 60 % of the ter-
penoids measured on average, where isoprene represented
about 17 %.

In order to give insight into the performance of the method,
the time series of the uncertainty apportionment is shown for
β-pinene for the whole campaign (see Fig. 8). As reported in
Sect. 3.3, β-pinene uncertainty was driven by the precision
term, but, depending on the period, the integration term be-
came significant due to asymmetric peaks. The linearity term

Table 6. Statistics and uncertainties calculated at the mean value
for BVOCs measured during the LANDEX field campaign in July
2017. The calibration technique used depended on the compounds
and are defined as (A) for the certified NPL gas standard and (B) for
the generated mixture.

Compounds Min Max Mean Uncertainties Calibration
(ppt) (ppt) (ppt) (ppt) system

used

β-Pinene 89 9902 1153 153 A
α-Pinene 157 8928 1138 52 A
Isoprene < DL 3616 408 26 A
Myrcene 20 1006 147 13 A
13-carene 16 1191 141 14 A
Limonene 9 1107 138 16 A
p-Cymene < DL 842 124 35 A (±20 %)
Camphene 17 924 120 79 B
Linalool < DL 554 93 74 B
Citral 9 660 82 70 B
Nopinone < DL 750 62 43 B
Eucalyptol < DL 255 51 12 A
Sabinene < DL 183 42 34 B
β-Caryophyllene < DL 294 36 43 B
Ocimene < DL 225 26 8 A (±20 %)
Terpinolene < DL 126 22 18 B
α-Terpinene < DL 26 12 14 B
γ -Terpinene < DL 41 10 12 B
α-Phellandrene < DL 42 9 10 B
2-Carene < DL 8 < DL 8 B

also had an important influence for mixing ratios higher than
the calibration values.

To further evidence the high quality of the measurements
performed during the campaign, expanded uncertainties were
determined at the mean values for each BVOC. They were
below 13 % for the six most abundant terpenes, with an ex-
cellent value of 4.6 % for α-pinene. For the six less abundant
BVOCs, uncertainties ranged between 31 % and 160 %, due
to concentration levels near the DL. The seven other BVOCs
measured presented uncertainties between 23.5 % and 60 %,
which still allowed for the observation of significant concen-
tration variations during the campaign (Figs. 9 and S3).

Strong variations in the concentrations were observed
for most compounds. α-Pinene, β-pinene, myrcene, 13-
carene, limonene, p-cymene, camphene, citral, eucalyptol,
ocimene, terpinolene, γ -terpinene, α-phellandrene, and β-
caryophyllene showed the same pattern with a nocturnal
maximum between 22:00 and 06:00 UTC. For linalool and
isoprene, the daily profile presents a maximum between
10:00 and 20:00 UTC These results are consistent with pre-
vious observations of the most abundant monoterpenes at
this site (Kammer, 2016; Kammer et al., 2018) in terms of
concentrations and daily variations. Although this work al-
lowed us to monitor (for the first time at this site) 20 selected
BVOCs with a time resolution of 90 min and, thus, to provide
a list of highly speciated BVOCs, their composition and time
variations will be investigated in details in a following study
in order to assess their contribution to SOA formation in the
Landes forest.

Atmos. Meas. Tech., 12, 6153–6171, 2019 www.atmos-meas-tech.net/12/6153/2019/



K. Mermet et al.: Optimization of a gas chromatographic unit 6167

Figure 8. Repartitioning of uncertainties (k = 2) for the six terms considered (precision, calibration, integration, memory effect, scrubber,
and linearity) (a) and the concentration of β-pinene during the LANDEX episode 1 field campaign (b).

Figure 9. Times series of concentrations showing their associated uncertainties (k = 2) for a selection of BVOCs observed during the
LANDEX campaign (β-pinene, α-pinene, limonene, myrcene, 13-carene, linalool, isoprene, and β-caryophyllene).
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6 Conclusions

An automated method based on thermal desorption cou-
pled to a GC-FID for the online ambient measurement of
20 BVOCs with a 90 min time resolution was successfully
developed and optimized. The analytical performances were
satisfying for ambient measurements. Detection limits rang-
ing from 4 ppt for α-pinene to 19 ppt for sabinene were ob-
tained for a sampling volume of 1200 mL. Good repeatability
was found, with a relative standard deviation below 5 % and a
memory effect of less than 2 % for all compounds. Uncertain-
ties were calculated and were found to be below 15 % for the
six major terpenes. The other compounds presented relative
uncertainties between 23.5 % and 110 % except for 2-carene
(> 160 %). The major source of uncertainty was the calibra-
tion, which stresses the need for certified gaseous standards
for a wider panel of BVOCs.

The first measurements using the developed method were
carried out during the LANDEX episode 1 field campaign
in summer 2017 at the Bilos site. The 3-week field mea-
surements demonstrated the excellent performance of the
methodology with respect to providing speciated BVOC con-
centration measurements to further investigate atmospheric
BVOC reactivity. β-Pinene and α-pinene were the most
abundant monoterpenes present, with concentrations ranging
between 89 ppt and 9.9 ppb and between 157 ppt and 8.9 ppb
respectively.
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tion of the AERIS website: https://www.aeris-data.fr/ (last acess:
21 November 2019).

Supplement. The supplement related to this article is available on-
line at: https://doi.org/10.5194/amt-12-6153-2019-supplement.

Author contributions. KM carried all of the experiments out with
support from TL. SS and TS validated the uncertainty calculations
and supported KM in carrying them out. PMF provided logistical
support during the LANDEX campaign. SD, NL, EP, and EV su-
pervised the study. KM prepared the paper with contributions from
all co-authors.

Competing interests. The authors declare that they have no conflict
of interest.

Acknowledgements. This study was supported by the French Envi-
ronment and Energy Management Agency (ADEME), the CNRS-
INSU LEFE-CHAT, and the LabEx COTE.

Review statement. This paper was edited by Pierre Herckes and re-
viewed by three anonymous referees.

References

ACTRIS: WP4- NA4: Trace gases networking: Volatile or-
ganic carbon and nitrogen oxides Deliverable D4.9: Final
SOPs for VOCs measurements, available at: http://fp7.actris.
eu/Portals/97/deliverables/PU/WP4_D4.9_M42_v2.pdf (last ac-
cess: 11 November 2018), 2014.

Ait Mimoune, N., Ait Mimoune, D., and Yataghene, A.: Chem-
ical composition and antimicrobial activity of the essen-
tial oils of Pinus pinaster, J. Coast. Life Med., 1, 55–59,
https://doi.org/10.12980/JCLM.1.20133D322, 2013.

Apel, E. C., Calvert, J. G., Gilpin, T. M., Fehsenfeld, F.
C., Parrish, D. D., and Lonneman, W. A.: The Non-
methane Hydrocarbon Intercomparison Experiment
(NOMHICE): Task 3, J. Geophys. Res., 104, 26069–26086,
https://doi.org/10.1029/1999JD900793, 1999.

Arrabal, C., García-Vallejo, M. C., Cadahia, E., Cortijo, M., and
de Simón, B. F.: Characterization of two chemotypes of Pinus
pinaster by their terpene and acid patterns in needles, Plant Syst.
Evol., 298, 511–522, https://doi.org/10.1007/s00606-011-0562-
8, 2012.

Atkinson, R. and Arey, J.: Gas-phase tropospheric chemistry of bio-
genic volatile organic compounds: a review, Atmos. Environ.,
37, 197–219, https://doi.org/10.1016/S1352-2310(03)00391-1,
2003.

Atkinson, R., Baulch, D. L., Cox, R. A., Crowley, J. N., Hamp-
son, R. F., Hynes, R. G., Jenkin, M. E., Rossi, M. J., Troe, J.,
and IUPAC Subcommittee: Evaluated kinetic and photochemi-
cal data for atmospheric chemistry: Volume II – gas phase re-
actions of organic species, Atmos. Chem. Phys., 6, 3625–4055,
https://doi.org/10.5194/acp-6-3625-2006, 2006.

Blanch, J.-S., Sampedro, L., Llusià, J., Moreira, X., Zas, R., and
Peñuelas, J.: Effects of phosphorus availability and genetic vari-
ation of leaf terpene content and emission rate in Pinus pinaster
seedlings susceptible and resistant to the pine weevil, Hylobius
abietis, Plant Biol., 14, 66–72, https://doi.org/10.1111/j.1438-
8677.2011.00492.x, 2012.

Bouvier-Brown, N. C., Holzinger, R., Palitzsch, K., and Gold-
stein, A. H.: Quantifying sesquiterpene and oxygenated
terpene emissions from live vegetation using solid-phase
microextraction fibers, J. Chromatogr. A, 1161, 113–120,
https://doi.org/10.1016/j.chroma.2007.05.094, 2007.

Bouvier-Brown, N. C., Goldstein, A. H., Gilman, J. B., Kuster,
W. C., and de Gouw, J. A.: In-situ ambient quantification
of monoterpenes, sesquiterpenes, and related oxygenated com-
pounds during BEARPEX 2007: implications for gas- and
particle-phase chemistry, Atmos. Chem. Phys., 9, 5505–5518,
https://doi.org/10.5194/acp-9-5505-2009, 2009.

Carslaw, N., Creasey, D. J., Harrison, D., Heard, D. E., Hunter,
M. C., Jacobs, P. J., Jenkin, M. E., Lee, J. D., Lewis, A. C.,
Pilling, M. J., Saunders, S. M., and Seakins, P. W.: OH and HO2
radical chemistry in a forested region of north-western Greece,
Atmos. Environ., 35, 4725–4737, https://doi.org/10.1016/S1352-
2310(01)00089-9, 2001.

Atmos. Meas. Tech., 12, 6153–6171, 2019 www.atmos-meas-tech.net/12/6153/2019/

https://www.aeris-data.fr/
https://doi.org/10.5194/amt-12-6153-2019-supplement
http://fp7.actris.eu/Portals/97/deliverables/PU/WP4_D4.9_M42_ v2.pdf
http://fp7.actris.eu/Portals/97/deliverables/PU/WP4_D4.9_M42_ v2.pdf
https://doi.org/10.12980/JCLM.1.20133D322
https://doi.org/10.1029/1999JD900793
https://doi.org/10.1007/s00606-011-0562-8
https://doi.org/10.1007/s00606-011-0562-8
https://doi.org/10.1016/S1352-2310(03)00391-1
https://doi.org/10.5194/acp-6-3625-2006
https://doi.org/10.1111/j.1438-8677.2011.00492.x
https://doi.org/10.1111/j.1438-8677.2011.00492.x
https://doi.org/10.1016/j.chroma.2007.05.094
https://doi.org/10.5194/acp-9-5505-2009
https://doi.org/10.1016/S1352-2310(01)00089-9
https://doi.org/10.1016/S1352-2310(01)00089-9


K. Mermet et al.: Optimization of a gas chromatographic unit 6169

Coeur, C., Jacob, V., Denis, I., and Foster, P.: Decomposition of α-
pinene and sabinene on solid sorbents, tenax TA and carboxen,
J. Chromatogr. A, 786, 185–187, https://doi.org/10.1016/S0021-
9673(97)00562-1, 1997.

de Gouw, J. and Warneke, C.: Measurements of volatile organic
compounds in the earth’s atmosphere using proton-transfer-
reaction mass spectrometry, Mass Spectrom. Rev., 26, 223–257,
https://doi.org/10.1002/mas.20119, 2007.

Dettmer, K. and Engewald, W.: Adsorbent materials com-
monly used in air analysis for adsorptive enrichment and
thermal desorption of volatile organic compounds, Anal.
Bioanal. Chem., 373, 490–500, https://doi.org/10.1007/s00216-
002-1352-5, 2002.

Di Carlo, P., Brune, W. H., Martinez, M., Harder, H., Lesher,
R., Ren, X., Thornberry, T., Carroll, M. A., Young, V.,
Shepson, P. B., Riemer, D., Apel, E., and Campbell, C.:
Missing OH Reactivity in a Forest: Evidence for Un-
known Reactive Biogenic VOCs, Science, 304, 722–725,
https://doi.org/10.1126/science.1094392, 2004.

Dusanter, S. and Stevens, P. S. : Recent Advances in
the Chemistry of OH and HO2 Radicals in the Atmo-
sphere: Field and Laboratory Measurements, in: Advances
in Atmospheric Chemistry, World Scientific, 493–579,
https://doi.org/10.1142/9789813147355_0007, 2017.

Edwards, P. M., Evans, M. J., Furneaux, K. L., Hopkins, J., Ingham,
T., Jones, C., Lee, J. D., Lewis, A. C., Moller, S. J., Stone, D.,
Whalley, L. K., and Heard, D. E.: OH reactivity in a South East
Asian tropical rainforest during the Oxidant and Particle Pho-
tochemical Processes (OP3) project, Atmos. Chem. Phys., 13,
9497–9514, https://doi.org/10.5194/acp-13-9497-2013, 2013.

EPA: Compendium Method TO-11A, Determination of Formalde-
hyde in Ambient Air Using Adsorbent Cartridge Followed
by High Performance Liquid Chromatography (HPLC) [Ac-
tive Sampling Methodology], 1–55, available at: https://www3.
epa.gov/ttnamti1/files/ambient/airtox/to-11ar.pdf (last access:
11 November 2018), 1999.

European Standards: CSN EN 14662-3 – Ambient air – Standard
method for the measurement of benzene concentrations – Part 3:
Automated pumped sampling with in situ gas chromatography,
2015.

Gauss, M., Myhre, G., Isaksen, I. S. A., Grewe, V., Pitari, G.,
Wild, O., Collins, W. J., Dentener, F. J., Ellingsen, K., Gohar,
L. K., Hauglustaine, D. A., Iachetti, D., Lamarque, F., Mancini,
E., Mickley, L. J., Prather, M. J., Pyle, J. A., Sanderson, M.
G., Shine, K. P., Stevenson, D. S., Sudo, K., Szopa, S., and
Zeng, G.: Radiative forcing since preindustrial times due to
ozone change in the troposphere and the lower stratosphere, At-
mos. Chem. Phys., 6, 575–599, https://doi.org/10.5194/acp-6-
575-2006, 2006.

GIEC: Fifth Assessment Report – Climate Change 2013, avail-
able at: http://ipcc.ch/report/ar5/wg1/, last access: 11 Novem-
ber 2018.

Greenberg, J. P., Guenther, A., Zimmerman, P., Baugh, W.,
Geron, C., Davis, K., Helmig, D., and Klinger, L. F.: Teth-
ered balloon measurements of biogenic VOCs in the at-
mospheric boundary layer, Atmos. Environ., 33, 855–867,
https://doi.org/10.1016/S1352-2310(98)00302-1, 1999.

Greenberg, J. P., Guenther, A. B., Pétron, G., Wiedinmyer, C., Vega,
O., Gatti, L. V., Tota, J., and Fisch, G.: Biogenic VOC emis-

sions from forested Amazonian landscapes, Glob. Change Biol.,
10, 651–662, https://doi.org/10.1111/j.1365-2486.2004.00758.x,
2004.

Griffith, S. M., Hansen, R. F., Dusanter, S., Stevens, P. S., Alagh-
mand, M., Bertman, S. B., Carroll, M. A., Erickson, M., Gal-
loway, M., Grossberg, N., Hottle, J., Hou, J., Jobson, B. T.,
Kammrath, A., Keutsch, F. N., Lefer, B. L., Mielke, L. H.,
O’Brien, A., Shepson, P. B., Thurlow, M., Wallace, W., Zhang,
N., and Zhou, X. L.: OH and HO2 radical chemistry during
PROPHET 2008 and CABINEX 2009 – Part 1: Measurements
and model comparison, Atmos. Chem. Phys., 13, 5403–5423,
https://doi.org/10.5194/acp-13-5403-2013, 2013.

Guenther, A., Hewitt, C.N., Erickson, D., Fall, R., Geron, C.,
Graedel, T., Harley, P., Klinger, L., Lerdau, M., Mckay, W. A.,
Pierce, T., Scholes, B., Steinbrecher, R., Tallamraju, R., Taylor,
J., and Zimmerman, P.: A global model of natural volatile or-
ganic compound emissions, J. Geophys. Res., 100, 8873–8892,
https://doi.org/10.1029/94JD02950, 1995.

Hakola, H., Tarvainen, V., Bäck, J., Ranta, H., Bonn, B., Rinne,
J., and Kulmala, M.: Seasonal variation of mono- and sesquiter-
pene emission rates of Scots pine, Biogeosciences, 3, 93–101,
https://doi.org/10.5194/bg-3-93-2006, 2006.

Hakola, H., Tarvainen, V., Praplan, A. P., Jaars, K., Hemmilä,
M., Kulmala, M., Bäck, J., and Hellén, H.: Terpenoid and
carbonyl emissions from Norway spruce in Finland during
the growing season, Atmos. Chem. Phys., 17, 3357–3370,
https://doi.org/10.5194/acp-17-3357-2017, 2017.

Hansen, R. F., Griffith, S. M., Dusanter, S., Rickly, P. S., Stevens,
P. S., Bertman, S. B., Carroll, M. A., Erickson, M. H., Flynn,
J. H., Grossberg, N., Jobson, B. T., Lefer, B. L., and Wal-
lace, H. W.: Measurements of total hydroxyl radical reactiv-
ity during CABINEX 2009 – Part 1: field measurements, At-
mos. Chem. Phys., 14, 2923–2937, https://doi.org/10.5194/acp-
14-2923-2014, 2014.

Hellén, H., Kuronen, P., and Hakola, H.: Heated stainless steel
tube for ozone removal in the ambient air measurements
of mono- and sesquiterpenes, Atmos. Environ., 57, 35–40,
https://doi.org/10.1016/j.atmosenv.2012.04.019, 2012.

Helmig, D.: Ozone removal techniques in the sampling of atmo-
spheric volatile organic trace gases, Atmos. Environ., 31, 3635–
3651, https://doi.org/10.1016/S1352-2310(97)00144-1, 1997.

Hens, K., Novelli, A., Martinez, M., Auld, J., Axinte, R., Bohn,
B., Fischer, H., Keronen, P., Kubistin, D., Nölscher, A. C., Os-
wald, R., Paasonen, P., Petäjä, T., Regelin, E., Sander, R., Sinha,
V., Sipilä, M., Taraborrelli, D., Tatum Ernest, C., Williams, J.,
Lelieveld, J., and Harder, H.: Observation and modelling of HOx
radicals in a boreal forest, Atmos. Chem. Phys., 14, 8723–8747,
https://doi.org/10.5194/acp-14-8723-2014, 2014.

Hoerger, C. C., Claude, A., Plass-Duelmer, C., Reimann, S., Eckart,
E., Steinbrecher, R., Aalto, J., Arduini, J., Bonnaire, N., Cape, J.
N., Colomb, A., Connolly, R., Diskova, J., Dumitrean, P., Ehlers,
C., Gros, V., Hakola, H., Hill, M., Hopkins, J. R., Jäger, J.,
Junek, R., Kajos, M. K., Klemp, D., Leuchner, M., Lewis, A.
C., Locoge, N., Maione, M., Martin, D., Michl, K., Nemitz, E.,
O’Doherty, S., Pérez Ballesta, P., Ruuskanen, T. M., Sauvage, S.,
Schmidbauer, N., Spain, T. G., Straube, E., Vana, M., Vollmer, M.
K., Wegener, R., and Wenger, A.: ACTRIS non-methane hydro-
carbon intercomparison experiment in Europe to support WMO

www.atmos-meas-tech.net/12/6153/2019/ Atmos. Meas. Tech., 12, 6153–6171, 2019

https://doi.org/10.1016/S0021-9673(97)00562-1
https://doi.org/10.1016/S0021-9673(97)00562-1
https://doi.org/10.1002/mas.20119
https://doi.org/10.1007/s00216-002-1352-5
https://doi.org/10.1007/s00216-002-1352-5
https://doi.org/10.1126/science.1094392
https://doi.org/10.1142/9789813147355_0007
https://doi.org/10.5194/acp-13-9497-2013
https://www3.epa.gov/ttnamti1/files/ambient/airtox/to-11ar.pdf
https://www3.epa.gov/ttnamti1/files/ambient/airtox/to-11ar.pdf
https://doi.org/10.5194/acp-6-575-2006
https://doi.org/10.5194/acp-6-575-2006
http://ipcc.ch/report/ar5/wg1/
https://doi.org/10.1016/S1352-2310(98)00302-1
https://doi.org/10.1111/j.1365-2486.2004.00758.x
https://doi.org/10.5194/acp-13-5403-2013
https://doi.org/10.1029/94JD02950
https://doi.org/10.5194/bg-3-93-2006
https://doi.org/10.5194/acp-17-3357-2017
https://doi.org/10.5194/acp-14-2923-2014
https://doi.org/10.5194/acp-14-2923-2014
https://doi.org/10.1016/j.atmosenv.2012.04.019
https://doi.org/10.1016/S1352-2310(97)00144-1
https://doi.org/10.5194/acp-14-8723-2014


6170 K. Mermet et al.: Optimization of a gas chromatographic unit

GAW and EMEP observation networks, Atmos. Meas. Tech., 8,
2715–2736, https://doi.org/10.5194/amt-8-2715-2015, 2015.

Hoffmann, T., Odum, J. R., Bowman, F., Collins, D., Klockow, D.,
Flagan, R. C., and Seinfeld, J. H.: Formation of Organic Aerosols
from the Oxidation of Biogenic Hydrocarbons, J. Atmos. Chem.,
26, 189–222, https://doi.org/10.1023/A:1005734301837, 1997.

Hopkins, J. R., Jones, C. E., and Lewis, A. C.: A dual
channel gas chromatograph for atmospheric analysis of
volatile organic compounds including oxygenated and monoter-
pene compounds, J. Environ. Monitor., 13, 2268–2276,
https://doi.org/10.1039/C1EM10050E, 2011.

Houweling, S., Dentener, F., and Lelieveld, J.: The impact of
nonmethane hydrocarbon compounds on tropospheric pho-
tochemistry, J. Geophys. Res.-Atmos., 103, 10673–10696,
https://doi.org/10.1029/97JD03582, 1998.

Jones, C. E., Kato, S., Nakashima, Y., and Kajii, Y.: A novel fast
gas chromatography method for higher time resolution measure-
ments of speciated monoterpenes in air, Atmos. Meas. Tech., 7,
1259–1275, https://doi.org/10.5194/amt-7-1259-2014, 2014.

Kammer, J.: LANDEX : study of Secondary Organic Aerosols
(SOAs) generated by the Landes forest, PhD Thesis, Université
de Bordeaux, France, 258 pp., 2016.

Kammer, J., Perraudin, E., Flaud, P.-M., Lamaud, E., Bonnefond, J.
M., and Villenave, E.: Observation of nighttime new particle for-
mation over the French Landes forest, Sci. Total Environ., 621,
1084–1092, https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2017.10.118,
2018.

Kazil, J., Stier, P., Zhang, K., Quaas, J., Kinne, S., O’Donnell, D.,
Rast, S., Esch, M., Ferrachat, S., Lohmann, U., and Feichter, J.:
Aerosol nucleation and its role for clouds and Earth’s radiative
forcing in the aerosol-climate model ECHAM5-HAM, Atmos.
Chem. Phys., 10, 10733–10752, https://doi.org/10.5194/acp-10-
10733-2010, 2010.

Kesselmeier, J. and Staudt, M.: Biogenic Volatile Or-
ganic Compounds (VOC): An Overview on Emission,
Physiology and Ecology, J. Atmos. Chem., 33, 23–88,
https://doi.org/10.1023/A:1006127516791, 1999.

Kim, S., Karl, T., Helmig, D., Daly, R., Rasmussen, R., and Guen-
ther, A.: Measurement of atmospheric sesquiterpenes by proton
transfer reaction-mass spectrometry (PTR-MS), Atmos. Meas.
Tech., 2, 99–112, https://doi.org/10.5194/amt-2-99-2009, 2009.

Kleinhentz, M., Jactel, H., and Menassieu, P.: Terpene At-
tractant Candidates of Dioryctria sylvestrella in Mar-
itime Pine (Pinus pinaster) Oleoresin, Needles, Liber,
and Headspace Samples, J. Chem. Ecol., 25, 2741–2756,
https://doi.org/10.1023/A:1020803608406, 1999.

Koppmann, R.: Volatile Organic Compounds in the Atmosphere,
Blackwell Publishing Ltd. ed., John Wiley & Sons, 2007.

Lamarque, J.-F., Bond, T. C., Eyring, V., Granier, C., Heil, A.,
Klimont, Z., Lee, D., Liousse, C., Mieville, A., Owen, B.,
Schultz, M. G., Shindell, D., Smith, S. J., Stehfest, E., Van
Aardenne, J., Cooper, O. R., Kainuma, M., Mahowald, N.,
McConnell, J. R., Naik, V., Riahi, K., and van Vuuren, D.
P.: Historical (1850–2000) gridded anthropogenic and biomass
burning emissions of reactive gases and aerosols: methodol-
ogy and application, Atmos. Chem. Phys., 10, 7017–7039,
https://doi.org/10.5194/acp-10-7017-2010, 2010.

Lee, J. H., Batterman, S. A., Jia, C., and Chernyak, S.:
Ozone Artifacts and Carbonyl Measurements Using

Tenax GR, Tenax TA, Carbopack B, and Carbopack
X Adsorbents, J. Air Waste Manage., 56, 1503–1517,
https://doi.org/10.1080/10473289.2006.10464560, 2006.

Lelieveld, J., Butler, T. M., Crowley, J. N., Dillon, T. J., Fis-
cher, H., Ganzeveld, L., Harder, H., Lawrence, M. G., Martinez,
M., Taraborrelli, D., and Williams, J.: Atmospheric oxidation
capacity sustained by a tropical forest, Nature, 452, 737–740,
https://doi.org/10.1038/nature06870, 2008.

Lou, S., Holland, F., Rohrer, F., Lu, K., Bohn, B., Brauers, T.,
Chang, C. C., Fuchs, H., Häseler, R., Kita, K., Kondo, Y.,
Li, X., Shao, M., Zeng, L., Wahner, A., Zhang, Y., Wang,
W., and Hofzumahaus, A.: Atmospheric OH reactivities in
the Pearl River Delta – China in summer 2006: measurement
and model results, Atmos. Chem. Phys., 10, 11243–11260,
https://doi.org/10.5194/acp-10-11243-2010, 2010.

Mallet, M., Dulac, F., Formenti, P., Nabat, P., Sciare, J., Roberts,
G., Pelon, J., Ancellet, G., Tanré, D., Parol, F., Denjean, C.,
Brogniez, G., di Sarra, A., Alados-Arboledas, L., Arndt, J., Au-
riol, F., Blarel, L., Bourrianne, T., Chazette, P., Chevaillier, S.,
Claeys, M., D’Anna, B., Derimian, Y., Desboeufs, K., Di Iorio,
T., Doussin, J.-F., Durand, P., Féron, A., Freney, E., Gaimoz, C.,
Goloub, P., Gómez-Amo, J. L., Granados-Muñoz, M. J., Grand,
N., Hamonou, E., Jankowiak, I., Jeannot, M., Léon, J.-F., Maillé,
M., Mailler, S., Meloni, D., Menut, L., Momboisse, G., Nico-
las, J., Podvin, T., Pont, V., Rea, G., Renard, J.-B., Roblou,
L., Schepanski, K., Schwarzenboeck, A., Sellegri, K., Sicard,
M., Solmon, F., Somot, S., Torres, B., Totems, J., Triquet, S.,
Verdier, N., Verwaerde, C., Waquet, F., Wenger, J., and Zapf,
P.: Overview of the Chemistry-Aerosol Mediterranean Exper-
iment/Aerosol Direct Radiative Forcing on the Mediterranean
Climate (ChArMEx/ADRIMED) summer 2013 campaign, At-
mos. Chem. Phys., 16, 455–504, https://doi.org/10.5194/acp-16-
455-2016, 2016.

Mao, J., Ren, X., Zhang, L., Van Duin, D. M., Cohen, R. C., Park,
J.-H., Goldstein, A. H., Paulot, F., Beaver, M. R., Crounse, J.
D., Wennberg, P. O., DiGangi, J. P., Henry, S. B., Keutsch, F.
N., Park, C., Schade, G. W., Wolfe, G. M., Thornton, J. A., and
Brune, W. H.: Insights into hydroxyl measurements and atmo-
spheric oxidation in a California forest, Atmos. Chem. Phys., 12,
8009–8020, https://doi.org/10.5194/acp-12-8009-2012, 2012.
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Supplementary 

S1 Composition of NPL calibration standard mixture 

Table S1 : Composition of NPL calibration standard mixture (D09 0523, June 2014) 

 

  5 

Compounds nmol/mol
Expanded

uncertainty
Compounds nmol/mol

Expanded

uncertainty

ethane 4.22 0.08 isoprene 4.19 0.09

ethene 4.06 0.08 heptane 4.18 0.08

propane 4.25 0.09 benzene 4,00 0.08

propene 4.18 0.08 2.2.4-trimethylpentane 4.15 0.08

2-methylpropane 4.37 0.11 octane 4.2 0.08

butane 4.14 0.08 toluene 3.99 0.1

ethyne 4.3 0.21 ethylbenzene 3.99 0.1

trsn-but-2-ene 4.14 0.08 m-xylene 4.04 0.11

but-1-ene 4.14 0.08 p-xylene 3.98 0.1

ci-but-2-ene 4.19 0.08 o-xylene 3.99 0.1

2-metylbutane 4.21 0.08 1.3.5-trimethylbenzene 4.09 0.11

pentane 4.21 0.08 1.2.4-trimethylbenzene 4.03 0.11

1.3-butadiene 4.13 0.08 1.2.3-trimethylbenzene 4.16 0.11

trans-pent-2-ene 4.13 0.08 α-pinene 3.88 0.08

pent-1-ene 4.14 0.08 β-pinene 3.95 0.2

2-methylpentane 4.23 0.08 limonene 3.99 0.12

hexane 4.15 0.08



2 

 

S2 MnO2 and thiosulfate scrubber BVOCs test results 

As seen on Figure S1, the monoterpenes were unaffected by the scrubber (with a relative deviation of less than ±10%) but 

for oxygenated compounds, a loss of signal remained even after nine hours: e.g. nopinone (12%), citral (23%), linalool 

(38%) and menthol (45%). 
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Figure S1 : Relative deviation to direct measurement of VOC concentrations when sampling with a MnO2 scrubber. Each bar 

represents one measurement. 
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S3 Uncertainties repartition in field campaign conditions 
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Figure S2 : Uncertainty repartition for the five terms considered (precision, calibration, integration, memory effect and scrubber) 

at (a) 2 ppb and (b) 100 ppt with field campaign analytical parameters. 5 
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S4 Concentrations time series for the 20 BVOCs measured during the LANDEX-episode 1 field campaign in summer 

2017 

BVOC time series of β-pinene, α-pinene, limonene, myrcene, Δ
3
-carene, linalool, isoprene and β-caryophyllene are 

presented on the main publication. The other compounds are presented on Figure S2. 5 
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Figure S3 : Times series of BVOC concentrations with their associated uncertainties (k=2) for a selection of compounds observed 

during the LANDEX field campaign (camphene, p-cymene, nopinone, citral, sabinene, terpinolene, ocimene, γ-terpinene, α-
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Chapitre 4 : Caractérisation des COV en milieu forestier : cas de 

la forêt des Landes 

Dans ce chapitre, l’ensemble des composés mesurés en phase gazeuse et l’évolution de leurs 

concentrations mesurées lors de la campagne intensive LANDEX Episode 1 2017, sont 

présentés ainsi que les conditions météorologiques associées. L’influence potentielle du 

transport de masses d’air d’origine anthropique sur la concentration des différentes espèces 

mesurées sur le site de Bilos a été étudiée. Enfin, les principaux paramètres déterminant 

l’évolution des concentrations en COVB sont explicités et discutés à l’aide d’une analyse en 

composante principale. 

I. Caractérisation physico-chimique de la phase gazeuse sur le 

site de Bilos 

1. Conditions météorologiques pendant la campagne LANDEX 

Pendant la campagne de mesures intensive, les conditions météorologiques ont été plutôt 

différentes de celles rapportées les années précédentes en été dans la région, pour des périodes 

similaires (juin-juillet) (Figure 4 - 1).  

Le temps a été particulièrement pluvieux du 26 juin au 3 juillet 2017 (inclus) et du 8 jusqu’au 

13 juillet 2017 (inclus). Ces deux épisodes de précipitation ont été associés à un 

ensoleillement faible (< 750 W m-2), une température douce pour un été (< 25°C) et un taux 

d’humidité élevé (> 75%). Au cours de ces épisodes, le vent a été modéré et principalement 

orienté plein ouest. Ces nombreuses périodes pluvieuses ont une importance car elles sont peu 

favorables à la photo-oxydation atmosphérique ; elles ont donc été définies plus loin comme 

périodes dites de « faible oxydation ». 

A contrario, deux épisodes de fort ensoleillement ont été observés au cours de la campagne, 

du 4 au 7 juillet 2017 (inclus) et du 14 au 18 juillet 2017 (inclus). Ceux-ci ont été caractérisés 

par une température élevée, une humidité relative inférieure à 50% le jour, des vents faibles (< 

3 m s-1) et une absence de précipitation. En suivant la terminologie proposée plus haut, ces 

épisodes ont été définis plus bas comme des périodes dites de « forte oxydation ». La 

turbulence verticale, définie souvent par la seule vitesse de frottement u*, traduit 

l’inhomogénéité (physique et/ou thermique) et donc la capacité de mélange de l’atmosphère 
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au cours du temps. Pendant la campagne, elle a été mesurée sur les 15 premiers mètres de 

l’atmosphère depuis le sol. L’inverse de u* (i.e. 1/u*) est un indicateur de stabilité 

atmosphérique et donc un bon proxy de la stratification de l’atmosphère. On peut noter sur la 

Figure 4 - 1 que lors des nuits de forte oxydation, la stratification de l’atmosphère apparait 

plus importante que lors des nuits de faible oxydation. 
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Figure 4 - 1. Variations de la température (°C), de l’humidité relative (RH en %), des précipitations (mm pluie), du 

vent (vitesse (m s-1) et direction), de la turbulence (1/u*) (s m-1), de l’ensoleillement (W m-2) et de la hauteur de la 

couche de mélange (m) (HCM) durant la campagne Landex Episode 1 pendant l’été 2017 

2. Origine des masses d’air sur le site de Bilos 

L’analyse de l’origine des masses d’air sur toute la durée de la campagne LANDEX a été 

effectuée à l’aide du modèle HYSPLIT en utilisant la base de données météorologiques 

GDAS. Les rétro-trajectoires des masses d’air sur 24h ont été calculées toutes les 4h à partir 

de 00:00 UTC, en considérant une hauteur initiale de 5 m au-dessus du sol. Cette analyse 

(Figure 4 – 2) montre que les masses d’air proviennent majoritairement du nord-ouest (28 %), 

de l’ouest (24 %) et dans une moindre mesure du sud-ouest (10%), en provenance de l’océan 

Atlantique. Elles sont de facto considérées comme faiblement anthropisées, transportées sur le 

site principalement lors des périodes de faibles oxydations, apportant des nuages et des 

précipitations importantes (Figure 4 – 2). Par contre, les périodes de fortes oxydations ont 

potentiellement pu être impactées par des apports de composés d’origines anthropiques 
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provenant du continent, ici principalement du nord et du nord-est, ou plus localement de 

l’agglomération bordelaise. 

 

Figure 4 - 2. Origines d’après l’études des rétro-trajectoires des masses d’air durant la campagne Landex 2017. La 

masse d’air est considéré comme anthropisé lorsqu’elle a été au-dessus du continent plus de 8h avant d’arriver sur le 

site. 

3. Composition chimique de la phase gazeuse atmosphérique 

HCNM. Pendant la campagne, les concentrations en composés organiques volatils non 

méthaniques (HCNM) ont été mesurées à différents niveaux. A 12 m, ils peuvent être 

considérés comme de bons traceurs de l’impact des activités anthropiques, selon l’origine des 

masses d’air (Figure 4 - 3 et Tableau A7 - 1 en annexe 7). Leurs concentrations varient selon 

un cycle journalier : elles sont maximales la nuit entre 00:00 et 06:00 TU et minimales le jour 

entre 12:00 et 14:00 TU. Les concentrations moyennes en alcanes, alcènes et aromatiques 

mesurées sur le site sont similaires voire inférieures à celles observées par exemple sur les 

sites de fond de Peyrusse-Vieille et de La Tardière en été (juillet) de l’observatoire national de 

Mesure et d’Evaluation en zone Rurale de la Pollution Atmosphérique à longue distance 

(MERA) (Tableau 7A – 2) (Waked et al., 2016). Le site de Bilos a donc été en général peu 

impacté par des apports anthropiques. Par contre, certains événements ponctuels, comme lors 

du 4 juillet 2017, avec la venue sur le site en début de journée d’un véhicule, ou encore la 

récolte des parcelles voisines (5 camions et 3 moissonneuses) du 7 au 8 juillet 2017, sont 

clairement identifiables. Ils se traduisent notamment par une augmentation significative des 

teneurs en alcanes, alcènes, benzène, toluène et xylènes (Figure 4 - 3). L’arrivée de masses 

d’air provenant de l’est le 6 juillet 2017 explique le pic important de concentrations en alcènes 

ce jour-là, en lien avec l’identification d’un feu de forêt en amont. En fin de campagne, un 

vent local d’est, en provenance de la zone autoroutière de l’A63 (Bordeaux – Espagne) située 

à une dizaine de kilomètres du site, et couplé à des masses d’air continentales, a aussi 

engendré une augmentation des teneurs en HCNM. Par ailleurs, on peut remarquer que 

l’évolution des concentrations en cyclopentène ne correspond pas aux profils observés pour 

les autres composés HCNM présentés ici. Sa concentration est plus importante en périodes de 
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fortes oxydations. Cela suggère qu’il pourrait être issus d’un processus de photo-oxydation 

et/ou émis par la végétation. Par contre, il n’est pas reporté dans la bibliographie comme 

produits d’oxydation des BVOC ou comme émis par les plantes. Une dernière hypothèse qui 

pourrait être qu’il ne s’agisse pas de cyclopentène mais d’un COV co-élué avec ce dernier. 

NOX. Comme pour les HCNM, les niveaux de concentration en oxydes d’azote NOx (égaux 

en moyenne à (1,1 ± 1,1) ppb) sont caractéristiques d’un site peu ou pas anthropisé. Les 

concentrations en NO enregistrées sur la période sont très faibles et majoritairement sous la 

limite de détection (0,5 ppb) de l’instrument. Les concentrations en NO2 ont aussi été 

mesurées à des niveaux faibles (en moyenne à (0,9 ±0,8) ppb), exhibant un profil de variation 

similaire à celui des HCNM, permettant de les associer à une contribution anthropique des 

masses d’air arrivant sur le site. Ainsi, les fortes concentrations observées les 6-7 juillet sont 

dues à la récolte des cultures dans les champs avoisinant et à un vent local provenant de l’est. 

Entre les 15 et 17 juillet, un vent principalement d’est soufflait aussi sur le site, expliquant les 

niveaux plus élevés de NO2 mesurés à Bilos. Cinq pics nocturnes de concentrations en NO ont 

été enregistrés les 4, 7, 15, 16 et 17 juillet, tous concomitants avec un épisode de très faible 

concentration en ozone (proche de 0 ppb) (Figure 4 - 4). Le monoxyde d’azote 

potentiellement émis par les sols n’est alors plus consommé par sa réaction avec l’ozone, 

s’accumulant dans l’atmosphère nocturne jusqu’à ce que l’ozone soit de nouveau présent. 

Dans les cas des 4 et 7 juillet, les pics de concentration en NO peuvent aussi être associés en 

partie à une activité anthropique (ici des véhicules sur le site). 
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Figure 4 - 3. Variation des concentrations en composés organiques volatils non méthaniques durant la campagne Landex 2017, mesurées à 12 m du sol. Encadré rouge périodes de 

forte oxydation, arrière-plan gris : périodes de masses d’air potentiellement anthropisées arrivant sur le site, vert : véhicules sur la parcelle, récolte et/ou traitement sur les parcelles 

voisines, orange : feu de forêts, bleu : précipitations 
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Figure 4 - 4. Variation des concentrations en NOx (ppb) et en ozone (ppb) durant la campagne Landex 2017, mesurées 

à 6 m du sol. Encadré rouge périodes de forte oxydation, arrière-plan gris : périodes de masses d’air potentiellement 

anthropisées arrivant sur le site, vert : véhicules sur la parcelle, récolte et/ou traitement sur les parcelles voisines, 

orange : feu de forêts, bleu : précipitations 

O3.Les concentrations en ozone ont été très variables pendant la campagne, au cours du 

temps. Un profil journalier peut être identifié avec un maximum entre 10:00 et 16:00 TU et un 

minimum entre 00:00 et 06:00 TU. La concentration en ozone est quasi nulle certaines nuits 

lors de périodes de fortes oxydations (Figure 4 - 4). 

COVO. Les composés organiques volatils oxygénés (COVO) ont été mesurés à 12 m au-

dessus de la canopée (Tableau 7A -3 et Figure 4 - 5). L’acétaldéhyde (avec une concentration 

moyenne de ((464±412) ppt), l’éthanol ((1082±807) ppt) et l’acétone ((1774±1447) ppt) sont 

les composés mesurés les plus abondants sur le site. Le niveau d’acétaldéhyde observé est 

légèrement supérieur à ceux relevés en moyenne de 2013 à 2018, sur les sites MERA de 

Peyrusse-Vieille ((490±225) ppt) et La Tardière ((455±235) ppt) en été. Par ailleurs, le niveau 

d’acétone est très supérieur aux niveaux relevés à Peyrusse-Vieille ((1100±416) ppt) et La 

Tardière ((1175±450) ppt) sur les mêmes périodes. Les niveaux supérieurs en acétaldéhyde et 

en acétone observés à Bilos peuvent s’expliquer par une plus grande proximité de leurs 

sources d’émission ou de formation. En effet, l’acétone est issu à la fois de sources primaires 

et secondaires (Chapitre 1-III), biogéniques et anthropiques (usage et utilisation de solvants). 

Ce composé apparait plus concentré la nuit que le jour, comme pour les alcanes, les alcènes et 

les aromatiques, du fait de la stratification nocturne de l’atmosphère. L’acétone s’accumule au 

cours des périodes sans précipitation (Figure 4 - 5), en lien avec son temps de résidence dans 

l’atmosphère (Atkinson 2000; Atkinson et Arey 2003). 
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Figure 4 - 5. Variations des concentrations en composés organiques volatils oxygénés (COVO) mesurées à 12 m du sol, 

durant la campagne Landex 2017. Encadré rouge périodes de forte oxydation, arrière-plan gris : périodes de masses 

d’air potentiellement anthropisées arrivant sur le site, vert : véhicules sur la parcelle, récolte et/ou traitement sur les 

parcelles voisines, orange : feu de forêts, bleu : précipitations 

De façon similaire à l’acétone, l’acétaldéhyde a aussi des sources primaires et secondaires, 

biogéniques et anthropiques (usage de solvants, oxydation, combustion). En milieu rural, les 

voies secondaires de l’acétaldéhyde sont dominantes (Ciccioli, 1993), ce qui semble être notre 

cas au regard des teneurs plus élevées au cours des périodes de fortes oxydations, plus 

favorables à sa formation. 

L’éthanol mesuré sur le site peut provenir de sources primaires biogéniques (croissance, stress 

ou anoxie des plantes) et/ou anthropiques (solvant, véhicules au bioéthanol) et de sources 

secondaires, sa source principale étant l’émission par les plantes au sein des forêts (Kirstine et 

Galbally, 2012). Lors de la campagne, les teneurs en éthanol ont été plus importantes lors des 

périodes de fortes oxydations (du fait d’émissions plus importantes) mais aussi à son temps de 

résidence (de 3,6 jours) qui lui permet de s’accumuler provisoirement dans l’atmosphère (cf. 

Chapitre 1-III.d). De plus, notons que dans le cas spécifique du 7 juillet 2017, la récolte des 

haricots dans un champ proche du site a pu générer, par la coupe des plants, un relargage 

important d’éthanol stocké dans les plantes (Kirstine et Galbally, 2012). 
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La méthylvinylcétone (MVK) et la méthacroléine (MACR) sont principalement d’origine 

secondaire et sont souvent utilisées comme traceurs de l’oxydation atmosphérique de 

l’isoprène. Pendant la campagne, les niveaux observés de MACR ((36±26) ppt) (Figure 4 - 5) 

ont été plus élevés que ceux relevés sur les sites de La Tardière ((16±17) ppt) et plus faibles 

que ceux de Peyrusse-Vieille ((82±97) ppt) en été (EMEP, 2019). L’écart des teneurs en 

MACR entre La Tardière et Bilos peut s’expliquer en partie par une photo-oxydation plus 

importante à Bilos, étant donné que les concentrations en isoprène sont du même ordre de 

grandeur (Tableau A7 – 2). Pour Peyrusse-Vieille et Bilos, les concentrations en isoprène plus 

élevées peuvent expliquer la formation plus importante de produits d’oxydation. La différence 

entre les teneurs en MACR et en isoprène est proportionnelle entre Peyrusse-Vieille et Bilos. 

Notons que les concentrations en MVK et MACR observées sont logiquement plus élevées au 

cours des périodes de fortes oxydations et plus particulièrement au cours de l’après-midi. Ceci 

est aussi cohérent avec le profil de concentration en butanone, qui est très similaire aux deux 

composés, en tant que produit d’oxydation secondaire du linalool (Bernard et al., 2012) qui 

présente un profil similaire à l’isoprène. La distribution verticale de leurs concentrations sera 

discuté dans le paragraphe III de ce chapitre. 

Le butanol peut avoir des sources primaires biogéniques et/ou anthropiques (solvant, bio-

fuel). Pendant la campagne, les concentrations observées en butanol peuvent être directement 

imputées à l’utilisation de ce composé dans les SMPS pour condenser sur les particules 

échantillonnées (afin de les compter par diffusion). 

L’isopropanol et le tert-amyl méthyl éther (TAME) sont deux marqueurs de combustion ou de 

stockage de carburants. Ils sont plus concentrés lors d’évènements anthropisés comme ceux 

décrits précédemment. Les pics d’isopropanol sont globalement de faibles teneurs et peuvent 

être expliqués par des évènements locaux comme le nettoyage de matériels. 
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Figure 4 - 6. Variation mesurées pendant la campagne Landex 2017 de (a) la concentration des monoterpènes mesurée 

par le PTR-MS de l’IMT-LD à 6 m et à 12 m au-dessus du sol, (b) la mesure des masses m/z=139 et m/z=151 

correspondant respectivement à la nopinone et au pinonaldéhyde par le PTR-MS de l’IMT-LD à 6 m, (c) (la 

concentration du β-caryophyllène mesurée par le GC-« BVOC » et celle des sesquiterpènes mesurée par le PTR-MS 

de l’IMT-LD à 6 m et d) la concentration en isoprène mesurée par le GC-« BVOC » à 6 m et par le GC-« HCNM » à 

12 m. Encadré rouge périodes de forte oxydation, arrière-plan gris : périodes masse d’air potentiellement anthropisé 

arrivant sur le site, vert : véhicules sur la parcelle, récolte et/ou traitement sur les parcelles voisines, orange : feu de 

forêts, bleu : précipitations 

COVB. Les concentrations en monoterpènes rapportées sur la Figure 4 – 6 partie (a) ont été 

mesurées à des hauteurs de 6 m et 12 m du sol. Ces concentrations aux deux hauteurs suivent 

le même cycle journalier avec un maximum situé entre 22:00 et 4:00 TU. Notons que les 

écarts de concentrations notables observés pour la somme des monoterpènes selon les 

différentes hauteurs de mesures sont discutés dans le paragraphe III de ce chapitre. La 

nopinone et le pinonaldéhyde sont des produits d’oxydation des monoterpènes, leurs 

concentrations sont reportées sur la Figure 4 – 6 partie (b). Leurs profils de concentration sont 

logiquement similaires à celui des monoterpènes, avec cependant des maxima retardés d’une à 

deux heures par rapport à ceux des monoterpènes, le temps que la réactivité se mette en place. 

Les différents paramètres déterminant les concentrations en COVB sont présentés dans le 

paragraphe ci-dessous. Brièvement, les concentrations en sesquiterpènes varient de façon 

similaire à celles des monoterpènes. Le β-caryophyllène est le seul sesquiterpènes qui a été 

suivi de manière spécifique. Il représente en moyenne 40% de la somme des sesquiterpènes 
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mesurée avec le PTR-MS à 6 m. D’autres sesquiterpènes, comme le longifolène ou l’α-

copaène, ont été observés aux cours de campagne ciblant l’émission. Si, comme pour les 

monoterpènes, l’isoprène est en plus forte concentration pendant les périodes de fortes 

oxydations, il possède par contre un profil journalier différent, avec un maximum observé 

entre 12:00 et 14:00 TU (Figure 4 – 6, (d)). Notons que les écarts de concentrations notables 

observés pour l’isoprène selon les différentes hauteurs de mesures sont également discutés 

dans le paragraphe III de ce chapitre. 

II. Etude de la distribution verticale et des profils de COVB sur le 

site de Bilos 

Comme décrit précédemment dans le paragraphe I.3 - COVB, l’ensemble des concentrations 

en composés organiques volatils biogéniques mesurés lors de la campagne intensive semblent 

suivre deux profils caractéristiques (un profil diurne et un profil nocturne). Il a été choisi ici 

d’effectuer une analyse en composantes principales (ACP) afin d’identifier quels COVB 

avaient des similarités comportementales et quels paramètres physiques et/ou 

météorologiques pouvaient être associés à ces profils. 

Une ACP a été effectuée en utilisant le package FactoMineR sous R. Le graphe obtenu, 

présenté sur la Figure 4 - 7, montre que plus de 80% de la variance peut être expliquée à 

l’aide de deux composantes. Deux groupes de composés ont ainsi pu être identifiés :  

- un premier groupe dit « monoterpènes » qui comprend l’ensemble des monoterpènes (sauf le 

sabinène et l’α-terpinène), mais aussi le β-caryophyllène, le citral et la nopinone. Ce groupe 

est principalement associé à la première dimension (Dim 1), représentée par les variables 

illustratives u correspondant à u* et la vitesse du vent.  

- Le second groupe dit « isoprène » est constitué de l’isoprène, du sabinène, de l’eucalyptol et 

du linalool. Il est exprimé principalement par la seconde dimension (Dim 2), portée par les 

variables illustratives que sont la température, l’irradiation solaire et l’humidité relative. Si 

l’α-terpinène semble associé à ce second groupe, il est difficile de pleinement l’associer à la 

vue de la longueur du vecteur sur ce plan. 
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Figure 4 - 7. Analyse en composantes principales, selon les dimensions 1 et 2, des concentrations en COVB mesurées 

par le GC-FID « BVOC », sous FactoMineR. En noir : variables de calcul de l’ACP ; en bleu : variables illustratives. 

1. Paramètres déterminant la variation des concentrations des 

composés du groupe « monoterpènes » 

L’α- et le β-pinène (mesurés à 6m) ont été sélectionnés ici comme composés représentatifs du 

groupe « monoterpènes ». Sur la Figure 4 - 8 sont représentées leurs concentrations 

respectives en fonction de l’inverse de la turbulence (1/u*), caractérisant la stabilité de 

l’atmosphère. Les valeurs des coefficients de régression linéaire R déduites de ce graphe sont 

respectivement égales à 0,63 et 0,53 pour l’α- et le β-pinène. La stabilité de l’atmosphère est 

donc un facteur important mais n’expliquant qu’en partie les variations de concentrations en 

monoterpènes observées à Bilos. Un autre facteur à considérer est la température ambiante. 

En effet, en considérant la température moyenne diurne et les concentrations associées 

correspondantes en α- et β-pinène (Figure 4 - 9), on peut constater que la concentration 

moyenne de ces composés peut être modélisée en fonction de la température moyenne selon 

une loi exponentielle. Cette observation est cohérente avec le comportement décrit par les 

modèles d’émission des monoterpènes, pour les espèces susceptibles de les stocker, comme 

ici les pins maritimes (Grote et Niinemets, 2008). La nuit (de 19h à 4h TU), le système 

apparait plus complexe : la dépendance avec la température est moins évidente à décrire car la 

stabilité atmosphérique joue aussi un rôle important sur l’évolution des concentrations. Sur la  
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Figure 4 - 10, on peut néanmoins constater qu’à stabilité atmosphérique similaire, les 

concentrations moyennes en monoterpènes sont dépendantes de la température selon le 

modèle précédent. Pour conclure, la concentration des monoterpènes est donc dépendante de 

la température moyenne du jour ou de la nuit mais aussi de la stabilité atmosphérique. 

 

Figure 4 - 8. Variations de la concentration en α- et β-pinène en fonction de la stabilité atmosphérique (1/u*) 

 

Figure 4 - 9. Concentrations diurnes (de 4h à 19h TU) moyennes en α- et β-pinène (6 m), en fonction de la température 

moyenne associée. Barre = écart-type (1σ). 
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Figure 4 - 10. Concentrations moyennes nocturnes (de 19h à 4h TU) en α- et β-pinène (6 m), en fonction de la 

température moyenne nocturne ; les étiquettes indiquent la valeur moyenne de 1/u* pour la nuit considérée. Barre = 

écart-type (1σ). 

2. Paramètres déterminant la variation des concentrations des 

composés du groupe « isoprène » 

L’isoprène a été sélectionné ici comme espèce représentative de ce groupe. Les concentrations 

en isoprène dans l’air ambiant à 6 m sont représentées sur les Figure 4 – 11 et Figure 4 – 12, 

respectivement en fonction de l’irradiation solaire et de la température. Les concentrations en 

isoprène en fonction de l’irradiance solaire présentent un coefficient de régression linéaire de 

0,66. Sur la Figure 4 – 12, on constate que les concentrations en isoprène peuvent être 

modélisées en fonction de la température selon une loi exponentielle. Ces observations sont 

cohérentes avec les travaux précédents rapportés dans la littérature et notamment par 

Niinemets et al. (2010), sur les différents facteurs régissant les émissions d’isoprène. 

L’ensemble de ces composés doivent avoir une émission dépendante de leur synthèse par la 

plante comme l’isoprène. On peut raisonnablement en déduire que les composés de ce groupe 

(linalool, eucalyptol et sabinène) ne sont pas stockés par les végétaux présents sur le site de 

mesure et que le sabinène n’est probablement pas émis par le pin maritime. Par ailleurs, le 

linalool a été observé lors de mesures réalisées directement à l’émission pour certains pins 

maritimes de la parcelle étudiée (équipe de l’IMBE). Il peut être le marqueur d’une attaque de 

parasite comme des termites (Nagnan et Clement, 1990). Dans le cas spécifique de l’isoprène, 
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ce dernier n’est pas émis par le pin maritime (Simon et al. 1994) et provient donc à Bilos 

d’autres plantes présentes sur le site, comme par exemple la molinie bleue. 

 

Figure 4 - 11. Concentrations en isoprène (6 m) en fonction de l'irradiation solaire, sur le site de Bilos. 

 

Figure 4 - 12. Concentrations en isoprène (6 m) en fonction de la température, mesurées sur le site de Bilos. 
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3. Etude du gradient vertical des concentrations en COVB 

Dans ce paragraphe est proposée une étude qualitative de l’évolution multi-niveaux de 

l’ozone, des COVB et de leurs produits d’oxydation, mesurés dans le couvert et au-dessus de 

la canopée, par PTR-MS (celui de l’IMT-LD) et par deux GC-BVOC (celui de l’IMT-LD, 

présenté dans le chapitre 3 et l’AirmoVOC C6-C12 de Chromatotec, déployé par le LSCE). 

Dans un premier temps, cette étude se limite aux mesures obtenues par PTR-MS puis une 

analyse de l’évolution par composé est proposée pour 6 monoterpènes (α- et β-pinène, 

myrcène, Δ3-carène, limonène et ocimène). 

a. Etudes du gradient vertical des concentrations en COVB par famille de 

composés 

Les concentrations en monoterpènes, sesquiterpènes, nopinone, pinonaldéhyde, méthacroléine 

+ méthylvinylcétone (i.e. la somme des deux composés) et en ozone, mesurées à 6, 8, 10 et 12 

m pendant la campagne intensive LANDEX, sont présentées sur la Figure 4-13, ainsi que la 

température et le coefficient de stabilité atmosphérique 1/u*.Les profils des concentrations 

observées sur la Figure 4 – 13, sont similaires pour les 4 hauteurs de mesures pour l’ensemble 

des espèces considérées ici. 

-Pendant la journée, les monoterpènes et les sesquiterpènes sont émis dans le couvert par la 

végétation (arbres et plantes). Ils sont ensuite mélangés au sein de la colonne d’air et peuvent, 

lors de ce processus, être en partie consommés par les différents oxydants (OH, O3 et NO3) 

présents dans l’air ambiant. A l’aide d’une étude des ratios des concentrations entre les 

différentes hauteurs en utilisant les concentrations à 6 m comme référence. Il a été observé 

qu’au-dessus de la canopée à 12 m, les concentrations en monoterpènes et en sesquiterpènes 

apparaissent plus faibles que dans le couvert (inférieure respectivement de 15% et de 36%), 

du fait des différents processus chimiques (réactivité) mais aussi physiques comme la dilution. 

Si on constate une concentration plus élevée dans le couvert pour les deux familles de 

composés, la diminution observée dans le cas des sesquiterpènes est plus importante, ce qui 

peut s’expliquer par leur plus forte réactivité, notamment avec l’ozone. Par ailleurs, aucune 

différence significative n’a été observée entre les autres hauteurs de mesure. Une approche 

par factorisation matricielle positive (PMF) sur les concentrations obtenues par PTR-MS (135 

masses considérées entre m/z 31 et m/z 205) à différents niveaux pourrait permettre 

d’apporter des éléments d’interprétations supplémentaires, notamment par la mise en évidence 

de facteurs secondaires liée à l’ozonolyse. 
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Figure 4 - 13. Variation des concentrations en monoterpènes (ppb), sesquiterpènes (ppb), nopinone (ppb), pinonaldéhyde (ppb), methylvinylcétone (MVK) + méthacroléine (MACR) (ppb) mesurées par 

PTR-QiToF-MS et en ozone, à 4 niveaux (6 m (bleu), 8 m (vert), 10 m (rouge) et 12 m (noir) du sol). En gris sont repérées les périodes où la stabilité atmosphérique 1/u* > 5 s m-1. I : nuits 1/u* moy ≤ 2,5 s 

m-1, S : nuits 1/u*moy≥ 5 s m-1; PS : nuits 2,5 s m-1 < 1/u*moy< 5 s m-1, C : nuits Tmoy ≥ 19°C, F : nuits Tmoy ≤ 19°C. 
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-Les périodes nocturnes peuvent être séparées en deux catégories (ici nommées stables ou 

instables), selon la valeur du coefficient de stabilité atmosphérique (1/u*supérieur à 5 s m-1 ou 

inférieur à 2,5 s m-1 respectivement). Lors des nuits dites instables (notées « I » sur la Figure 4 

– 12), les concentrations en monoterpènes et en sesquiterpènes sont très proches de celles 

mesurées pendant la journée, et ce pour les différentes concentrations mesurées sur les douze 

premiers mètres depuis le sol. Lors des nuits partiellement stables (2,5 s m-1 < 1/u*moy< 5 s m-

1) (notées « PS » sur la Figure 4 – 13), deux cas sont observées. Notons dans le premier cas 

(nuit du 4 au 5 juillet) que le gradient de concentration observé pour les produits d’oxydation 

des monoterpènes (ici le pinonaldéhyde et la nopinone) est similaire à celui des monoterpènes 

parents, l’ozone étant toujours disponible pour oxyder ces derniers en concentrations 

limitantes. Notons dans le deuxième cas (nuit du 5 au 6 juillet), l’absence de variation de la 

concentration d’ozone la nuit cohérente avec l’absence de formation de produit d’oxydation. 

Au cours des nuits dites stables (notées « S » sur la Figure 4 – 13), un gradient de 

concentration en ozone, en monoterpènes et en sesquiterpènes se met en place entre les 

différentes hauteurs dû à une stratification de l’atmosphère. Lors des nuits froides (i.e. pour 

des températures moyennes ≤ 19°C, notées « F » sur la Figure 4 – 13), les gradients de 

concentration apparaissent faibles et n’entrainent pas de gradient de concentration en produits 

d’oxydation des monoterpènes. Lors des nuits chaudes (Tmoy ≥ 19°C, notées « C » sur la 

Figure 4 – 12), observées du 4 au 5, du 6 au 7, du 14 au 15 puis du 16 au 17 juillet, un 

gradient de concentration s’établit pour les produits d’oxydation ainsi que pour l’ozone. 

Lorsque la concentration en ozone devient négligeable (i.e. les nuits citées précédement), 

celui-ci devient à son tour le réactif limitant et les gradients de concentrations en nopinone, en 

pinonaldéhyde et en ozone varient alors de façon similaire (Figure A8 – 1). 

Lors des nuits stables, un gradient (plus faible) est aussi observé pour la méthylvinylcétone et 

la méthacroléine. Les concentrations observées sont plus importantes au-dessus de la canopée 

(particulièrement à 10 m) que dans le couvert. Un apport de masses d’air vieillies des 

parcelles voisines et un dépôt plus important dans le couvert pourraient expliquer les 

concentrations plus importantes de MVK et de MACR observées au-dessus de la canopée. 
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b. Etudes du gradient vertical des concentrations individuelles en 

monoterpènes 

 

Figure 4 - 14. Variations des concentrations en α-pinène (ppb), β-pinène (ppb), myrcène (ppb), Δ3-carène (ppb), 

limonène (ppb) et ocimène (ppb) mesurées du 01/7/2017 au 14/7/2017 à 6 m (rouge), et 12 m (noir) au-dessus du sol, 

pendant la campagne Landex. La période sélectionnée correspond à la période de fonctionnement simultané des deux 

instruments de chromatographies. Les zones grises correspondent aux périodes où 1/u* est supérieure à 5 s m-1 , le 

carré rouge encadre la période de forte oxydation. I : nuits 1/u* moy ≤ 2,5 s m-1, S : nuits 1/u*moy≥ 5 s m-1; PS : nuits 2,5 

s m-1 < 1/u*moy< 5 s m-1, C : nuits Tmoy ≥ 19°C, F : nuits Tmoy ≤ 19°C. 

On peut remarquer sur la Figure 4 – 14 que les écarts de concentration observés 

précédemment à 6 m et à 12 m par PTR-MS pour la somme des monoterpènes sont 

logiquement aussi observés par les mesures de monoterpènes spéciés par chromatographies. 

Ces écarts sont plus importants lors des nuits chaudes et stables que lors des nuits instables ou 

froides. Cette catégorisation entre les nuits chaudes et stables et les nuits froides et instables 

correspond au critère de distribution selon les périodes de forte ou faible oxydation. L’étude 

du rapport entre les concentrations de chaque espèces ne permet pas de mettre en évidence 

l’implication de l’ozonolyse comme responsable de l’évolution de la différence entre les deux 

hauteurs étudiées, Tableau 4 – 1. Une approche par factorisation matricielle positive (PMF) 

sur les concentrations obtenues par PTR-MS (135 masses considérées entre m/z 31 et m/z 
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205) à différents niveaux pourrait permettre d’apporter des éléments d’interprétations 

supplémentaires, notamment par la mise en évidence de facteurs secondaires. 

Tableau 4 - 1. Rapports moyens des concentrations nocturnes (19h à 4h TU) des composés à 12 et 6 m au-dessus du 

sols en fonctions du type de période d’oxydation (faible ou forte). La constante de vitesse de l’ozonolyse de chacun des 

composés est reportés entre parenthèses ( × 1017 cm3 molecule-1 s-1). Composés (constante de vitesse de la réaction 

d’ozonolyse en × 1017 cm3 molecule-1 s-1) 

 Périodes 

Considéres 
ß-pinène (1,9) α-pinène (9,6) 

Limonène (21) 

Ocimène ( 51) 

Myrcène 

(47) 
Δ3-Carène (4,9) 

Oxydation 

faible 
0,61 (±0,14) 0,67 (±0,14) 0,25 (±0,06) 0,60 (±0,29) 0,41 (±0,12) 

Oxydation 

forte 
0,54 (±0,12) 0,53 (±0,16) 0,27 (±0,08) 0,76 (±0,30) 0,36 (±0,16) 

III. Conclusions du chapitre 4 

Malgré des conditions météorologiques très différentes de celles des années précédentes (pour 

des périodes similaires), la campagne intensive de juillet 2017 a subi des situations 

contrastées qui ont pu permettre de distinguer des périodes de forte et faible photooxydations 

atmosphériques, en concordance avec des périodes de fortes et faibles émissions des arbres et 

autres végétaux. L’analyse des rétrotrajectoires des masses d’air et des niveaux de 

concentrations en HCNM a permis de déterminer que le site de Bilos était peu impacté par les 

activités anthropiques sauf lors d’épisodes précis et isolés. Les concentrations en composés 

oxygénés observés sont caractéristiques d’un site rural. Les concentrations de certains de ces 

composés peuvent être associées à des émissions biogéniques comme pour l’éthanol ou 

encore à des processus d’oxydations de COVB émis localement comme la méthacroléine, le 

pinonaldéhyde, la nopinone et l’acéthaldéhyde. Les concentrations en COVB sont importantes 

et couvrent une large gamme de concentrations. Une analyse en composantes principales a 

permis de distinguer deux catégories de composés parmi les COVB et les COVO. La première 

catégorie identifiée comprend les monoterpènes dont les concentrations apparaissent peu 

dépendantes de la température ou de la lumière mais plutôt de la stabilité atmosphérique. La 

seconde catégorie de composés réunit ceux (comme l’isoprène) qui ont des concentrations 

dépendant à la fois de la température et de l’irradiation solaire, ce qui est cohérent avec leurs 

modes d’émissions. Il a ensuite été mis en évidence que les gradients observés la nuit lors des 

épisodes de fortes oxydations étaient dépendants de la réactivité observée entre les 

monoterpènes et l’ozone. Il s’agira dans le prochain chapitre d’étudier quelle est la part de la 

réactivité des COVB liée à l’ozone et celles liées aux autres oxydants atmosphériques, comme 

les radicaux hydroxyles et les radicaux nitrates. 
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Chapitre 5 : Etude de la réactivité des COVB en milieu forestier : 

cas de la forêt des Landes 

Dans ce chapitre, une étude de la réactivité des composés organiques volatils biogéniques 

(COVB) avec les différents oxydants atmosphériques (OH, O3, NO3) est proposée. Elle est 

développée sur une approche calculatoire, s’appuyant sur les différentes évolutions de 

concentrations des espèces considérées, les cinétiques des processus réactifs dominants 

associées et les paramètres physico-chimiques et météorologiques caractérisant le site de 

Bilos, pendant la campagne intensive LANDEX Episode 1 de juillet 2017. 

I. Réactivité des COVB en forêt des Landes : approche 

calculatoire 

Les émissions de COVB par la végétation impactent à la fois le potentiel oxydatif de 

l’atmosphère et le bilan radiatif de la Terre, notamment par la formation d’ozone et d’aérosols 

organiques secondaires (AOS). A l’échelle globale, les forêts sont les plus grands émetteurs 

de COV tels que l’isoprène, les monoterpènes et les sesquiterpènes. Une fois émis dans 

l’atmosphère, les COV vont rapidement être oxydés en composés oxygénés. Selon leur 

volatilité et leur réactivité, les produits d’oxydation formés pourront être eux-mêmes oxydés, 

rester en phase gazeuse et/ou être transférés selon leurs propriétés en phase particulaire pour 

contribuer à la formation d’AOS. 

Dans le cadre de la campagne intensive LANDEX, des mesures de COV et des différents 

oxydants atmosphériques ont été effectuées au cours de l’été 2017, dans l’une des plus 

grandes forêts monospécifiques d’Europe (>95% de pins maritimes - pinus pinaster). Une 

nouvelle méthode de mesure par chromatographie a été particulièrement déployée, permettant 

de suivre l’évolution des concentrations de 20 COVB incluant l’isoprène, l’α- et le β-pinène, 

le 2- et le Δ3- carène, l’α- et le γ-terpinène, le linalool, le camphène, etc. Ces mesures ont 

ensuite été utilisées afin de mettre en évidence l’importance des COVB dans les processus 

photochimiques au niveau local, par une analyse de leur réactivité spécifique avec les 

principaux oxydants atmosphériques (OH, O3 et NO3). 

La réactivité des COVB a été évaluée au cours de la campagne en calculant la vitesse 

d’oxydation de chaque composé avec l’ozone, le radical nitrate et le radical OH, selon une loi 

de pseudo-premier ordre. En ce qui concerne les terpènes non identifiés ou mesurés lors des 
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mesures, la concentration des composés inconnus a été évaluée comme la somme des 

monoterpènes/sesquiterpènes non oxygénés mesurés par chromatographie, soustraite à la 

concentration en monoterpènes/sesquiterpènes globale, évaluée par PTR-MS. Pour les 

oxydants, les résultats sont présentés en considérant la contribution de chaque classe de 

COVB (isoprène (C5H8), monoterpènes non-oxygénés (C10H16 ou MT), linalol (C10H18O), 

citral, 1,8-cinéole (C10H16O) ou sesquiterpènes (C15H24 ou SQT) à la consommation d’un 

oxydant par l’ensemble des COVB. Pour le radical OH, la contribution de chaque classe de 

COVB à la consommation du radical OH est similaire à leur contribution à la concentration 

totale en COVB. Particulièrement, l’isoprène et le linalol représentent de 15 à 47% de la 

consommation globale du radical OH par les COVB le jour. Notons qu’il était inattendu que 

l’isoprène contribue de façon aussi large à la réactivité diurne du radical OH (10-40%) avec 

les COVB, du fait que la forêt des Landes soit principalement composée de pins maritimes 

(grands émetteurs de monoterpènes). Cependant, l’isoprène mesuré sur le site de Bilos peut 

aussi provenir de l’ajonc nain (ulex europeaus) (Boissard et al., 2001) et/ou peut être aussi 

émis par d’autres espèces présentes dans le sous-bois comme les fougères. La nuit, les 

monoterpènes contribuent très largement à la réactivité du radical OH avec les COVB (70-

95%). Une analyse spéciée de la réactivité de OH avec les monoterpènes montre que la part 

de certains composés est plus importante qu’attendue, du fait de leur contribution à la 

concentration totale en monoterpènes et inversement. Par exemple, le myrcène et le limonène 

contribuent de façon plus importante que prévue à la réactivité totale de OH alors que la 

contribution de l’α-pinène est moins grande qu’attendue. Ceci peut notamment s’expliquer par 

la différence de réactivité (i.e. des valeurs des constantes de vitesse de réaction) de ces 

composés avec OH. Le myrcène et le limonène sont ainsi respectivement 4 et 3 fois plus 

réactifs que l’α-pinène. Dans le cas de l’ozone, les sesquiterpènes dominent la consommation 

d’ozone par les COVB et plus particulièrement le β-caryophyllène (30-60%). Les 

monoterpènes représentent 30 à 50% de la consommation d’ozone par les COVB. Ces deux 

dernières classes de composés représentent une part plus importante de la consommation de 

l’ozone la nuit que le jour. Pendant les périodes diurnes, le linalol peut être responsable 

jusqu’à 15% de la consommation d’ozone. La spéciation des monoterpènes montrent que les 

composés non identifiés (dits « inconnus ») contribuent pour 15 à 50% à la consommation de 

l’ozone par l’ensemble des monoterpènes et ceci de façon plus importante le jour que la nuit. 

Comme dans le cas précédent de la réactivité globale de OH, certains composés contribuent 

plus à la consommation de l’ozone que leur concentration ne le laisserait supposer. Par 

exemple, le myrcène, le terpinolène ou encore l’α-phellandrène contribuent respectivement 2, 



159 

12 et 17 fois plus à la consommation d’ozone par les monoterpènes qu’à la concentration 

totale en monoterpènes. Inversement, l’α- et β- pinène contribuent respectivement 2 et 5 fois 

moins, respectivement. Ces facteurs s’expliquent par la forte disparité de réactivité des 

composés mesurés vis-à-vis de l’ozone. Par exemple, les valeurs des constantes de vitesse des 

réactions du β-pinène et du terpinolène avec O3 diffèrent environ de deux ordres de grandeur. 

Ceci souligne la nécessité de mesurer et caractériser de façon la plus exhaustive possible les 

différents monoterpènes, car certains d’entre eux peuvent avoir un impact relativement 

important sur la consommation d’un oxydant, même à faible concentration. En ce qui 

concerne le radical nitrate, les monoterpènes dominent quasi totalement (80 - 90%) la 

consommation de NO3 par les COVB, l’isoprène, le linalol et le 1,8-cinéole n’y contribuant au 

maximum qu’à 10% pendant la journée. 

Cinq groupes de composés ont été définis pour classer les 19 COVB observés, selon leur 

réactivité vis-à-vis des différents oxydants atmosphériques. 

Dans une approche inversée mais complémentaire, la contribution de chaque oxydant à la 

consommation de chacun des COVB a aussi été évaluée, par une méthodologie calculatoire 

similaire à la précédente. La quantité totale de COVB consommée a été évaluée dans le 

couvert et au-dessus de la canopée sur la période allant du 30/06 au 13/07/2017. La réaction 

du β-caryophyllène avec l’ozone a été identifiée comme étant la plus rapide au sein du couvert 

forestier. Le β-caryophyllène est ainsi le composé mesuré le plus réactif, devant l’α-pinène, le 

myrcène et le linalol. La mesure spéciée de 7 COVB (isoprène, α-pinène, β-pinène, myrcène, 

limonène + cis-ocimène et Δ3-carène) au-dessus de la canopée a permis de comparer leur 

réactivité globale à celle au sein du couvert. L’isoprène est consommé principalement durant 

la journée, ce qui s’explique par le fait qu’il soit principalement émis le jour et qu’il réagit 

majoritairement avec le radical OH (qui est un oxydant principalement diurne). La présence 

de produits d’oxydation (i.e. MVK et MACR) spécifiques de l’isoprène, observés de façon 

plus importante au-dessus de la canopée, est cohérente avec le niveau de concentration en 

OH, moins élevé dans le couvert forestier. Pour les monoterpènes, il est à noter que les 

concentrations des monoterpènes observés pendant la nuit sont en moyenne au moins 2 fois 

plus grandes dans le couvert qu’au-dessus de la canopée. Un gradient de concentration inverse 

a été constaté dans le cas de l’ozone. Ainsi, la quantité de monoterpènes consommés est plus 

importante dans le couvert, sauf pour le β-pinène qui réagit majoritairement avec le radical 

OH. Globalement, la réactivité nocturne est plus importante dans le couvert même si celle-ci 

représente moins d’un tiers du total de la consommation des 7 COVB considérés. Au-dessus 
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du couvert, il est aussi à noter, comme attendu, que la réactivité dominante est due le jour au 

radical OH et à l’ozone la nuit. Dans le couvert, l’ozone domine comme oxydant principal, 

nocturne et diurne, pour l’α-pinène, le myrcène, et la somme (limonène + ocimène), 

contrairement au cas du β-pinène, dont la réaction avec le radical OH domine le jour et la nuit. 

Ce travail fera prochainement l’objet d’une publication dans un journal à comité de lecture. 

Une première version de cet article est proposée ci-après. 
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Atmospheric Reactivity of Biogenic Volatile Organic Compounds in a 

Maritime Pine Forest during the LANDEX Episode 1 Field Campaign 

 

Abstract 

Trace gas measurements were performed during the LANDEX (the LANDes EXperiment) 

Episode 1 field campaign in the summer 2017, in one of the largest European maritime pine 

forests (> 95% Pinus pinaster) located in southwestern France. An effort has been made to 

obtain a good speciation of 20 major BVOCs (including pinenes, carenes, terpinene, linalool, 

camphene, etc.). This was possible thanks to the development of a new and specific 

chromatographic method. In order to assess the role of BVOCs in the local gas phase 

chemistry budget, their reactivity with the main atmospheric oxidants (hydroxyl radicals 

(OH), ozone (O3) and nitrate radicals (NO3)) and the corresponding consumption rates were 

determined. When considering the OH reactivity with BVOCs, isoprene and linalool 

accounted for 10-47% of the OH depletion during daytime, and monoterpenes for 50-65%, 

whereas monoterpenes were the main contributors during the night (70-95%). β-pinene and α-

pinene contributed to a large fraction of the OH reactivity with monoterpenes (30-50%). 

Sesquiterpenes and monoterpenes were the main contributors to the ozone reactivity, 

especially β-caryophyllene (30-70%), with a maximum contribution during nighttime. 

Linalool represented up to 15% of the ozone consumption during the day. Myrcene and α-

pinene were the two main contributors among monoterpenes (25-43%) and, as in the case of 

OH, myrcene contributed more to the ozone depletion during the day than the night and 

inversely for α-pinene. Nighttime nitrate reactivity was predominantly due to monoterpenes 

(i.e. 90-95% of the nitrate radical reactivity with BVOCs). Five specific groups have been 

proposed to classify the 19 BVOCs measured in the forest, according to their reactivity with 

atmospheric oxidants and their concentrations. The total amount of BVOCs consumed under 

and above the forest canopy was evaluated for 7 BVOCs (i.e. isoprene, α-pinene, β-pinene, 

myrcene, limonene + cis-ocimene and Δ3-carene). The reactivity of atmospheric oxidants and 

BVOCs at a local level are discussed in order to highlight the compounds (BVOCs, other 

VOCs), the atmospheric oxidants and the main associated reactive processes observed under 

the canopy of a maritime pine forest. 

1. Introduction 

Volatile organic compounds (VOCs) can impact both (i) the atmospheric oxidizing capacity 

(Houweling et al., 1998; Lelieveld et al., 2008; Taraborrelli et al., 2012), due to their 
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reactivity with the main atmospheric oxidants such as ozone (O3), hydroxyl (OH) and nitrate 

(NO3) radicals (Atkinson and Arey, 2003) and (ii) the Earth’s radiative balance (Gauss et al., 

2006; Hoffmann et al., 1997; Kazil et al., 2010; Stocker et al., 2013), through the formation of 

ozone and secondary organic aerosols (SOAs). 

On global scale, forests are the largest emitters of VOCs covering a wide range of volatility, 

such as isoprene (C5H8), monoterpenes (C10H16), sesquiterpenes (C15H24) and some 

oxygenated terpenoids (Kesselmeier and Staudt, 1999). Each of these groups of compounds 

exhibits a large number of structural isomers, with a large range of reactivity. 

The impact of biogenic VOC (BVOC) emissions on the carbon cycle and the atmospheric 

oxidant budget at both local and global scales is currently not well understood. Indeed, 

reported measurements of total OH reactivity performed in ambient air highlighted some gaps 

in our knowledge about OH sinks, where the measured OH reactivity is frequently higher than 

that calculated from concomitant VOC observations (Di Carlo et al., 2004; Dusanter and 

Stevens, 2017; Edwards et al., 2013; Griffith et al., 2013; Hansen et al., 2014; Hens et al., 

2014; Wolfe et al., 2014; Zannoni et al., 2017 and references therein). This difference reveals 

the presence of unmeasured OH sinks within the forest boundary layer, which may either be 

attributed to unidentified primary BVOC emissions (Di Carlo et al., 2004; Sinha et al., 2010), 

or to BVOC oxidation products (Edwards et al., 2013; Hansen et al., 2014; Lou et al., 2010; 

Mao et al., 2012; Zannoni et al., 2017) or both (Nölscher et al., 2012). A recent study using 

the Positive Matrix Factorization (PMF) approach to characterize the sources of particulate 

components over forests demonstrated the important impact of BVOC oxidation products on 

aerosol composition (Freney et al., 2018). Extensive molecular analyses of SOA have only 

partially been performed yet (Plewka et al., 2006; Capes et al., 2009; Gómez-González et al., 

2012; Kourtchev et al., 2016; Freney et al., 2018). The speciation of BVOCs in forest 

environments, their in situ reactivity and the consecutive formation of SOA, are therefore 

important aspects that need to be further investigated to improve our knowledge and 

understanding of both the gaseous and particulate atmospheric composition. 

Several recent studies have recently described the reactivity of BVOCs with the three main 

atmospheric oxidants in specific forests and their capacity to form VOC oxidation products 

(Hellén et al., 2018; Yáñez-Serrano et al., 2018). They demonstrated that the most abundant 

compounds do not automatically imply the highest reactivity, and therefore that they may not 

be the most atmospheric relevant compounds. In addition, these authors showed that the 

relative contribution of the different VOCs to the oxidative budget may change over time. 
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Hellen et al. (2018) particularly demonstrated that β-caryophyllene, while present at low 

concentration, was an important contributor to the formation of BVOC oxidation products in 

the Finnish boreal forest, and that ozonolysis was the dominant reactive process for BVOCs, 

both during night and day. 

The Landes forest is one of the largest European forests, covering an area of about 1 million 

hectares in southwestern France. One previous study by our group recently reported the first 

observations of BVOC reactivity in this forest, in relation to nighttime biogenic new particle 

formation (NPF) (Kammer et al., 2018). Nocturnal NPF events observed in the Landes forest 

suggested that monoterpene oxidation may contribute to NPF events, especially through 

ozonolysis processes. 

This study is part of the LANDEX (The Landes Experiment) project, including 12 different 

partners, whose objectives are to improve our understanding of physical and chemical 

processes governing the formation and the fate of SOAs from biogenic origin at a specific 

forested site. Among other actions, a specific effort was carried out to obtain a good 

speciation of 20 major BVOCs (including pinenes, carenes, terpinene, linalool, camphene, 

etc.), which was possible thanks to the development of a new chromatographic method 

(Mermet et al., 2019). In order to assess the role of BVOCs in the gas phase chemistry budget, 

their reactivity with the main atmospheric oxidants (OH, O3 and NO3) and the corresponding 

consumption or production rates of primary and secondary compounds, respectively, were 

quantified. The reactivity of atmospheric oxidants and BVOCs at a local scale are discussed in 

order to highlight the compounds (BVOCs, other VOCs), the atmospheric oxidants and the 

main associated reactive processes observed under the canopy of a maritime pine forest. 

 

2. Materials and methods 

 

2.1. Site description 

The measurements were conducted as part of the LANDEX Episode 1 field campaign from 

June 29th to July 20th 2017. The measurement site was located at Bilos (Salles) in the French 

Landes Forest (44°29’39.69”N,°57’21.75”W, and 37 m a.s.l.). A description of the site, which 

is also part of the European ICOS (Integrated Carbon Observation System) Ecosystem 

infrastructure, can be found elsewhere (Moreaux et al., 2011; Kammer et al., 2018). Briefly, 

the site is a plot of maritime pines (Pinus pinaster Aiton) of 30.2 ha. The understorey was 

dense and composed of gorse (Ulex europaeus L.), grass (Molinia caerulea (L.) Moench) and 
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heather (Calluna vulgaris (L.) Hull). Tree height was approximately 10 m, in July 2017. The 

climate is locally temperate, with a maritime influence due to the proximity of the North 

Atlantic Ocean. 

 

2.2. Instruments 

A detailed description of the location of all instruments on the measurement site is presented 

in Bsaibes et al. (2019). Meteorological parameters were measured on a mast during the 

campaign, at 15 m above ground level (a. g. l.). Air temperature and relative humidity (HMP 

155, VAISALA HUMICAP), wind speed and direction (Windsonic 1, Campbell scientific), 

global solar radiation (CMP22 and CNR4, Campbell scientific) and rainfalls were 

continuously measured or at a half hourly scale. 

The mobile laboratory truck (the “Barracuda” facility) from EPOC was deployed and located 

between two ranks of trees. The measurement height was adjusted at ground level 6 m a. g. l., 

below the forest canopy. The gaseous sampling was performed through a 5-m long Teflon 

tubing (4.5 mm inner diameter). Ozone and nitrogen oxides (NOx = NO + NO2) were 

monitored through a UV absorption analyzer (APOA 370, HORIBA, detection limit (DL) = 

0.5 ppb) and a chemiluminescence analyzer (APNA 370, HORIBA, DL = 0.5 ppb), 

respectively. Both monitors were calibrated before the campaign, and leak check were 

frequently performed using activated charcoal air filters. 

The mobile laboratory “Omega” from IMT Lille Douai (IMTLD) was deployed on the same 

ranks of trees. Two gas chromatographic instruments (GC) were used, one to monitor 20 C10-

C15 BVOCs (Mermet et al., 2019), including isoprene, α- and β-pinene, carenes, terpinenes, 

linalool, camphene, etc, at 6 m height (GC-BVOC1) and the second one to monitor 65 C2-C14 

non-methane hydrocarbons (NMHC), including alkanes, alkenes, alkynes and aromatics, at 

12.5 m height (GC-HCNM). Both GC were run at a time resolution of 90 min. GC-BVOC1 

consisted of an online thermodesorber system (Markes Unity 1) coupled to a GC system 

(6890N, Agilent) and a flame ionization detector (FID). Ambient air was sampled at a flow 

rate of 20 mL/min for 60 min through a trap filled with Carbotrap B held at 20°C by a Peltier-

cooler system. The sample was thermodesorbed at 325°C and injected into a BPX5 column 

(60 m × 0.25 mm × 1 μm) using helium as carrier gas. For further details, refer to Mermet et 

al. (2019). A certified standard containing a mixture of 33 VOCs (including 4 monoterpenes) 

at a concentration level of 4 ppb (NPL Teddington UK, 2014) was used for calibration at the 

beginning, middle and end of the campaign. The sampling was done through a 10 m long 
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sulfinert heated (55°C) tube (1/4”) continuously flushed at 1 L/min with an external pump. 

The sampling line was equipped with an ozone scrubber (Copper tube impregnated with KI) 

and a particle filter. GC-HCNM was an online GC system with two columns and two FID 

detectors. This instrument has been previously described in detail elsewhere (Badol et al., 

2004). Ambient air was sampled through a 13-m long sulfinert heated (55°C) tube (1/4”), 

equipped of an ozone scrubber (copper tube impregnated of KI) and a particle filter, at a flow 

rate of 2 L/min using an external pump. The instrument sampled from this line at a flow rate 

of 15 mL/min. The air sample was first dried using a Nafion membrane and subsequently 

passed through a sorbent trap containing Carbotrap B and Carbosieve III at -30°C (Peltier 

cooling system) for 40 min. The sample was thermodesorbed at 300°C and introduced into the 

GC system. A switch was used to feed the two capillary columns, the first column being 

designed for C6-C14 compound separation (CP-Sil 5 CB, 50 m × 0.25 mm × 1 μm) and the 

second for C2-C5 compound separation (plot Al2O3/Na2SO4, 50 m × 0.32 mm × 5 μm). 

Helium was used as carrier gas. A certified standard containing a mixture of 30 VOCs at a 

concentration level of 4 ppb (NPL, Teddington, UK, 2016) was used for calibration at the 

beginning, middle and end of the campaign. 

A third mobile facility, located next to the others, was housing a proton transfer reaction-mass 

spectrometer (PTR-MS) and a GC system (GC-BVOC2) to characterize VOCs. A second UV 

absorption analyser (O342e, Environnement SA) was also deployed to measure ozone. The 

PTR-MS set-up was recently described by Bsaibes et al. (2019). Briefly, the PTR-MS (PTR-

QiToF-MS, Ionicon) and the ozone analyzer were connected to a high flow rate sampling 

system allowing sequential measurements at 4 different levels (L1=12 m, L2=10 m, L3=8 m, 

L4=6 m) with a cycling time of 30 min (6 min at each level and 6 min of zero air). This 

system was composed of four identical heated (55°C) sampling lines (PFA, 1/4” OD) of 15 

meters, Teflon solenoids valves and an external pump. The lines were constantly flushed at 10 

L/min. Teflon (PFA) particle filters were added at the inlet. The PTR-MS sampled air from 

the high flow rate system through a 1.5-m long heated (60°C) inlet (PEEK, 1/16” OD) at a 

flow rate of 300 mL/min. The drift tube was operated at a pressure of 3.8 mbar, a temperature 

of 70°C and a E/N ratio of 131 Td. Calibrations of ion transition were performed every 3 days 

using the Gas Calibration Unit (GCU, Ionicon) and a certified gas mixture provided by 

Ionicon (15 compounds at approximately 1 ppm, including methanol, acetaldehyde, acetone, 

aromatic compounds, chlorobenzenes, etc.). Measurements of methacrolein + 

methylvinlketone + ISOPOOH (isoprene hydroxyl hydroperoxides) fragment, the sum of 
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monoterpenes, the sum of sesquiterpenes, nopinone and pinonaldehyde from levels 1 and 4, 

corresponding to the levels where the GC measurements were performed, are discussed in in 

this work. No correction was applied to account for the fragmentation of sesquiterpene, 

nopinone and pinonaldehyde in the drift tube.  

A speciation of C6-C12 VOCs has been performed using a GC-FID (airmoVOC C6-C12, 

Chromatotec) at the 12-m height with a time resolution of 30 min. The ambient air was 

sampled through a sorbent trap containing Carbopack C at room temperature and a flow rate 

of 60 mL/min for 10 min. The sample was thermodesorbed at 380°C and injected into a 

MXTE30CE column (30 m × 0.28 mm × 1 μm), with dihydrogen as carrier gas. Further 

details can be found elsewhere (Gros et al., 2011). A certified standard mixture containing 16 

VOCs (including 8 terpenes) at a concentration level of 2 ppb (NPL, Teddington UK, 2014) 

was used for calibration at the beginning, middle and end of the campaign. The sampling was 

performed using a 13 m long sulfinert heated line (1/8”) connected to an external pump for 

continuous flushing. An ozone scrubber (Copper tube impregnated with KI) and a particle 

filter were added to the inlet. 

Note that other laboratory facilities specifically related to this work were deployed during the 

campaign, particularly to measure atmospheric oxidants such as NO3 (IBBCEAS technique 

from the LISA laboratory – University Paris-Est Creteil) and OH (FAGE technique from the 

PC2A laboratory- University of Lille (Amedro et al. 2012)). Because of technical problems 

(FAGE) or radical measurements being below the detection limit (IBBCEAS), the choice was 

made to not present the partial evolution of this data in this work. However, the methodology 

allowing to access to concentration proxies of these species is proposed in section 2.4. 

 

2.3. Calculation of oxidant consumption rates 

The total reactivity of VOCs (𝑅𝑥) with an atmospheric oxidant x (i.e. OH, NO3 or O3) was 

calculated by combining their respective concentrations [VOCi] with the corresponding 

reaction rate constants (ki,x): 

𝑅𝑥 = ∑[𝑉𝑂𝐶𝑖] 𝑘𝑖,𝑥     (1) 

 

An analysis based on Eq. 1 allows assessing the contribution of the different VOCs (or class 

of VOCs) to the total loss rate of either OH, NO3 or O3. A list of reaction rate constants used 

in this work is available in the Supplementary Information section (Table S1).  
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For “unknown” monoterpenes (MTs), i.e. not identified or measured by GC, their 

concentration was evaluated as the difference between the sum of monoterpenes measured by 

chromatography (GC-BVOCs) and by PTR-MS. For “unknown” sesquiterpenes (SQTs), their 

concentration was determined as the difference between the β-caryophyllene concentration 

measured by GC-BVOCs and by PTR-MS. 

For unknown SQTs and MTs, the reaction rate constants were taken as the medians of the 

reported rate constants (at room temperature) for SQT or MT (listed in Table S1): For MT: 

𝑘𝑂𝐻  =  1.17 × 10
−10 cm3 molecule-1 s-1, 𝑘𝑂3  =  1.50 × 10

−16 cm3 molecule-1 s-1, 𝑘𝑁𝑂3  =

 1.10 × 10−11 cm3 molecule-1 s-1; For SQT: 𝑘𝑂𝐻  =  2.00 × 10
−10 cm3 molecule-1 s-1, 𝑘𝑂3  =

 3.55 × 10−16 cm3 molecule-1 s-1, 𝑘𝑁𝑂3  =  8.20 × 10
−12 cm3 molecule-1 s-1). 

The total OH reactivity measured during the intensive Landex field campaign has already 

been reported by Bsaibes et al. (2019) without speciation between the monoterpene and 

sesquiterpene species. BVOCs, i.e. isoprene and (non-oxygenated and oxygenated) 

monoterpenes, were found to be the main contributors to the total OH loss rate, with average 

contributions of 18% and 75%, respectively . Here, only the individual contribution of each 

BVOC to the total BVOC reactivity will be discussed in the next Sections. In the case of 

ozone, the total reactivity was calculated only considering its reactions with BVOCs and with 

NO. Reactions with other VOCs were not considered here as their total contribution 

represented less than 1% of the calculated total ozone reactivity. The same approach was used 

for the total nitrate radical reactivity. 

NO concentrations were systematically behind the limit of detection of 0.5 ppbv. It’s 

supposed air mass above decoupled from air mass insight the canopy. So, an upper limit could 

be calculated considering ozone depletion rate during night was caused just by oxidation 

reactions with unsaturated BVOCs and NO (Eq. 2). The highest value obtained (140 ppt) was 

used when NO concentration measured were below the limit of detection. 

[𝑁𝑂] =
1

𝑘𝑁𝑂+𝑂3×[𝑂3]
[ 
𝑑[𝑂3]

𝑑𝑡 𝑚𝑎𝑥
− [𝑂3]𝜏𝑂3 𝑤𝑖𝑡ℎ𝑜𝑢𝑡 𝑁𝑂],   (2) 

Where 
𝑑[𝑂3]

𝑑𝑡 𝑚𝑎𝑥
 is the maximum depletion rate obtained for a dt of 90min, and 𝜏𝑂3 𝑤𝑖𝑡ℎ𝑜𝑢𝑡 𝑁𝑂 

is lifetime without NO. 

The lifetime of ozone was calculated considering oxidation reaction with double bond BVOC: 

(𝜏𝑂3 𝑤𝑖𝑡ℎ𝑜𝑢𝑡 𝑁𝑂)
−1 = ∑𝑘𝑂3+𝑀𝑇𝑖[𝑀𝑇𝑖]  + 𝑘𝑂3+𝑖𝑠𝑜𝑝.[𝑖𝑠𝑜𝑝. ]  +  𝑘𝑂3+𝛽−𝑐𝑎𝑟𝑦𝑜.[𝛽 −

𝑐𝑎𝑟𝑦𝑜𝑝ℎ𝑦𝑙𝑙𝑒𝑛𝑒] + 𝑘𝑂3+"unknown" 𝑆𝑄𝑇["Unknown" 𝑆𝑄𝑇]         (3) 
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2.4. Calculation of the oxidant contribution to the consumption rates of BVOCs 

The contribution of each atmospheric oxidant (𝑓𝑂𝑥) to the total reactivity of a specific VOC 

was calculated as: 

𝑓𝑂𝑥 = 
𝑘𝑜𝑥[𝑂𝑥]

∑ 𝑘𝑜𝑥[𝑂𝑥]𝑜𝑥
,          (4) 

where [𝑂𝑥] is the concentration of an oxidant, either OH, NO3 or O3, and 𝑘𝑂𝑥 the rate 

constant between this oxidant and the targeted VOC. 

Due to technical problems with the FAGE apparatus along the campaign, the OH radical 

concentration was estimated considering (i) a stationary value during the night, evaluated at 1 

× 105 molecule cm-3, and (ii) a proxy of the concentration during the day accounting for the 

change in solar radiation. The model was defined as follows:  

[𝑂𝐻]𝑡 = 1 × 10
5 + 

𝐺𝑙𝑜𝑏.𝑅𝑎𝑑𝑡× 𝐾𝑎,𝑡

943.54
 × [[𝑂𝐻]𝑚𝑎𝑥 − 1 × 10

5],    (5) 

where : 1 × 105 molecule cm-3 is a concentration regularly observed during the night in 

forested environments (Berresheim et al., 2000; Birmili et al., 2003; Petäjä et al., 2009; 

Griffith et al., 2013; Hens et al., 2014); the Glob.Radt (W m-2) is the solar radiation intensity 

measured at time t above the canopy; 943.54 W.m-2 is the maximum of the radiation intensity 

obtained for clear sky conditions during the campaign above the canopy; Ka,t is a canopy 

time-dependent transmission coefficient to calculate [OH] below the canopy. It has been 

calculated considering the campaign mean diurnal ratio between the measurement above and 

inside the canopy at a resolution time of 30 min and the mean over 90 min to correspond to 

the sampling time of GC-FID instruments. Two [OH]max value were used to define upper and 

lower limits of ambient OH. For the upper limit, [OH]max is equal to 6 × 106 molecules cm-3 as 

measured by Birmili et al. (2003), while for the lower limit [OH]max is set at 3 × 106 molecules 

cm-3 as by Hens et al. (2014).  

Nitrate radical measurements were systematically lower than the detection limit of 3-5 ppt 

(time resolution of 1 min) of the IBBCEAS instrument. Therefore, the nitrate concentrations 

were calculated assuming steady state between its production rate from O3+NO2 and its 

destruction rate from photolysis and its reactions with BVOCs as described by Petäkylä et al. 

(2014): 

[𝑁𝑂3]𝑠𝑡𝑒𝑎𝑑𝑦−𝑠𝑡𝑎𝑡𝑒  =  𝐹𝑁𝑂3𝜏𝑁𝑂3,        (6) 
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where 𝐹𝑁𝑂3is the production rate of NO3 and 𝜏𝑁𝑂3 its lifetime. The NO3 production rate was 

calculated from the following equation: 

𝐹𝑁𝑂3 = 𝑘𝑂3 + 𝑁𝑂2[𝑂3][𝑁𝑂2],         (7) 

where, note that the temperature - dependent expression was used to calculate the reaction rate 

constant 𝑘𝑂3 + 𝑁𝑂2 = 1.4 × 10-13 exp(-2470 K/T) cm3 molecule-1 s-1 (Vrekoussis et al., 2004). 

An upper limit of the NO3 lifetime was calculated considering photolysis processes and its 

main reactions, according to:  

(𝜏𝑁𝑂3)
−1
= 𝐽(𝑁𝑂 + 𝑂2) + 𝐽(𝑁𝑂2 + 𝑂) + ∑(𝑘𝑁𝑂3+𝑀𝑇𝑖[𝑀𝑇𝑖] + 𝑘𝑁𝑂3+𝑁𝑂[𝑁𝑂] +

𝑘𝑁𝑂3+𝑖𝑠𝑜𝑝.[𝑖𝑠𝑜𝑝𝑟𝑒𝑛𝑒] + 𝑘𝑁𝑂3+𝛽−𝑐𝑎𝑟𝑦𝑜𝑝ℎ𝑦𝑙𝑒𝑛𝑒[𝛽 − 𝑐𝑎𝑟𝑦𝑜𝑝ℎ𝑦𝑙𝑒𝑛𝑒] + 𝑘𝑁𝑂3+𝑆𝑄𝑇𝑈𝑛.[𝑆𝑄𝑇𝑈𝑛.])  (8) 

The global irradiance measured on site was found to be a good proxy to model the photolysis 

rates according to: 

J(NO + O2)  =  1.6 × 10
−4 × Glob. Rad𝑖,        (9) 

and  

J(NO2  +  O) =  2.0 × 10
−5 × Glob. Rad𝑖,       (10) 

These linear models were compared to the measurements from a fast CCD spectroradiometer, 

which provided J(NO2) at a time resolution of 10 s. The differences between calculated (Eqs. 

7-8) and measured J(NO2) values were lower than 30% between 9:30 am and 6:00 pm UTC.  

As specified above, the reaction rate constants and the concentrations used in equation (8) 

were detailed for each terpene (Table S1) and measured in the forest canopy by the GC-

BVOCs, respectively. Above the canopy, monoterpene and sesquiterpene concentrations were 

measured by PTR-MS. The reaction rate constant used for monoterpenes was the mean of all 

monoterpene reaction rate constants weighted by the individual concentration ratio of each 

compound to the total monoterpenes measured by the GC-BVOC2. For sesquiterpenes, the 

reaction rate constant used in the calculations was the same as that evaluated for unknown 

sesquiterpenes. Finally, isoprene concentration was provided by the GC-HCNM. 

 

2.5. Calculation of the VOC loss rate 

 

The consumption rate of a specific VOC (LR𝑉𝑂𝐶) was calculated according to Eq. (11): 

LR𝑉𝑂𝐶 = [VOC]kOH[OH] + kO3[O3] + kNO3[NO3]),  (11) 



170 

Where kOH, kNO3 and kO3 are the rate constants for the reactions of the targeted VOC with OH, 

NO3 and O3, respectively. 

The amount of BVOC consumed during the whole field campaign was calculated as the sum 

of all calculated LRVOC (all measured BVOCs) multiplied by time resolution time of the VOC 

measurements used in Eq. 9 (i.e. 5400 s at the 6-m height and 1800 s at 12-m height). These 

calculations were performed for the period of the 30th of June at 19:30 UTC to the 13th of July 

at 10:00 UTC. 

 

3. Results 

 

3.1. Evolution of physico-chemical parameters and gaseous phase composition  

During the intensive field campaign, the meteorological conditions were most of the time 

significantly different from those reported for the last 10 years in this region in summer 

(Figure 1). Regular rainfall events occurred between June the 26th and July the 3rd and also in 

the July 8th to 13th 2017 period. These two precipitation periods were associated with low 

solar irradiance (< 750 W m-2), mild summer temperatures (< 25°C), high relative humidity (> 

75%) and moderate winds. These periods, not favourable to atmospheric photooxidation, were 

therefore defined in this work as "low oxidation" periods. On the other hand, two episodes of 

sunny conditions were observed during the campaign, i.e. from July the 4th to the 7th then 

from the 14th to the 18th. These periods were characterized by elevated temperatures, relative 

humidity below 50% (during the day) , low wind speeds (< 3 m s-1) and no precipitation. 

Following the terminology proposed above, these periods, favourable to plant emissions and 

strong oxidant formation, were defined below as periods of "strong oxidation".  

As detailed above, monoterpenes were monitored using 3 different instruments, i.e. 2 GC 

instruments and one PTR-MS, at two different heights (12 m and 6 m). The PTR-MS 

measured the total concentration of all monoterpenes at m/z values of 137 and 81 Da, with the 

exception of p-cymene at 135 Da. As it can be seen on Figure 2, the concentrations of 

monoterpenes determined by GC and PTR-MS were in good agreement. At the 6-m height, 

the 12 non-oxygenated monoterpenes (α-pinene, β-pinene, myrcene, Δ3-carene, sabinene, 

terpinolene, camphene, limonene, ocimene, γ-terpinene, 2-carene and α-phellandrene) 

measured by GC accounted for 80% of the total monoterpene concentration measured by 

PTR-MS. At the 12-m height, only 6 monoterpenes (α-pinene, β-pinene, myrcene, Δ3-carene 
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and limonene + cis-ocimene) were measured, contributing to 63% of the PTR-MS 

measurements.  

To simplify the presentation of the results, the term monoterpenes (or MTs) will correspond to 

monoterpene measurements by PTR-MS, which does not include oxygenated monoterpenes. 

Monoterpenes were the most abundant terpenoids observed on site. Their concentrations were 

maximal during the night, i.e. between 22:00 and 4:00 UTC at both heights (Figures 2 and 

S1). β- and α-pinene were the most abundant monoterpenes measured at Bilos, representing 

around half the total monoterpene concentration at both heights. Diurnal variation of 

monoterpene concentrations were mostly dependent on the vertical atmospheric turbulence, 

the inverse of the friction velocity u* (1/u* in s m-1) being used here to represent atmospheric 

stability. A concentration gradient was particularly observed during nighttime when 1/u* was 

above 5 s m-1 (corresponding to the nights of the 4th to the 7th of July included and the nights 

of the 9th to the 17th of July), the concentrations being lower above the canopy due to a 

stratification of the vertical mixing layer.  

The evolution of monoterpene concentrations was comparable to previous measurements 

conducted at the same site during summer 2015 by Kammer et al. (2018). Sesquiterpenes 

(SQTs) were measured at this site for the first time during this study. Their concentrations 

followed the same diurnal variation than MTs, β-caryophyllene representing around 40% of 

the total SQT concentration measured at m/z 205 by PTR-MS. 

Diurnal variations of isoprene and linalool exhibited maxima (1.1 ppb and 0.2 ppb on average, 

respectively) between 12:00 and 16:00 UTC. This behaviour is explained by light-and 

temperature-dependent emissions from plants as reported in the literature(Laothawornkitkul et 

al., 2009; Niinemets et al. 2010). Isoprene concentrations were surprisingly high for a 

maritime pine forest. Possible sources were associated to the large presence of gorse (Ulex 

europaeus L.), known to be an efficient isoprene emitter (Boissard et al., 2001), but also may 

emitted by other undergrowth plants (grass (Molinia caerulea (L.) Moench) and heather 

(Calluna vulgaris (L.) Hull)). Linalool was also measured at this site for the first time. Its 

presence could be due to biotic stress on some of the maritime pines (Nagnan and Clement, 

1999; Kleinhentz et al., 1999) 

Known oxidation products of α- and β-pinene are pinonaldehyde and nopinone, respectively. 

These compounds presented similar concentration profiles, with maxima of concentrations 

delayed by approximately 90 min from those of their pinene precursors. Their concentrations 

were larger during the “strong oxidation” periods, demonstrating the importance of reactive 



172 

processes in this forest. Methylvinylketone and methacrolein (MVK + MACR) also mimic the 

evolution of their precursor (i.e. isoprene) but in contrast to oxidation products from 

monoterpenes, no time delay was observed, likely due to the fast reactivity of isoprene with 

OH. 
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Figure 1 : Time series of meteorological parameters, NOx, main atmospheric oxidants (calculated OH high and low concentration scenarios, measured O3 and calculated NO3) 

at 6 m a.g.l. during the Landex Episode 1 field campaign in 2017. I : Irradiance; WS : wind speed at 6m, RH : relative humidity. 
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Figure 2 : Time series of BVOCs measured at 6 m a.g.l. during the Landex Ep.1 field campaign in 2017.  
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Figure 2 (continued) 
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3.2. On site reactivity of BVOCs with the main atmospheric oxidants 

As described in sections 2.3 and 2.4, the role of these BVOCs on the photochemistry 

occurring in this forest atmosphere was investigated by calculating the total OH, O3 and NO3 

reactivity, considering their measured concentrations and reaction rate constants for the 

different oxidants (Eq.1). On Figures 3a and 3b, it can be seen that the average diurnal 

variability of BVOCs and total OH reactivity present similar distributions. Indeed, the highest 

reactivity of OH occurs during nighttime when the highest concentrations of BVOCs are 

observed (small range of BVOC reaction rate constants with OH). Such evolutions are 

consistent with previous observations reported by Carslaw et al. (2001), Hakola et al. (2012), 

Hellén et al. (2018) and Yáñez-Serrano et al. (2018) in forested environments.  

At Bilos, monoterpenes accounted for up to 90% of the OH reactivity due to BVOCs at night 

and at least 60% during daytime. Isoprene and linalool also contributed significantly during 

daytime, with respective contributions of 20% and 10%. β-caryophyllene and other 

“unknown” sesquiterpenes contributed 2 times more to the OH reactivity than initially 

expected considering only their concentrations, but their contribution was still at least 12 

times smaller than that of monoterpenes. Hakola et al. (2012) and more recently Hellén et al. 

(2018) also observed that sesquiterpenes were impacting more the reactivity than expected by 

their mere concentration in boreal forests. 

α- and β-pinene, limonene and Δ3-carene were found to contribute more to the total 

monoterpene concentration and total OH reactivity from BVOCs during the night than during 

daytime, inversely to unknown MTs, myrcene, sabinene, camphene, γ-terpinene and α-

phellandrene (Figures 4 a and 4b). For the other monoterpenes, no significant diurnal 

variation of their contributions was observed. “Unknown” MTs accounted for 15-35% of the 

calculated OH reactivity generated by MTs (Figure 4). Contributions of α- and β-pinene to the 

total monoterpene concentration were respectively higher by a factor of 2 and 1.5 than to the 

total OH reactivity induced by monoterpenes only (Figures 3 and 4). This may be explained 

by their relatively low rate constant with OH regarding other MTs. In contrast, the 

contributions of myrcene, camphene, limonene, α-phellandrene, terpinolene and γ-terpinene 

were 2-3 times higher than expected from their concentrations due to their relatively fast rate 

constant with OH compared to other MTs. 
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Figure 3 Average diurnal variations of (a) measured BVOC concentrations, (b) total OH reactivity, (c) total O3 

reactivity and (d) total NO3 reactivity with BVOCs at 6 m a.g.l during the Landex Episode 1 field campaign in 2017. 

SQTs: sesquiterpenes; MTs: monoterpenes. The data shown is based on a campaign average. 

 

As previously observed for OH, the ozone reactivity due to BVOCs was larger (here around 2 

times) during nighttime (see Figure 3). Note that when the reaction of O3 with NO was 

considered in the O3 reactivity budget it accounted for 60-90% of the total ozone loss rate due 

to a high rate constant for this reaction (k = 1.9 × 10-14 cm3 molecule-1 s-1 at room 

temperature). Sesquiterpenes and monoterpenes contributed equally to the BVOC ozone 

reactivity, even if the concentrations of MTs were up to 30 times larger than those of SQTs 

(Figures 3c and 3a). This is due to the large reactivity of ozone with β-caryophyllene, 

representing 90% of total sesquiterpene reactivity and highlighting the role of SQTs on local 

ozone depletion. Linalool, which is emitted during daytime, accounted for 10% of the total 

ozone reactivity from BVOCs (Figure 3).  

Six monoterpenes contributed for 60%-75% to the ozone reactivity generated by all measured 

MTs: α-pinene, β-pinene, myrcene, limonene, terpinolene and α-phellandrene. α-pinene, β-

pinene, myrcene and limonene were four of the six most abundant monoterpenes measured in 

this forest. For terpinolene and α-phellandrene, which are two of the less abundant 

monoterpenes, their importance for the reactivity is a consequence of their high rate constant 
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with ozone (respectively k = 1.6 × 10-15 cm3 molecule-1 s-1 and k = 2.9 × 10-15 cm3 molecule-1 

s-1 at 298 K). The α- and β-pinene contributions to the MT ozone reactivity were respectively 

a factor of 2 and 5 lower than their contribution to the total MT concentration. In contrast, 

myrcene, terpinolene and α-phellandrene contributed respectively 3, 12 and 17 times more to 

the MT ozone reactivity than to the total MT concentration. The “Unknown” fraction of MTs 

contributed to 20-30% of this total ozone reactivity (Figure 4c), with a higher contribution 

during daytime. 

Similar observations were recently reported by Hellén et al. (2018) and Yáñez-Serrano et al. 

(2018) for highly reactive monoterpenes such as α-terpinene. This compound was also 

measured in this work but its concentration was nearly constant at 12 ppt, suggesting an 

artefact in its measurement. It was therefore decided to not include it in this analysis. If 

considered, α-terpinene could contribute to 40% of the total MT ozone reactivity and to 6% of 

the total ozone reactivity (including all BVOCs and NO), which is equivalent to the role of β-

caryophyllene. 

 

 

Figure 4 : Average diurnal variations of (a) measured MT concentrations, (b) total OH reactivity, (c) total O3 

reactivity and (d) total NO3 reactivity, with monoterpenes at 6 m a.g.l during the Landex Episode 1 field campaign in 

2017. MTs: monoterpenes. The data shown is based on a campaign average. 
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The total nitrate reactivity with BVOCs was mainly due to monoterpenes (80-95%) (Figure 3 

d). Among them, “unknown” MTs were the main contributors to nitrate reactivity (25-40%). 

As for OH, other contributors were the five most abundant MTs (Figure 4d): α-pinene, β-

pinene, myrcene, limonene, Δ3-carene. Interestingly, α-phellandrene which was one of the 

less abundant monoterpenes in ambient air (< 1%) contributed to 3-8% of the total nitrate 

reactivity due to monoterpenes. 

The calculations discussed above stress the need to also focus on less abundant compounds 

when locally measuring the atmospheric composition as they could proportionally have a 

significant impact on the oxidative capacity of the atmosphere, and that only pinenes and 

limonene may not be sufficient to model the global monoterpene reactivity when other 

compounds such as α-phellandrene, myrcene or terpinolene are present.  

 

3.3. BVOC consumption by atmospheric oxidants 

The contribution of each oxidant (OH, O3 and NO3) to the total consumption rate of specific 

BVOCs was calculated using Eq. 4. As described in section 2.4, two scenarios involving 

different estimations of OH (upper and lower limits) were evaluated. On Figure 5 are reported 

time series for the contributions of the three atmospheric oxidants to the total consumption 

rate of α-pinene, β-pinene, β-caryophyllene, Δ3-carene and citral in the forest cover for the 

upper limit of OH. In the Supplementary Information, Figures S5-1, S5-2 and S5-3 propose 

more illustrations for each class of compounds and for both upper and lower OH limits.  

Over the campaign, BVOCs could be divided into 5 groups based on the observed removal 

patterns (contributions of oxidants). The first group is composed of α-pinene (Figure 5), 

myrcene, linalool, limonene, terpinolene and ocimene. All these compounds mainly react with 

ozone during both daytime and nighttime periods. The OH oxidation pathway could 

contributes to 45% and 35% of the total BVOC consumption rate under high and low OH 

concentrations, respectively during daytime. Their oxidation by nitrate radicals represented 

less than 5% of each compound consumption. 
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Figure 5: Diurnal variations of the contribution of each atmospheric oxidant to α-pinene, β-pinene, β-caryophyllene, 

Δ3-carene and citral consumption rates at 6 m a.g.l, considering an upper limit for OH concentrations (see text). The 

data shown is based on a campaign average. 

The second group is composed of β-pinene and isoprene. These two compounds mainly 

reacted with OH during daytime (up to 85% under high OH and 80% under low OH) but also 

exhibited a significant loss due to their reaction with ozone (up to 15% under high OH and 

20% under low OH). During the night, the ozone contribution could reach to 35% for isoprene 

(Figure S5-2) and 45% for β-pinene (Figure 5), under the two OH concentrations scenarios. 

Similarly to the first group, the contribution of the NO3 pathway to the total loss of these 

compounds is lower than 5% under both high and low OH conditions. 

The third group is composed of β-caryophyllene and α-phellandrene. These compounds 

almost exclusively reacted with ozone during both daytime and nighttime for both OH 

scenarios (Figures 5 and S4-3) and the contributions of their reactions with OH and NO3 were 

always lower than 10% and 5% for both OH scenarios (Figure 5 and S5-3).  

The fourth group is composed of Δ3-carene, γ-terpinene and sabinene. They mainly reacted 

diurnally with OH in both scenarios (Figures 5 and S5-2). During the night, their reactions 

with ozone were contributing equally or more than the OH reaction to compound 

consumptions. Oxidation by nitrate represented 7-20% of the quoted monoterpene 

consumption. 
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The fifth and last group was composed of 1,8-cineole, citral, camphene and p-cymene. These 

compounds mainly reacted with OH whatever the conditions, the contribution of ozone and 

nitrate radical reactions being always lower than 15% (Figures 5 and S5-3). 

Similarly to the conclusion of the previous section, it can be highlighted that modelling the 

MT reactivity in the atmosphere using only β-pinene (group 2), α-pinene and limonene (group 

1) as surrogates might not be enough in the presence of compounds from other groups such as 

Δ3-carene, camphene and α-phellandrene, which present different reactivity patterns with 

oxidants over the campaign period. This classification could be used to choose one reference 

compounds by groups to model the BVOC reactivity. With this approach we also validated 

the α- and β-pinene ambient concentration ratio as a good proxy to assess the oxidation 

regime (either OH or O3 dominated) which led to their consumption (Supplementary 6). This 

ratio has been used to probe reactivity processes in forested environments (Kammer et al. 

2018). 

 

3.4. BVOC loss rate within and above the canopy 

To evaluate the amount of BVOCs oxidized in the forest, individual loss rates (LRVOC) were 

calculated for isoprene, MTs, SQTs, citral, linalool and eucalyptol, as described in section 2.5. 

It can be seen in Figure 6 that LRVOC from monoterpenes were 1.5 and 1.6 in average faster 

than for sesquiterpenes, for low OH and high OH respectively, during all the campaign. The 

SQT and MT total loss rates were higher during daytime, between 12:00 and 16:30 UTC, for 

both strong and low oxidation periods (Figures 6 and S5). In a first approach, this observation 

may not appear consistent with the oxidant reactivity presented in the previous sections, 

which was higher during nighttime for these compounds. However, the loss rates reported in 

Figure 6 depend on both the oxidant reactivity discussed previously (expressed in s-1) and the 

oxidant concentration (expressed in cm-3), the loss rate being the product of these 2 quantities. 

Daily concentration profiles of OH and O3 increase at a faster rate than the decrease in OH 

and O3 reactivity leading to the calculated increase in the BVOC loss rates shown in Figure 6.  

Isoprene and linalool loss rates were lower than for MTs and SQTs but were still significant 

during daytime (12 and 18% of the MTs loss rate on a 24-h average, respectively). This is 

consistent with isoprene and linalool light- and temperature-dependent emissions. For 

monoterpenes, reaction with OH was more important during the daytime than during the 

night, when the oxidation by ozone is the most important reactive process, the contribution of 

the reaction with NO3 being low (approximatively 10%). For sesquiterpenes, reactions with 
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OH and NO3 were very low all along the day (<6% and < 1% on a 24-h average, 

respectively), the ozonolysis dominating the sesquiterpene consumption. 

 

Figure 6 Diurnal variations of BVOC loss rates (LRVOC) from monoterpenes, sesquiterpenes, isoprene and linalool 

for high OH conditions at 6 m a.g.l during the Landex episode 1 campaign in 2017. The data shown is based on a 

campaign average. 

 

The total amount of BVOC oxidized by the main three oxidants has been calculated for a 

period of 14 days (30th June to 13th July 2017) as described in section 2.5. Results are reported 

in Figure 7 which also separates nighttime and daytime contributions. 

The reaction generating the largest consumption of BVOCs was that of β-caryophyllene with 

O3, as also recently observed in a boreal forest by Hellén et al. (2018). In addition, the 

contribution of α-pinene, β-pinene and limonene to the total loss of BVOCs, which are often 

used to represent monoterpenes in reactivity models, appeared relatively low (around 30%), 

as shown in Figure 7. On their side, myrcene, terpinolene and α-phellandrene reactions with 

ozone contributed around 22% to the total loss of monoterpenes. This is an important point to 

be considered as their SOA formation potential may be very different from α-pinene, β-pinene 

and limonene, which are so far the most studied compounds in chamber experiments 

(Hallquist et al., 2009). Note that the reaction of isoprene with OH was the third biggest 
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contributor to BVOC oxidation in this pine forest (despite the quasi monospecific 

composition of the Landes forest) and the (linalool + O3) reaction the fourth one. 

 

Figure 7: Calculated concentrations (in ppb) of BVOC oxidized during the 30th June to 13th July 2017 period with the 

contribution of the three main atmospheric oxidants, during nighttime and daytime, for the high OH concentration 

scenario at 6 m a.g.l. VOCs are classified from the most to the less abundant in ambient air (from left to right). 

 

In order to illustrate the influence of the vertical BVOC concentration gradient (i.e. in the 

forest cover or above the canopy) on the BVOC loss rates, 7 BVOCs (isoprene, α-pinene, β-

pinene, myrcene, Δ3-carene, limonene + cis-ocimene), measured at 6 m and 12 m a.g.l., were 

particularly considered in Figure 8.  
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Figure 8: Calculated concentrations (in ppb) of BVOC oxidized during all the campaign with the contribution of the 

three main atmospheric oxidants, during nighttime and daytime, above the canopy and under the forest cover, for the 

high OH concentration scenario. VOCs are classified from the most to the less abundant in ambient air (from left to 

right). 

Considering the different BVOC oxidation rates, the amount of BVOC oxidized was similar 

or larger in the forest cover than above the canopy, with the exception of isoprene (Figure 8). 

While isoprene concentrations were similar at both heights, OH concentrations at 12 m were 

evaluated to be around 2 times higher than at 6 m due to the attenuation of the solar radiation 

by the forest, explaining the difference observed the isoprene loss rate.  

During daytime, monoterpene concentrations were around 30% lower above than below the 

canopy, likely due to a larger dilution effect. This increase in the monoterpene concentration 

inside the cover led to higher MT loss rates, as similar ozone concentrations were observed 

during the daytime at both heights. Such differences were higher during the night, more 

especially during stable (i.e. for mean 1/u* ≥ 5 s m-1) and warm (for mean T ≥ 19°C) 

atmospheric conditions (Bsaibes et al., 2019). Hence, monoterpene oxidation products were 

mainly formed between the tree ranks inside the cover, strengthening the observations 

reported by Kammer et al. (2018), showing that SOA formation processes mainly occurred 

below the canopy of the Landes forest. 

If monoterpene reactive processes were responsible for most of oxidation products in the 

cover, the single reaction between β-caryophyllene and ozone was the most efficient among 

all. This approach also stress out the necessity to measure less abundant sesquiterpenes and 

reactive monoterpenes such as terpinolene and α-phellandrene.  
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4. Conclusion 

In this work, a large dataset of VOCs (including pinenes, carenes, terpinene, linalool, 

camphene, etc.) were measured at Bilos in the Landes forest to better assess the onsite 

reactivity of BVOCs with the three main oxidants (OH, O3 and NO3), in the cover and above 

the canopy. The approach used was based both on intensive concentration measurements and 

calculations of rates of depletion for both BVOCs and oxidants.  

Monoterpenes exhibited the highest concentrations, α-pinene and β-pinene representing 48% 

of the sum of all monoterpene concentrations. If isoprene was the third most abundant 

compound measured in the forest, highly reactive species were also monitored, such as β-

caryophyllene. 

The impact of the different BVOCs on the local atmospheric chemistry was evaluated. 

Monoterpenes dominated the OH and the NO3 radical chemistry. During daytime, isoprene 

and linalool were also impacting the OH total reactivity with BVOCs. Due to their high 

reactivity with ozone, sesquiterpenes played a role in the local ozone budget, despite their 

relatively low concentrations (32 times lower than MTs).  

Monoterpene oxidation was dominated by OH during the day and by O3 during the night. α-

pinene and β-pinene contributed less than expected from their high concentrations to the total 

oxidation flux of monoterpenes. Less abundant compounds presenting a high ozone reactivity, 

such as myrcene or terpinolene, can also significantly impact monoterpene oxidation 

processes and the formation of secondary products. A comparison of the BVOC reactivity 

observed above and below the forest canopy showed that the oxidation flux of monoterpenes 

and sesquiterpenes was larger below the canopy and likely led to a higher formation rate of 

secondary products in the cover, unlike isoprene. 

Finally, this study will help to select potential specific tracers (like 3-methyl-1,2,3-butane 

tricarboxylic acid (MTBCA), pinic and pinonic acids, etc.) of SOA formation in the Landes 

forest, as the implication of monoterpenes like β-pinene, α-pinene, myrcene, β-caryophyllene 

or linalool reactive processes was clearly demonstrated and evaluated. The next step will 

consist in linking the atmospheric gas phase composition, the reactive processes highlighted 

in this work, with the particle composition investigated during the LANDEX Episode 1 field 

campaign, to better understand the formation and fate of biogenic SOA in a temperate pine 

tree forest. 
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Supplementary 1: Summary species considered by instruments in this study and 

certified standard used during Landex episode 1 

Table S1 – 1: Summary species considered by instruments in this study 

 

Table S1 – 2: Composition of NPL calibration standard mixture (D09 0523, June 2014) 

Compounds nmol/mol 
Expanded 

uncertainty 
Compounds nmol/mol 

Expanded 

uncertainty 

ethane 4.22 0.08 isoprene 4.19 0.09 

ethene 4.06 0.08 heptane 4.18 0.08 

propane 4.25 0.09 benzene 4,00 0.08 

propene 4.18 0.08 2.2.4-trimethylpentane 4.15 0.08 

2-methylpropane 4.37 0.11 octane 4.2 0.08 

butane 4.14 0.08 toluene 3.99 0.1 

ethyne 4.3 0.21 ethylbenzene 3.99 0.1 

trans-but-2-ene 4.14 0.08 m-xylene 4.04 0.11 

but-1-ene 4.14 0.08 p-xylene 3.98 0.1 

cis-but-2-ene 4.19 0.08 o-xylene 3.99 0.1 

2-metylbutane 4.21 0.08 1.3.5-trimethylbenzene 4.09 0.11 

pentane 4.21 0.08 1.2.4-trimethylbenzene 4.03 0.11 

1.3-butadiene 4.13 0.08 1.2.3-trimethylbenzene 4.16 0.11 

trans-pent-2-ene 4.13 0.08 α-pinene 3.88 0.08 

pent-1-ene 4.14 0.08 β-pinene 3.95 0.2 

2-methylpentane 4.23 0.08 limonene 3.99 0.12 

hexane 4.15 0.08       

 

  

Instrument Resolution time (min) Measured species 

GC-BVOC1 90 

α-pinene, β-pinene, Myrcene, Limonene, Camphene, Sabinene, α-Phellandrene, Δ3-

Carene, α-Terpinene, p-Cymene, Ocimene, 1,8-Cineole(=Eucalyptol), γ-Terpinene, 

Terpinolene 

GC-BVOC2 30 α-pinene, β-pinene, myrcene, Δ3-carene, p-cimene, Limonene +Cymene, 1,8-

Cineole(=Eucalyptol)  

GC-NMHC 90 Isoprene 

PTR-ToF-MS 
6 min every 30 min at 

each level 

Isoprene, MAC+MVK, MEK, Sum monoterpenes, Sum sesquiterpenes, nopinone, 

pinonlaldehyde  
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Table S1 – 3: Composition of NPL calibration standard mixture (D09 0451, 2016) 

Compounds nmol/mol 
Expanded 

uncertainty 
Compounds nmol/mol 

Expanded 

uncertainty 

Ethane 4.03 0.08 2-methylpentane 4.04 0.08 

Ethene 3.88 0.08 hexane 3.97 0.08 

Propane 4.06 0.09 Isoprene 4.00 0.09 

Propene 3.99 0.08 heptane 4.00 0.08 

isobutane 4.18 0.11 benzene 3.98 0.08 

Butane 3.95 0.08 2.2.4-trimethylpentane 3.96 0.08 

Ethyne 4.11 0.21 octane 4.01 0.08 

trans-but-2-ene 3.95 0.08 toluene 3.98 0.1 

but-1-ene 3.95 0.08 ethylbenzene 3.97 0.1 

ci-but-2-ene 4.00 0.08 m-xylene 4.02 0.11 

Isopentane 4.02 0.08 p-xylene 3.97 0.1 

Pentane 4.02 0.08 o-xylene 3.99 0.1 

1.3-butadiene 3.94 0.08 1.3.5-trimethylbenzene 3.99 0.11 

trans-pent-2-ene 3.95 0.08 1.2.4-trimethylbenzene 4.00 0.11 

pent-1-ene 3.95 0.08 1.2.3-trimethylbenzene 4.02 0.11 

 

Table S1 – 4: Composition of Apel-Rimer calibration standard mixture (2016) 

Compounds nmol/mol 
Expanded 

uncertainty 

Butane 175 9 

Pentane 100 5 

Toluene 100 5 

acetaldehyde 250 13 

propanal 150 8 

methacrolein 150 8 

Butanal 100 5 

methanol 300 15 

Acetone 250 13 

MVK 175 9 

MEK 100 5 

Ethanol 200 10 

2-propanol 100 5 

2methyl3buten2ol 175 9 
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Table S1 – 5: Composition of NPL calibration standard mixture (2 ppb, 2014) 

Compounds nmol/mol 
Expanded 

uncertainty 

Isoprene 2.22 0.04 

Benzene 2.24 0.04 

Toluene 2.22 0.04 

Ethylbenzene 2.38 0.05 

m-Xylene 4.79 0.05 

o-Xylene 2.38 0.05 

α-Pinene 2.25 0.07 

Myrcene 2.49 0.12 

β-Pinene 2.13 0.11 

Δ3-Carene 2.34 0.12 

p-Cymene 2.15*  
Limonene 2.24 0.11 

cis-Ocimene 2.27*  
1,8-Cineole 2.03 0.1 

Camphor 2.25*  

*value for information 
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Supplementary 1: Reaction rate constant values used in the reactivity calculations 

Table S1: Reaction rate constant values (at 298 K) used in the reactivity calculations 

  OH (×10-11) O3 (×10-18) NO3 (×10-14) 

Isoprene 10a 12.8a 65a 

α-pinene 5.3a 96a 620a 

Camphene 5.3b 0.5a 66a 

Sabinene 11.7b 83a 1000a 

Myrcene 21.5c 470a 1100a 

β-pinene 7.6a 19a 250a 

2-Carene 8d 240a 2000a 

α-Phellandrene 32a 2900a 7300a 

β-Phellandrene 17a 52a   

Δ3-Carene 8.8d 49a 910a 

α-Terpinene 35 a 19000a 18000a 

p-Cymene 1.5d <0.05a 0.099d 

Limonene 16.5a 220a 1200a 

β-Ocimene 25.2c 510a 2200a 

γ-Terpinene 17 c 160a 2900a 

Terpinolene 22a 1600a 9700a 

Linalool 15.9e 430e 1120e 

1,8-cineole 1.11c <0.15f 0.0017c 

β-Caryophyllene 20a 12000a 1900a 

α-cedrene 6.7a 29g 820h 

α-copaene 6.7a 150a 1600h 

α-humulene 29a 12000a 3500h 

α-farnesene 22a 590a   

β-farnesene 23a 560a   

Longifolene 4.7a <0.5a 390i 

Isolongifolene   <10a 68a 

Alloisologifolene     140i 

α-neoclovene     825i 

valencene     790a 
aIUPAC recommendation (27/02/2019); bAtkinson et al. (1990); cAtkinson (1986); dCorchnoy and Atkinson 

(1990); eAtkinson et al. (1995); fAtkinson et al. (1990); g Shu and Atkinson (1994) h Shu and Atkinson (1995) i 

Canosa-Mas et al. (1999) 
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Supplementary 3: Evolution of the BVOC concentrations measured above the canopy during the Landex Ep.1 field campaign. 

 

Figure S3: Evolution of the BVOC concentrations measured above the canopy during the Landex Ep. 1 field campaign in 2017. 
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Supplementary 4: Evolution of the reactivity of the three main atmospheric oxidants with BVOCs or with only monoterpenes during the 

Landex Ep.1 field campaign in 2017. 

 

Figure S4: Evolution of the reactivity of the three main atmospheric oxidants with BVOCs or with only monoterpenes during the Landex Ep.1 field campaign in 2017. 
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Supplementary 5: Contribution of each atmospheric oxidant to BVOC consumption during the Landex Ep.1 field campaign in 2017. 

The daily mean contribution of the three main atmospheric oxidant to the consumption of BVOCs, considering both high and low OH 

concentration scenarios, are reported below.  

 

Figure S5 -1 Daily mean consumption of BVOCs by the three main atmospheric oxidants during the Landex Ep. 1 field campaign in 2017: compounds of the first group. (a) high OH 

and (b) low OH concentration scenarios 
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Figure S5 -2 Daily mean consumption of BVOCs by the three main atmospheric oxidants during the Landex Ep. 1 field campaign in 2017: compounds of the second and fourth 

groups. (a) high OH and (b) low OH concentration scenarios 
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Figure S5 –3 Daily mean consumption of BVOCs by the three main atmospheric oxidants during the Landex Ep. 1 field campaign in 2017: compounds of the third and fifth groups. 

(a) high OH and (b) low OH concentration scenarios 
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Supplementary 6: Comparison of the contribution of each atmospheric oxidant to (α-

pinene + β-pinene) consumption to [α-pinene]/[β-pinene] ratio during the Landex Ep.1 

field campaign in 2017. 

The ratio [α-pinene]/[β-pinene] can potentially give information on the dominant reactivity 

processes for α-pinene and β-pinene. The increase of this ratio over time can be linked to 

predominant reactive processes with OH radicals, whereas a decrease frequently shows the 

importance of reactions with ozone or nitrate radicals. 

Among the various partners who took part in the intensive LANDEX Episode 1 campaign in 

July 2017, IMBE carried out BVOC emission measurements, at the litter level or on the 

maritime pine branches. These measurements, which have not yet been published to date, 

have shown that the [α-pinene] / [β-pinene] ratio could be considered as constant over time at 

emission with a value of 1.5 for this forest. Variations of this ratio can therefore be considered 

as the result of reactive processes, as presented above. 

The individual contributions of each atmospheric oxidants to the consumption of α- and β-

pinene and the evolution of the [α-pinene] / [β-pinene] (α / β) ratio are presented in Figure 9 

for the whole campaign. It can be observed that the contribution of the OH radical to the 

consumption of α- and β-pinene and the α / β ratio is increasing synchronously during the day. 

During the night, both are decreasing and the contribution of ozone to the consumption of 

both pinenes increases. Moreover, the amplitude of the variation of the ratio α / β and the 

contributions are proportional. It can be therefore deduced that the [α-pinene] / [β-pinene] 

ratio is a good proxy to determine the dominant reactivity process in a maritime pine forest. 
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Figure S6- 1 : Evolution of the consumption of the sum of (α-pinene + β-pinene) by the three main atmospheric 

oxidants and [α-pinene]/[β-pinene]  during the Landex Ep. 1 field campaign in 2017 . 

Supplementary 7: BVOC oxidation production rates and oxidation product amounts 

generated during the Landex Ep.1 field campaign in 2017. 

 

Figure S7 –1 Daily mean variations of oxidation product rates (OxPR) for monoterpenes, sesquiterpenes, isoprene and 

linalool, for the low OH concentration scenario, at Bilos during the Landex Ep.1 field campaign in 2017 
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Figure S7 –2 Concentrations (in ppb) of reaction products arising from BVOC oxidation, calculated for the entire 

campaign period (30/06/2017-13/07/2017), with the contribution of the different atmospheric oxidants highlighted for 

nights and days, for the low OH concentration scenario. BVOCs are classified from the most to the less abundant in 

ambient air (from left to right). 

 

Figure S7 –3 Concentrations (in ppb) of reaction products arising from the oxidation of 7 BVOCs, calculated for the 

entire campaign period, with the contribution of the different atmospheric oxidants, highlighted for nights and days, 

for the high OH concentration scenario. BVOCs are classified from the most to the less abundant in ambient air (from 

left to right).  
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II.  Conclusion du chapitre 5 

Ce travail a permis de mettre en évidence la nécessité d’une mesure spéciée la plus complète 

possible afin d’évaluer au mieux les processus impactant localement le potentiel oxydatif de 

l’atmosphère d’un écosystème. Dans le cas de la forêt des Landes, il a été montré que les 

monoterpènes dominaient la réactivité des COVB avec les trois principaux oxydants 

atmosphériques. Par ailleurs, les sesquiterpènes impactent aussi fortement les processus 

réactifs de l’ozone. Il a été montré que pour modéliser la réactivité des monoterpènes, la seule 

prise en compte de l’- et du -pinène et du limomène était peu satisfaisante, notamment en 

présence de composés comme le myrcène, le Δ3-carène et l’α-phellandrène, même en 

concentrations peu abondantes. Ceci peut ainsi conduire à une mauvaise estimation de 

l’impact des monoterpènes sur le bilan oxydatif local et sur la distribution chimique des 

produits d’oxydation. Ce travail a aussi mis en exergue que l’ozonolyse du β-caryophyllène 

est le processus réactif générant localement le plus de produits d’oxydation au sein du couvert 

forestier, pour l’ensemble des COVB. Parmi les monoterpènes, les oxydations de l’α-pinène, 

du myrcène et du linalool sont les principales voies de formation de produits de réaction, dont 

les concentrations sont évaluées plus importantes dans le couvert qu’au-dessus de la canopée, 

contrairement aux produits de l’isoprène.  
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Conclusion et perspectives 

L’objectif de ce travail était de décrire les différents paramètres physico-chimiques 

déterminant les concentrations en composés organiques volatils biogéniques, leur devenir et 

plus particulièrement leur réactivité avec les principaux oxydants atmosphériques, afin 

d’identifier les principaux processus amenant à la formation d’aérosols organiques 

secondaires, au sein d’un écosystème forestier spécifique qui est la forêt des Landes.  

Afin de permettre une mesure spéciée des différents COVB, indispensable à une analyse fine 

des processus de réactivité, il a tout d’abord été nécessaire de développer un analyseur 

spécifique, dédié à la mesure de 20 COVB d’intérêt, pour un site composé quasi-

exclusivement de pins maritimes. Une campagne de mesure intensive a ensuite été conduite, 

dans le cadre du projet coordonné LANDEX Episode 1, en juin/juillet 2017, pour laquelle une 

composition chimique fine de l’atmosphère, notamment en phase gazeuse (NOx, SO2, O3, 

COVB dont la spéciation des monoterpènes et leur produits d’oxydation, COVO, HCNM), 

complémentée d’un certain nombre de paramètres physiques (météorologie, turbulence 

atmosphérique, etc.) ont été caractérisés. 

Préalablement à la campagne de mesure, les développements métrologiques d’un analyseur 

chromatographique en phase gazeuse et de son système de prélèvement ont permis d’obtenir 

une mesure en ligne et la spéciation de 20 COVB d’intérêt (avec une résolution temporelle de 

90 min). Une méthodologie spécifique permettant leur étalonnage a également été mise au 

point afin de pouvoir quantifier ces composés. Les paramètres de performance de la méthode 

ont été caractérisés, démontrant toute la qualité des mesures : limites de détection (6 – 20 ppt), 

répétabilité (2 – 3%), linéaire de LD à 20 ppb, effet mémoire (<2%). Une étude sur les 

différents pièges (scrubbers) à ozone les plus appropriés pour la mesure des COVB sur le 

terrain a aussi été effectuée. Les scrubbers Cu/KI et au thiosulfate ont présenté en air ambiant 

(sous 50 ppb d’ozone) des taux de recouvrement supérieurs à 85% pour l’ensemble des 

COVB, sauf pour le β-caryophyllène (65%) et l’α-terpinène (75%). Ils ont ainsi été validés 

pour la mesure des COVB pendant la campagne. L’analyse des incertitudes de mesure a mis 

en évidence les points d’amélioration possible pour une mesure plus précise des 

concentrations de ces espèces (système de calibration, scrubber). L’analyseur déployé au 

cours de la campagne a ainsi permis de fournir une spéciation fine des COVB présents dans 

l’air ambiant, où 19 des 20 COVB ciblés ont pu être observés et quantifiés. 
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Au cours de la campagne intensive, les conditions météorologiques ont été plutôt différentes 

de celles rapportées les années précédentes en été dans la région, avec de nombreuses 

précipitations et des températures douces pour cette période de l’année. Les situations 

contrastées observées ont permis cependant de déterminer des phases spécifiques de forte et 

de faible oxydation, en cohérence avec les périodes de fortes et faibles émissions des 

végétaux. L’analyse des rétro-trajectoires des masses d’air et des niveaux de concentrations en 

hydrocarbures non-méthaniques ont contribué à montrer que le site était peu impacté par les 

activités anthropiques, sauf lors d’épisodes précis et isolés. Les concentrations en composés 

organiques volatils oxygénés sont globalement caractéristiques d’un site rural. Les 

concentrations de certains composés (comme l’éthanol) ont pu être en partie associées à des 

émissions biogéniques ou encore à des processus d’oxydation des COVB principaux émis 

localement (comme la méthacroléine, la nopinone, le pinonaldéhyde ou encore 

l’acétaldéhyde). Les concentrations en COVB obtenues sont très importantes et couvrent une 

large gamme de valeurs (0,01-12 ppb). Afin d’identifier les déterminants responsables de leur 

évolution sur le site, les COVB et les COVO ont été catégorisés à l’aide d’une analyse en 

composante principale. Ainsi, un premier groupe réunissant les monoterpènes dont les 

concentrations dans l’air ambiant sont dépendantes de la stabilité atmosphérique et de la 

température a pu être établi. Un second groupe rassemblant les composés (comme l’isoprène) 

dont les concentrations sont dépendantes à la fois de la température et de l’irradiation solaire, 

a été identifié, mettant en évidence que leurs concentrations en air ambiant sont 

principalement liée au mode d’émission de ces composés et non à leur réactivité. Il a ensuite 

été montré que les gradients de concentrations observés la nuit lors des épisodes de forte 

oxydation étaient dépendants des processus réactifs entre les monoterpènes (ou les 

sesquiterpènes) et l’ozone. Une approche par factorisation matricielle positive (PMF) sur les 

concentrations obtenues par PTR-MS (135 masses considérées entre m/z 31 et m/z 205) à 

différents niveaux pourrait permettre d’apporter des éléments d’interprétations 

supplémentaires, notamment par la mise en évidence de facteurs secondaires.  

L’analyse systématique de l’importance des principaux processus réactifs entre les COVB et 

les différents oxydants atmosphériques (OH, O3 et NO3) a permis de faire ressortir 

l’importance d’une mesure spéciée la plus complète possible, afin d’évaluer au mieux les 

processus impactant localement le potentiel oxydatif de l’atmosphère. Dans le cas de la forêt 

des Landes, il a été particulièrement montré que les monoterpènes sont les contributeurs 

majoritaires à la réactivité des COVB avec l’ozone (30-50%), le radical OH (40-95%) et le 
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radical nitrate (85-95%). Par ailleurs, notons que les sesquiterpènes impactent aussi fortement 

les processus réactifs de l’ozone (40-60%). Dans ce travail, il a été mis clairement en évidence 

que pour modéliser la réactivité des monoterpènes au niveau local, la seule prise en compte de 

quelques composés, comme l’- et le -pinène et le limomène, était peu satisfaisante, 

notamment en présence de certains composés comme le myrcène, le Δ3-carène et l’α-

phellandrène, même en concentrations peu abondantes. Ce point est important car cela peut 

ainsi conduire à une mauvaise estimation de l’impact des monoterpènes sur le bilan oxydatif 

local et sur la distribution moléculaire des produits d’oxydation. De plus, cette analyse a mis 

en évidence le contraste entre les situations le jour, où la réactivité des COVB est 

principalement liée au radical OH et la nuit, où l’ozonolyse est le processus dominant. 

L’étude des vitesses de formation des produits d’oxydation a démontré que l’ozonolyse du β-

caryophyllène (34%), de l’α-pinène (8%), du myrcène (7%), et du linalol (6%), ainsi que 

l’oxydation de l’isoprène initiée par le radical OH (5%), étaient les principales sources de 

composés oxygénés, précurseurs avérés d'AOS, en forêt des Landes. Enfin, cette étude a 

permis de mettre en évidence que les processus réactifs n’étaient pas uniformes selon la 

hauteur des masses d’air étudiées, que ce soit dans le couvert ou au-dessus de la canopée. 

Les résultats obtenus dans cette thèse ont aussi contribué à l’étude de la réactivité totale du 

radical OH, réalisées dans le cadre de LANDEX par les équipes partenaires du LSCE et du 

PC2A, qui a fait l’objet d’un article soumis à Atmospheric Chemistry and Physics. Cette étude 

visait à caractériser la variabilité de la réactivité totale du radical OH au sein du couvert et au-

dessus de la canopée, en utilisant une méthode de réactivité comparative (CRM) et un 

instrument de photolyse laser de type FAGE, couplée à une détection par fluorescence induite 

par laser (LP-LIF). Il a notamment été montré que la réactivité totale associée au radical OH 

variait quotidiennement, suivant la tendance des COVB, dont les émissions et les 

concentrations étaient dépendantes des paramètres météorologiques. De plus, la réactivité du 

radical OH, calculée à partir des contributions de composés mesurés individuellement, a été 

comparée à la réactivité du radical OH mesurée. Une réactivité « non expliquée » de 22% et 

33% en moyenne a été observée respectivement dans le couvert et au-dessus de la canopée, 

dépendant de la température ambiante le jour. Elle pourrait être due à des émissions primaires 

non identifiées, ou à des produits secondaires en lien avec des épisodes photochimiques, tous 

deux dépendant de la température.  

Les résultats issus de ces travaux de thèse contribuent à répondre directement à plusieurs 

questions prioritaires avancées par l’ADEME (chapitre 1- VI.1), concernant la qualité de l’air. 
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En effet, ce travail a permis d’obtenir une meilleure caractérisation des précurseurs d’aérosols 

organiques secondaires au sein d’une forêt de pins maritimes ; 19 précurseurs ont été observés 

dont essentiellement l’α-pinène et le β-pinène et l’isoprène. L’analyse ciblée de leur réactivité 

a permis de mieux identifier les sources de polluants secondaires et de mieux appréhender 

l’évolution de leurs concentrations en champs proche (dans le couvert et au-dessus de la 

canopée dans notre cas), s’insèrant dans la problématique d’amélioration des connaissances 

des processus biogéniques conduisant à la formation de polluants secondaires, comme 

recommandé par l’ADEME.  

Ces travaux de thèse se sont majoritairement concentrés sur l’étude de la phase gazeuse de 

l’atmosphère, en lien avec les conditions météorologiques du site. L’une des perspectives les 

plus importantes sera de faire le lien avec les résultats obtenus sur la caractérisation de la 

phase particulaire (en ligne et hors ligne). La distribution granulométrique en nombre des 

particules, mesurée entre 5 et 650 nm (1), la contribution de chacun des oxydants à la 

consommation des BVOC et COVO identifiées (α-pinène, β-pinène, myrcène, isoprène, 

linalol, etc.) (2), les concentrations en α-pinène, β-pinène et nopinone (3), la concentration en 

ozone et la stabilité atmosphérique (1/u*) (4), et la température et l’irradiance solaire (5) ont 

été rapportées sur la Figure C-1. Les traits verticaux indiquent le début des évènements de 

formation de nouvelles particules, caractérisés par les courbes de type « banana plot », 

observables sur le panel du haut. On peut constater ici que les produits d’oxydation formés 

suite à l’ozonolyse des BVOC sont probablement impliqués dans les processus de formation 

des particules, en lien avec la stratification de l’atmosphère. Les mesures de la composition 

chimique de l’aérosol, fournies en temps réel par le spectromètre de masse à aérosols (AMS) 

déployé par une équipe du partenaire LCE pendant la campagne, devraient permettre 

d’identifier les voies de formation de nouvelles particules. Ce travail sera complété par 

l’analyse hors ligne de la composition chimique des aérosols par les équipes des partenaires 

LISA, INERIS et EPOC, qui permettra l’identification de marqueurs spécifiques de sources 

et/ou des processus impliqués, tels que les acides pinique et pinonique, ou le MBTCA (acide 

3-méthyl-1,2,3-butanetricarboxylique). 
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Figure C - 1. (1) Distribution granulométrique en nombre de particules, entre 5 et 650 nm, (2) Contribution de chacun 

des oxydants à la consommation des COVB et COVO identifiés (α-pinène, β-pinène, myrcène, isoprène, linalol, etc.) 

pour un scénario où la concentration en radical OH est élevée, (3) Evolution de concentrations en α-pinène, β-pinène 

et nopinone, (4) Evolution temporelle de la concentration en ozone et de la stabilité atmosphérique (1/u*), (5) 

Température ambiante et Irradiance solaire (5) pendant la campagne intensive LANDEX 2017 Episode 1. 
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Cependant, ces résultats ne permettront pas d’identifier formellement si les produits 

d’oxydation mesurés en phase gazeuse sont impliqués dans la nucléation et/ou le 

grossissement lors des processus de formation de nouvelles particules. La caractérisation de 

molécules fortement oxydées telles que des HOMs spécifiques de la photo-oxydation des 

monoterpènes ou des sesquiterpènes, comme dans l’étude effectuée par Li et al. (2019) 

pendant la campagne CERVOLAND sur le même site de Bilos en 2018, permettrait de 

compléter nos connaissances sur les processus d’oxydation en phase gazeuse se déroulant au 

sein de la forêt des Landes. La mise en relation de ces résultats avec l’analyse des particules 

ultrafines (≤ 5 nm de diamètre) et celle fournie en continue par l’AMS, devrait permettre de 

mieux caractériser les différents processus et voies physico-chimiques mis en jeu dans les 

étapes de formation (nucléation et grossissement) des NPF au sein de la forêt landaise. 
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Annexes 

Annexe 1 

Spectre d’absorption des chlorophylles a et b 

 

Figure A1 - 1. Spectres d’absorption de la chlorophylle a et b. 
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Annexe 2 

Schéma réactionnel d’une sélection de terpènes avec l’ozone 

 

Figure A2 - 1. Schéma du début du mécanisme d'ozonolyse de l'isoprène selon Nguyen et al (2016) 

 

Figure A2 - 2. Schéma réactionnel de l’oxydation du α-pinène initié par l’ozone (IUPAC, 2019) 
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Figure A2 - 3. Schéma réactionnel de l’oxydation du β-pinène initiée par l’ozone (IUPAC, 2019) 

 

Figure A2 - 4. Schéma réactionnel de l’oxydation du β-caryophyllène initiée par l’ozone (IUPAC, 2019) 
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Annexe 3 

Constantes de vitesses utilisées pour le calcul des temps de résidence des 

COV 

Tableau A3 - 1. Constantes de vitesse de réaction d’une sélection de COV avec le radical OH, l’ozone, le radical 

nitrate et le radical chlore (cm3 molécules -1 s-1) 

  OH (x10-11) O3 (x10-18) NO3 (x10-14) Cl (x10-10) 

Isoprène 10a 12,8a 65a 5,1b 

α-Terpinène 35 a 19000a 18000a  

α-Phellandrène 32a 2900a 7300a  

β-Ocimène 25,2c 510a 2200a  

Terpinolène 22a 1600a 9700a  

Myrcène 21,5c 470a 1100a 6,6b 

β-Phellandrène 17a 52a   

γ-Terpinène 17 c 160a 2900a 10,4d 

Sabinène 11,7e 83a 1000a  

Limonène 16,5a 220a 1200a 6,4b 

Δ3-Carène 8,8f 49a 910a 5,6b 

2-Carène 8f 240a 2000a 5,8d 

β-pinène 7,6a 19a 250a 5,3b 

α-pinène 5,3a 96a 620a 5,3d 

Camphène 5,3e 0,5a 66a 3,3g 

p-Cymène 1,5f <0,05a 0,099f 2,1b 

Linalool 15,9h 430h 1120h  

Eucalyptol 1,11f <0,15i 0,0017f  

α-humulène 29a 12000a 3500j  

β-Caryophyllène 20a 12000a 1900a  

α-copaène 6,7a 150a 1600j  

α-cedrène 6,7a 29k 820j  

Longifolène 4,7a <0,5a 390l  

Pinonaldéhyde 3,9a <0,02a 2a  

MACR 2,9a 1,2a 0,34a  

MVK 2a 5,2a <0,06a 2,0b 

Nopinone 1,7h - -  

Acétaldéhyde 1,5a  0,27m 0,8n 

Formaldéhyde 0,28a   0,021n 

Glyoxal 0,115o   0,38p 
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Tableau A3 – 1. (suite) 

  OH (x10-11) O3 (x10-18) NO3 (x10-14) Cl (x10-10) 

Toluène 0,6a   0,0078a 0,60q 

1,2,4-Triméthylbenzène 3,16r   0,18s   

Benzène 0,12t   <0,003s   

Méthanol 0,09a   0,013n 0,55n 

Ethanol 0,32a   <0,2n 1n 

n-butanol 0,58a     1,6n 

Ethène 0,78a 1,6a 0,021n 0,9n 

Propène 2,9a 10a 0,95n 2,8n 

trans-2-butène 6,4a 190a     

Propane 0,11a   <0,007n 1,4n 

n-butane 0,24u   0,0046n 2,2n 
a IUPAC (2019) 

b Finlayson-Pitts et al. (1999) 

c Atkinson (1986) 

d Timerghazin et Ariya (2001) 

e Atkinson (1990) 

f Corchnoy et Atkinson (1990) 

g Gaona-Colmán et al. (2018) 

h Atkinson et al. (1995) 

i Atkinson et al. (1990) 

j Shu et Atkinson (1995) 

k Shu et Atkinson (1994) 

l Canosa-Mas et al. (1999) 

m D’Anna et al. (2001) 

n Atkinson et al. (2006) 

o Plum et al. (1983) 

p Niki et al. (1985) 

q Atkinson et Aschmann (1985) 

r Bohn et Zetzsch (2012) 

s Atkinson (1991) 

t Buth et al. (1992) 

u Atkinson et Arey (2003)  
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Annexe 4 

Schéma de principe des analyseurs d’ozone, de NOx et de NO2 et 

configuration des PTR-ToF-MS déployés lors de la campagne Landex 

épisode 1 2017 

 

 

Figure A4 - 1. Schéma du principe de fonctionnement de l'analyseur d'ozone à l'absorption UV (APOA 370, 

HORIBA) (Kammer, 2016) 

 

 

Figure A4 - 2 . Schéma du principe de fonctionnement de l'analyseur d'oxydes d'azote à chimiluminescence (APNA 

370, HORIBA) (Kammer, 2016). PM : Photo-multiplicateur 
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Figure A4 - 3. Schéma de l'analyseur Cavity Attenuated Phase Shift Spectroscopy (CAPS) du NO2 à fluorescence UV 

(Aerodyne Research).(Kebabian et al. 2008) 

 

Tableau A4 - 1. Caractéristiques fournies par les fabricants pour les PTR-ToF-MS déployés par IMT Lille Douai et 

EPOC 

 

  

PTR-QiToF-MS Ionicon PTR-ToF-MS Série II, Kore

Limite de détection (60 seconde m/z 181) < 5 pptv < 5 pptv

Masse résolution (M/ΔM) > 5,500 > 5,000

Temps de réponse > 100 ms env. 100 ms

Sensibilité (benzène) > 800 cps/ppbv > 100 cps/ppbv

Dimensions (largeur, hauteur, profondeur) 60×110×80 cm 61×165×80 cm

Poids < 175 kg 250 kg
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Annexe 5 

Composition des étalons utilisés durant la campagne Landex épisode 1 2017 

Tableau A5 - 1. Composition de l’étalon certifié NPL (D09 0451, 2016) 

 

 

Tableau A5 - 2. Composition de l’étalon certifié Appel-Rimer (2016) 

 

  

Composés nmol/mol
Incertitude

étendue
Composés nmol/mol

Incertitude

étendue

éthane 4,03 0,08 2-méthylpentane 4,04 0,08

éthène 3,88 0,08 hexane 3,97 0,08

propane 4,06 0,09 isoprène 4,00 0,09

propène 3,99 0,08 heptane 4,00 0,08

2-méthylpropane 4,18 0,11 benzène 3,98 0,08

butane 3,95 0,08 2,2,4-triméthylpentane 3,96 0,08

éthyne 4,11 0,21 octane 4,01 0,08

trans-but-2-ène 3,95 0,08 toluène 3,98 0,10

but-1-ène 3,95 0,08 éthylbenzène 3,97 0,10

cis-but-2-ène 4,00 0,08 m-xylène 4,02 0,11

2-méthylbutane 4,02 0,08 p-xylène 3,97 0,10

pentane 4,02 0,08 o-xylène 3,99 0,10

1,3-butadiène 3,94 0,08 1,3,5-timéthylbenzène 3,99 0,11

trans-pent-2-ène 3,95 0,08 1,2,4-triméthylbenzène 4,00 0,11

pent-1-ène 3,95 0,08 1,2,3-triméthylbenzène 4,02 0,11

Composés nmol/mol
Incertitude

étendue

butane 175 9

pentane 100 5

toluène 100 5

acétaldéhyde 250 13

propanal 150 8

méthacroléine 150 8

butanal 100 5

méthanol 300 15

acétone 250 13

MVK 175 9

MEK 100 5

éthanol 200 10

2-propanol 100 5

2-méthyl-3-butén-2-ol 175 9
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Tableau A5 - 3. Composition de l’étalon certifié Ionicon (2016) 

 

 

Tableau A5 - 4 . Composition de l’étalon certifié NPL (D09 0523, Juin 2014) 

 

  

m/z

(amu)
Composés nmol/mol

Incertitude

étendue

33 méthanol 1050 63

42 acétronitrile 1060 64

45 acétaldéhyde 1040 52

57 acrolèine 910 46

59 acétone 990 50

69 isoprène 940 47

70 crotonaldéhyde 920 46

72 butanone 970 49

79 benzène 990 50

93 toluène 930 47

107 o-xylène 970 58

113 chlorobenzène 980 59

137 α-pinène 970 49

147 1,2-dichlorobenzène 1040 73

181 1,2,4-triméthylbenzène 1000 70

Composés nmol/mol
Incertitude

étendue
Composés nmol/mol

Incertitude

étendue

éthane 4,22 0,08 isoprène 4,19 0,09

éthène 4,06 0,08 heptane 4,18 0,08

propane 4,25 0,09 benzène 4 0,08

propène 4,18 0,08 2,2,4-triméthylpentane 4,15 0,08

2-methylpropane 4,37 0,11 octane 4,2 0,08

butane 4,14 0,08 toluène 3,99 0,1

éthyne 4,3 0,21 éthylbenzène 3,99 0,1

trans-but-2-ène 4,14 0,08 m-xylène 4,04 0,11

but-1-ène 4,14 0,08 p-xylène 3,98 0,1

cis-but-2-ène 4,19 0,08 o-xylène 3,99 0,1

2-méthylbutane 4,21 0,08 1,3,5-timéthylbenzène 4,09 0,11

pentane 4,21 0,08 1,2,4-triméthylbenzène 4,03 0,11

1,3-butadiène 4,13 0,08 1,2,3-triméthylbenzène 4,16 0,11

trans-pent-2-ène 4,13 0,08 α-pinène 3,88 0,08

pent-1-ène 4,14 0,08 β-pinène 3,95 0,2

2-methylpentane 4,23 0,08 limonène 3,99 0,12

hexane 4,15 0,08
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Annexe 6 

Calcul des incertitudes étendues associées à la mesure des COV 

Le calcul de l’incertitude associée aux mesures réalisées à l’aide des GC « HCNM » et 

« COVO » et des 2 PTR-ToF-MS est présenté dans cette annexe. Le calcul de la concentration 

d’un composé i (Ci) pour chacune de ces méthodes de mesures peut être simplifié comme le 

rapport du signal mesuré à un signal de référence (E.A6.1). 

𝐶𝑖 = 
𝐴𝑖

𝐾𝑖
       (E.A6.1) 

Avec Ai l’aire du pic ou l’intensité du signal pour le composé i et le coefficient de réponse ou 

la sensibilité pour le composé/masse i calibré.e à une concentration donnée, à l’aide d’un 

standard certifié. 

L’incertitude est calculée comme la somme quadratique des erreurs aléatoires liée à la 

précision (𝑢𝜒𝑝𝑟𝑒𝑐) et des erreurs systématique (𝑢𝜒𝑦𝑠𝑡𝑒.) (E.A6.2). 

𝑢𝜒𝑖𝑛𝑐
2 = 𝑢𝜒𝑝𝑟𝑒𝑐

2 + 𝑢𝜒𝑠𝑦𝑠𝑡𝑒
2           (E.A6.2) 

L’erreur associée à la précision est calculée selon l’équation (E.A6.3). 

𝑢𝜒𝑝𝑟𝑒𝑐
2 = (

𝐿𝐷

√3
)
2

+ (𝜒 ∗ 𝜎𝑝𝑟é𝑐𝑖𝑠𝑖𝑜𝑛
𝑟𝑒𝑙 )

2
   (E.A6.3) 

Où LD est la limite de détection, χ est la concentration du composé/masse d’intérêt et 

𝜎𝑝𝑟é𝑐𝑖𝑠𝑖𝑜𝑛
𝑟𝑒𝑙  correspond à la dispersion relative du signal ou de l’aire. 

Dans le cas des deux GC et du PTR-ToF-MS (EPOC), 𝜎𝑝𝑟é𝑐𝑖𝑠𝑖𝑜𝑛
𝑟𝑒𝑙  correspond à la répétabilité 

obtenue pour le composé d’intérêt. Dans le cas du PTR-QiToF-MS (IMT lille Douai), le 

signal (I) peut être modélisé par une loi de poisson alors 𝜎𝑝𝑟é𝑐𝑖𝑠𝑖𝑜𝑛
𝑟𝑒𝑙  correspond à 

√𝐼

𝐼
. 

Dans notre cas, la seule erreur systématique considéré est l’erreur associée à la calibration. 

Elle est définie comme le produit de la concentration du composé par l’incertitude relative à la 

concentration de l’étalon utilisé. Pour le PTR-ToF-MS (EPOC), une incertitude de 20% a été 

utilisée. Pour le PTR-QiToF-MS (IMT Lille Douai), la justesse de la mesure (erreur 

systématique) est estimée à 5-6% (1σ) pour les COV présents dans l’étalon (voir annexe 5). 

Pour les COV non présents dans l’étalon, une incertitude relative de 15% (1σ) a été 

récemment estimée pour la justesse de la mesure (Holzinger et al., 2019) si la constante de 

vitesse de transfert du proton est connue. Pour les COV dont la constante de vitesse n’est pas 

connue, l’utilisation d’une valeur de 3×10-15 m3 s-1 conduit à une incertitude relative de 33% 
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(1 σ) en considérant que la valeur réelle de la constante se situe dans la gamme 2-4×10-15 m3 

s-1 et que la fragmentation du COV est négligeable. Pour les autres méthodes les incertitudes 

associées pour chacun des composés sont données dans l’Annexe 5. 

L’incertitude 𝑢𝜒𝑖𝑛𝑐 est au final multipliée par un facteur d’élargissement (𝑘=2) de manière à 

obtenir une incertitude élargie 𝑈𝜒𝑖𝑛𝑐 , selon un intervalle de confiance de 95% susceptible 

d’inclure une fraction suffisamment importante de la distribution des valeurs pouvant être 

attribuée à 𝐶𝑖.  



255 

 

Annexe 7 

Les niveaux de concentrations en COV durant la campagne Landex épisode 1 

2017 

Tableau A7 - 1. Statistiques descriptives des niveaux de concentration en HCNM (µg m-3) durant la campagne 

Landex épisode 1 2017 

 

  

Composés Moyen Mediane Ecart type Min Max % <LD

éthane 0,70 0,69 0,17 0,33 0,62 0

éthylène 0,13 0,10 0,18 <LD 0,16 13

propane 0,34 0,30 0,17 0,08 0,75 0

propène 0,15 0,14 0,04 0,08 0,19 0

isobutane 0,27 0,20 0,34 0,11 0,33 0

butane 0,30 0,25 0,17 0,08 0,36 0

acétylène 0,07 0,06 0,07 0,03 0,09 0

trans-2-butène 0,10 0,11 0,02 <LD 0,12 1

Cis-2-butène 0,06 0,06 0,01 <LD 0,06 17

isopentane 0,12 0,08 0,12 <LD 0,13 18

pentane 0,09 0,06 0,08 <LD 0,13 36

1,3-butadiène 0,10 0,10 0,02 0,00 0,08 0

2méthyl-2-butène + 

1-pentène
0,04 0,03 0,01 <LD 0,04 32

isoprène 1,26 0,36 2,39 <LD 0,24 5

cyclopentène 0,13 0,04 0,20 <LD 1,20 54

hexène 0,06 0,06 0,02 <LD 0,10 6

hexane 0,05 0,03 0,07 <LD 0,65 37

2,4-diméthylpentane 0,03 0,02 0,02 <LD 0,17 74

benzène 0,06 0,05 0,06 <LD 1,03 7

3,3-diméthylpentane 0,03 0,03 0,01 <LD 0,05 79

2-méthylhexane 0,03 0,03 0,01 <LD 0,06 57

isooctane 0,04 0,04 0,02 <LD 0,15 18

heptane 0,02 0,01 0,01 <LD 0,09 67

toluène 0,31 0,26 0,15 0,10 0,98 0

octane 0,02 0,01 0,01 <LD 0,08 71

ethylbenzène 0,02 0,02 0,01 <LD 0,10 69

m+p-xylène 0,07 0,05 0,06 <LD 0,38 12

styrène 0,02 0,01 0,03 <LD 0,36 71

o-xylène 0,03 0,03 0,02 <LD 0,15 38

2-éthyltoluène 0,08 0,03 0,13 <LD 0,72 41

124-triméthylbenzène + 

décane
0,07 0,06 0,04 <LD 0,26 4

13dichlorobenzène 0,20 0,15 0,11 <LD 0,49 3

undécane 0,04 0,03 0,03 <LD 0,40 57
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Tableau A7 - 2. Moyenne pour le mois de juillet d’une sélection de composés HCNM pour les sites MERA Peyrusse-

Vielle (2002-2013), La Tardière (2003-2013) (Waked et al. 2016) et le site de Bilos (2017) 

 

Tableau A7 - 3. Statistiques descriptives des COVO observés durant la campagne Landex épisode 1 2017 

 

 

Composés moyen ecartype moyen ecartype moyen ecartype

Isoprène 3,18 1,82 1,25 1,14 1,26 2,39

Ethane 1,02 1,02 0,77 0,87 0,70 0,17

Ethylène 0,33 0,57 0,27 0,67 0,13 0,18

Acétylène 0,18 0,44 0,14 0,41 0,07 0,07

Isopentane 0,43 0,50 0,49 0,57 0,12 0,12

Benzène 0,19 0,32 0,13 0,31 0,06 0,06

Toluène 0,25 0,35 0,40 0,50 0,31 0,15

Peyrusse-Vielle La Tardière Cette étude

Composès moyen mediane écart - type min max % (<LD)

Furane 14 14 6 <LD 28 25

Acétaldéhyde 464 412 190 161 1070 0

TAME 58 38 57 <LD 303 17

Méthacroléine 36 26 30 <LD 146 40

Acétone 1774 1447 1030 395 5485 0

MVK(éthylacétate) 198 25 350 <LD 1641 65

2-butanone 239 155 233 <LD 1040 14

Ethanol 1082 807 862 <LD 5223 1

Isopropanol 39 25 30 <LD 314 73

Butanol + 2-hexanone 171 71 266 <LD 1561 38

Benzaldéhyde 24 20 10 <LD 78 90
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Annexe 8 

Mesure multi-niveaux d’une sélection de COVB et de COVO au cours de deux périodes spécifiques de la campagne Landex 

épisode 1 2017 

 

Figure A8 – 1. Variations temporelles des concentrations en monoterpènes, sesquiterpènes, pinonaldéhyde, nopinone, MVK + MACR et ozone au cours de deux périodes de la 

campagne où les concentrations nocturnes en ozone ont été proches de 0 ppb. 
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Annexe 9 

Productions scientifiques et techniques associées à ce travail de thèse 

 

1) Publications dans des journaux internationaux avec comité de lecture (préciser 

titre, auteurs, journal et références. Pour les publications soumises, joindre au formulaire le 

mail de l'éditeur confirmant la soumission)  

1) K. Mermet, S. Sauvage, S. Dusanter, T. Salameh, T. Léonardis, P.-M. Flaud, E. Perraudin, 

E. Villenave, N. Locoge, A measurement technique for the monitoring of 20 BVOCs in 

ambient air, Atmos. Meas. Tech, 12, 6153–6171, https://doi.org/10.5194/amt-12-6153-2019, 

2019 (acceptée) 

2) S. Bsaibes, M. Al Ajami, K. Mermet, F. Truong, S. Batut, C. Hecquet, S. Dusanter, T. 

Léornadis, S. Sauvage, J. Kammer, P.-M. Flaud, E. Perraudin, E. Villenave, N. Locoge, V. 
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