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La phrase la plus excitante à entendre en 

science, celle qui annonce de nouvelles 

découvertes, n’est pas « Eurêka » (j’ai trouvé !), 

mais plutôt « Tiens, c’est marrant… » 

[Isaac Asimov] 
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 Introduction générale 

A la fin de l’année 2015 s’est tenue la vingt-et-unième conférence des parties (COP 21) à Paris, 

ayant pour objectif initial la mise en place de règlementations contraignantes pour les pays signataires 

en ce qui concerne l’émission de gaz à effet de serre (GES) afin de limiter le réchauffement climatique 

à moins de 2°C par rapport à l’ère préindustrielle. Le réchauffement climatique est un phénomène 

observable et quantifiable, et déjà une réalité quotidienne pour un nombre croissant de personnes à 

travers la planète, mais également pour la biosphère se trouvant dans l’incapacité de réagir à une 

augmentation de la température moyenne aussi brutale. Les milieux côtiers sont les premiers touchés, 

notamment par l’augmentation du niveau des mers, contraignant la population à se déplacer. Le terme 

« réfugiés climatiques » a ainsi été inventé pour qualifier les personnes forcées à changer d’habitat. 

Bien souvent cependant, les sources d’émission les impactant se trouvent en général 

géographiquement très éloignées, soulignant le caractère global de ce phénomène. Outre la hausse 

du niveau des océans, le réchauffement des eaux provoque également une raréfaction de la 

population piscicole, impactant de fait la vie de plusieurs millions de personnes. Les milieux polaires 

sont soumis aux augmentations de température les plus importantes, tandis que les milieux 

désertiques arides voient leurs accès à l’eau potable toujours plus difficiles.  

L’influence anthropogénique sur le réchauffement climatique, c’est-à-dire provenant de l’Homme 

et de ses activités, est indéniable, et la société d’aujourd’hui tend à prendre conscience de son rôle 

dans la préservation de la biosphère. Créé en 1988, le Groupe International d’Experts sur le Climat 

(GIEC), dont le rôle de collecte et de diffusion de l’information a été récompensé par l’obtention du 

Prix Nobel de la Paix en 2007, produit un rapport basé sur les plus récentes découvertes scientifiques 

destiné non seulement au public, mais également aux décideurs politiques.  

Si les émissions de GES sont responsables du réchauffement global auquel nous sommes 

confrontés aujourd’hui, les émissions de polluants sont aussi importantes en ce qui concerne la santé 

humaine. L’intérêt de la communauté scientifique envers la pollution atmosphérique a certainement 

commencé dans les années 50, lors de l’évènement appelé « The Great Fog » qui a touché Londres et 

qui a provoqué la mort prématurée et inexpliquée de plus de 12.000 personnes à court et long termes 

(Bell et Davis, 2001). Lors de cet évènement sans précédent, la concentration en particules PM10 (dont 

le diamètre est inférieur à 10 µm), a atteint 3.000 µg/m3, alors que la moyenne annuelle à Londres est 

aujourd’hui de 30 µg/m3 (Davis et al., 2002). Ce phénomène est aujourd’hui expliqué par les émissions 

des centrales à charbon, dont l’économie déclinante du pays les obligeait à brûler du charbon de 

mauvaise qualité dont la teneur en soufre était importante (Bates, 2002). L’hiver particulièrement 



 

9 Introduction générale 

rigoureux a ainsi engendré une stagnation et donc une concentration de ces polluants à la surface. Plus 

tard, en 1955, Los Angeles était confrontée à un phénomène d’ampleur tout aussi importante. Les 

sources de cette pollution étaient ici liées à la lumière solaire induisant une formation d’ozone par la 

réaction entre les oxydes d’azote et les composés organiques présents dans l’air. Afin d’éviter que des 

évènements dramatiques pour la santé publique ne se reproduisent, des régulations sur les émissions 

de polluant ont alors été instaurées. En France, des pics de pollution sont aujourd’hui régulièrement 

détectés en zone urbaine, notamment lors de périodes exceptionnellement froides ou chaudes. 

Cependant, l’amplitude de ces pics de pollution est sans commune mesure avec ceux mesurés dans les 

pays en développement, notamment en Asie du sud-est, où les maladies respiratoires chroniques sont 

devenues un fléau auquel la population est confrontée. L’essor démographique fulgurant, le 

développement industriel important et le non-contrôle des systèmes de combustion sont un frein à 

l’amélioration de la qualité de l’air dans ces régions.  

Néanmoins, aucune mesure concrète et efficace ne peut être prise si la formation des polluants 

atmosphériques, notamment des particules fines qui en constituent une composante importante, 

n’est pas correctement comprise. La communauté scientifique spécialisée en chimie de l’atmosphère 

voue un effort important à cette compréhension, même si des lacunes subsistent encore aujourd’hui, 

notamment sur leurs sources d’émissions ou de formation et l’évolution des particules au sein de la 

troposphère. Par ailleurs, le rôle des aérosols dans le réchauffement climatique étant ambivalent, il 

demeure difficile à estimer et varie grandement selon leur source d’émission et le milieu dans lequel 

ils évoluent. Les aérosols en général, dont la composition peut être radicalement différente, 

présentent en effet un forçage radiatif de -0.85 à +0.15 W/m2 (IPCC AR5, 2015). Ainsi, ils peuvent soit 

diminuer le flux d’énergie reçu par la surface soit l’augmenter. La composante organique de l’aérosol 

varie d’un milieu à l’autre. Cependant, elles peuvent atteindre des teneurs allant jusqu’à 90% dans les 

régions tropicales où les émissions de composés organiques sont importantes (Kanakidou et al., 2005). 

Les modèles atmosphériques sont notamment employés pour modéliser la teneur en aérosols en 

fonction des conditions initiales de température, d’humidité relative et des composés organiques 

présents. La disparité entre les prédictions faites par ces modèles et les mesures de terrain souligne la 

compréhension incomplète de la formation de l’aérosol et de son devenir. Ainsi, il est aujourd’hui 

crucial de comprendre ces processus afin de pouvoir lutter de manière efficace pour la préservation 

de la qualité de l’air et contre le réchauffement global. 

 Ce travail de thèse a pour objectif d’apporter des connaissances sur les processus de formation 

des aérosols organiques à partir de l’oxydation par l’ozone de composés organiques, notamment en 

présence de soufre et d’évaluer l’impact des conditions initiales sur leur formation. La génération de 

composés organiques soufrés (Liggio et Li, 2006) et acides (Glasius et al., 2000) joue un rôle significatif 
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dans la génération des aérosols organiques, et caractériser ce processus permettrait une avancée 

notable dans l’amélioration de la qualité de l’air. Pour ce faire, des expériences en chambre de 

simulation atmosphérique ont été réalisées au sein du laboratoire ICARE (Orléans, France) ainsi qu’en 

réacteur à écoulement au sein de l’Université de Innsbruck (Autriche). La réalisation de telles 

expériences passe obligatoirement par la capacité à collecter et mesurer la composition chimique de 

l’aérosol formé par ces réactions d’oxydation par l’ozone.  Par conséquent, l’utilisation d’instruments 

dédiés à la mesure de la composition des particules a été au centre de ce travail. Au laboratoire ICARE, 

un système de collecte des particules sur filtre Téflon a été installé et couplé à un spectromètre de 

masse à temps de vol et à ionisation chimique. A l’Université de Innsbruck, ces études ont permis la 

caractérisation d’un système d’échantillonnage et de mesure des aérosols en temps réel, également 

couplé à un spectromètre de masse.  

Ce manuscrit est composé de quatre chapitres : 

- Le premier chapitre présente une synthèse des données collectées dans la littérature afin 

d’évaluer l’état des connaissances sur la formation des aérosols organiques ainsi que des 

composés soufrés ;  

- Le second chapitre expose les différents systèmes et instruments impliqués lors de ces études, 

plus particulièrement sur les spectromètres de masses largement utilisés dans ce travail ; 

- Le troisième chapitre présente les résultats des travaux conduits en chambre de simulation 

atmosphérique sur la formation des composés d’oxydation participant à la formation des 

aérosols organiques ; 

- Enfin, le quatrième et dernier chapitre est dédié à la caractérisation du système de 

prélèvement des aérosols en temps réel et son application sur des réactions d’ozonolyse en 

réacteur à écoulement. 

Ce travail de thèse a été financé par le laboratoire d’excellence VOLTAIRE (VOLatils – Terre, 

Atmosphère et Interactions – Ressources et Environnement), et rentre dans le cadre des projets 

européens Eurochamp-2020 (Grant agreement N°730997) et MARSU (MARine atmospheric and 

Science Unraveled: analytical and mass spectrometric techniques development and application – 

Grant agreement N°690958) ainsi que de l’ANR COGNAC (Chemistry of Organic biradicals : GeNesis of 

Atmospheric Aerosols – Référence : ANR-13-BS06-0002). 
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 Chapitre I : Contexte scientifique 

 L’atmosphère terrestre, tirant son nom des mots grecs « atmos » (vapeur) et « sphaîra » 

(sphère), n’est pas une couche uniforme entourant le globe, mais présente au contraire une 

stratification marquée qu’il convient de séparer selon plusieurs couches (Figure 1). La couche dans 

laquelle nous évoluons au quotidien, la troposphère, contient l’essentiel de la masse de l’atmosphère 

où se passent les phénomènes météorologiques. Le gradient thermique au sein de la troposphère est 

négatif avec l’altitude jusqu’à une certaine zone où il redevient positif, appelée tropopause, et qui 

marque la frontière entre troposphère et stratosphère, limitant les échanges de matière entre ces deux 

régions de l’atmosphère. L’altitude de la tropopause n’est pas identique sur toute la surface du globe, 

mais à tendance à décroitre avec la latitude. On estime néanmoins cette altitude à environ 12 km à 

nos latitudes. Dans la stratosphère se trouve notamment la couche d’ozone qui protège la surface des 

rayons ultraviolets de forte énergie. Au-delà se trouvent ensuite la mésosphère, la thermosphère et 

enfin l’exosphère, séparant de manière diffuse l’atmosphère terrestre de l’espace. La troposphère 

étant la partie de l’atmosphère dont la chimie affecte la qualité de l’air ainsi que le climat, nous nous 

intéresserons exclusivement à cette couche. 

  

Figure 1 : Les différentes couches de l'atmosphère et gradient thermique (°C) associé (Source : 
Météo-France). 
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 Bien qu’une faible proportion puisse se retrouver dans la stratosphère, l’essentiel des 

émissions en différents gaz se retrouve donc au sein de la troposphère où ils vont pouvoir réagir. 

Relativement homogène durant la journée, le refroidissement radiatif de la surface induit la 

stratification de la troposphère nocturne au coucher du Soleil. Ce phénomène donne alors naissance 

à une couche limite stable et d’épaisseur pouvant atteindre plusieurs centaines de mètres selon les 

conditions météorologiques (von Engeln et Texeira. 2013 ; Wang et al., 2015). Les faibles échanges 

avec les couches supérieures de la troposphère provoquent une tendance à l’accumulation des 

polluants durant la nuit, affectant ainsi la qualité de l’air. L’atmosphère est composée pour sa plus 

grande partie de dioxygène (O2), d’azote (N2), d’argon (Ar) et de dioxyde de carbone (CO2) qui sont des 

composés relativement inertes. La somme de ces trois espèces représente plus de 99.99 % de la 

totalité des espèces chimiques que contient l’atmosphère. Pour autant, les 0.01 % restants 

représentent des milliers d’espèces différentes qui sont cruciales en chimie atmosphérique, et 

constituent l’essentiel de sa réactivité.  
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1 Composés organiques volatils (COV) 

 L’Union Européenne définit, dans sa directive 2004/42/CE, les composés organiques volatils 

comme étant « tout composé organique ayant une température d’ébullition inférieure ou égale à 

250°C mesurée à une pression atmosphérique standard de 101.3 kPa ». La notion de volatilité de ces 

composés repose sur le fait qu’ils aient une pression de vapeur saturante élevée, c’est-à-dire qu’ils se 

retrouvent majoritairement dans la phase gazeuse à des températures et pressions atmosphériques 

dites standards. Les COVs sont émis dans l’atmosphère par deux sources principales.  

Premièrement, la biosphère en général, comprenant à la fois la végétation qui est la source la plus 

importante à l’échelle globale (Guenther et al., 1995 ; Lathière et al., 2006 ; Sindelarova et al., 2014) 

ainsi que les océans (Mungall et al., 2017), les volcans (Tassi et al., 2009) et les sols (Leff et al., 2008). 

Ensuite, les activités humaines jouent un rôle non-négligeable dans l’émission de COV, du fait 

notamment de la combustion d’énergies fossiles.  

 Les COV peuvent aussi être formés de façon secondaire, c’est-à-dire produits in situ dans 

l’atmosphère par diverses réactions chimiques. Ces composés organiques, du fait de leur structure, 

sont pour la plupart très réactifs dans l’atmosphère pour mener, à la suite d’oxydations successives, à 

des produits d’oxydation de moins en moins volatils pouvant in fine participer à la naissance ou à la 

croissance d’aérosols. Ces réactions de fonctionnalisation menant à la formation d’aérosols sont en 

compétition avec les réactions de décomposition. L’étude de ces composés et de leur devenir dans 

l’atmosphère est donc essentielle pour comprendre leurs différents impacts sur notre environnement. 

Il est à noter que dans la suite de ce manuscrit, le méthane (CH4) n’est pas inclus dans la dénomination 

COV. 
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1.1 Les COV biogéniques 

Les COV biogéniques (COVB) sont composés de plusieurs classes, celles-ci étant toutes dérivées de 

l’isoprène et ayant ainsi pour formule (C5H8)n, n étant le nombre d’unités d’isoprène qui la compose 

(Table 1). Même si les terpènes en général sont des hydrocarbures, ils peuvent également comporter 

différents groupements oxygénés (acide, cétone, aldéhyde) et sont considérés comme des composés 

terpéniques tant que leur squelette carboné est dérivé de l’isoprène.  

Table 1 : Classes de COV biogéniques, émissions associées et exemples. 

Classe Formule Emissions (Tg.an-1) Exemples Structure 

Hemiterpène 

n = 1 
C5H8 

392 (Zimmerman, 1979) 

563 (Guenther et al., 1995) 

594 (Sindelarova et al., 2014) 

Isoprène 
 

Monoterpène 

n = 2 
C10H16 

95 (Sindelarova et al., 2014) 

144 (Guenther et al., 1995) 

157 (Guenther et al., 2012) 

α-pinène 

 

 

 

Limonène 

 

 

Δ3-carène 

 

 

 

 

Sesquiterpène 

n = 3 
C15H24 

20 (Sindelarova et al., 2014) 

29 (Guenther et al., 2012) 

 

Caryophyllène 

 

 

α-Farnesène 

 

α-Humulène 
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Outre ces hydrocarbures, certains alcools (ex : méthanol, 130 ± 4 Tg.an-1), composés 

carbonylés (ex : acétaldéhyde, 19 ± 1 Tg.an-1) et acides (ex : acide acétique, 3.5 ± 0.2 Tg.an-1) peuvent 

également être émis par la biosphère en quantité importante (Sindelarova et al., 2014). 

Etant donné l’importance des émissions en isoprène à l’échelle globale, et leur impact sur la 

chimie atmosphérique, de nombreuses études ont estimé la quantité totale d’isoprène émise à l’aide 

de modèles globaux, régionaux ou de mesures satellitaires (Figure 2). Les différences observées sur 

toutes ces valeurs d’émission sont principalement issues des types de modèles utilisés ainsi que de la 

période d’étude considérée. 

Néanmoins, les émissions globales totales de COVB sont estimées à 1150 TgC.an-1 (1Tg = 1012 

g) et sont majoritairement dominées par les émissions d’isoprène (57%), tandis que les monoterpènes 

représentent 14% (Sindelarova et al., 2014).  

 Les COV autres qu’isoprène et monoterpènes contribuent, quant à eux, à plus de la moitié des 

émissions globales totales. Sindelarova et al. (2014) estiment que les émissions totales par la 

végétation terrestre s’élèvent à 760 TgC.an-1, avec l’isoprène étant le contribuant majeur à ces 

émissions (70%), suivis par les monoterpènes (11%), le méthanol (6%), l’acétone (3%), les 

sesquiterpènes (2.5%). L’isoprène est émis par un grand nombre d’espèces végétales (liste détaillée : 

http://www.es.lancs.ac.uk/cnhgroup/iso-emissions.pdf) à travers le globe, pouvant jouer un rôle dans 

la thermotolérance des espèces synthétisant de l’isoprène (Sharkey et al., 2014). L’isoprène est émis 

par les feuilles des plantes (Harley et al., 1999 ; Monson et al., 2012) dont le taux dépend notamment 

de la quantité de lumière disponible ainsi que de la température (Guenther et al., 1993). 

 

Figure 2 : Emissions globales d'isoprène (Tg/an) estimées par de précédentes études. La boîte à 
moustache représente les différentes statistiques associées aux études considérées. 

http://www.es.lancs.ac.uk/cnhgroup/iso-emissions.pdf
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 Si l’isoprène apparaît comme l’espèce biogénique la plus importante en termes d’émissions 

atmosphériques, les monoterpènes représentent également une part non-négligeable (Figure 3). 

Guenther et al. (2012) estiment l’émission globale de monoterpènes à environ 162.3 Tg.an-1 pour 

l’année 2000 et à 95 ± 3 Tg.an-1 par Sindelarova et al. (2014) pour la période 1980-2010. Les 

monoterpènes sont produits par les plantes dans un but défensif contre les herbivores (Litvak et 

Monson, 1998) ou de lutte contre un stress induit par un taux critique d’ozone (Loreto et al., 2004). 

Les émissions directes de monoterpènes sont, comme pour l’isoprène, dépendantes de la température 

et de la lumière disponible pour certaines espèces végétales à feuilles larges (Schurgers et al., 2009 et 

références incluses).  

 L’isoprène et les monoterpènes constituent une grande partie des COV biogéniques, auxquels 

viennent s’ajouter la famille des sesquiterpènes, dont le squelette carboné est composé de 3 unités 

isopréniques. Du fait de leur plus grande réactivité envers les oxydants atmosphériques, les 

sesquiterpènes sont difficilement mesurables de manière directe si la méthode d’échantillonnage n’est 

pas spécialement conçue pour la mesure de ces composés et donc, sont peu étudiés. 

 

Figure 3 : Emissions globales de monoterpènes (Tg/an) estimées par de précédentes études. La 
boîte à moustache représente les différentes statistiques associées aux études considérées. 

 Helmig et al. (2006, 2007) ont utilisé des sacs de Téflon FEP fermés contenant également des 

piégeurs d’ozone pour limiter la réactivité des sesquiterpènes afin d’estimer les émissions de certaines 

espèces de pins. Guenther et al. (2012) évaluent la production de sesquiterpènes à environ 29 Tg.an-

1, ce qui représente 2.7% des émissions totales en COVB à l’échelle globale. Sindelarova et al. (2014) 

présentent une valeur similaire de 20 ± 1 Tg.an-1, et une contribution relative de 2.4%.  Comme les 
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autres familles de COVB présentées précédemment, les sesquiterpènes ont un taux de production par 

les plantes positivement corrélé à la température et à la lumière disponible, avec des variations 

journalières et saisonnières observées (Duhl et al., 2008), indiquant leur rôle important dans un 

contexte de réchauffement climatique. Les émissions de COVB ne sont pas distribuées de manière 

homogène à la surface du globe, mais se retrouvent essentiellement au niveau des tropiques, où la 

végétation est la plus dense en plus des températures plus élevées en moyenne (Guenther et al., 

1995). En effet, quels que soit les modèles utilisés, les régions tropicales (Amérique du Sud, Afrique 

équatoriale et Asie du Sud-Est) sont les régions du globe ayant une contribution majeure dans les 

émissions globales d’isoprène (Sindelarova et al., 2014 ; Stravakou et al., 2014 ; Mueller et al., 2008 ; 

Arneth et al., 2007 ; Guenther et al., 2006).  

 Les composés oxygénés, entrant également dans la catégorie des COVB, peuvent être émis en 

quantités non-négligeables dans l’atmosphère, et leur contribution aux émissions totales de COVB est 

estimée à environ 10-20% (Guenther et al., 2012). Les « autres COV » (CxHyOz, Guenther et al., 1995) 

peuvent parfois représenter plus de 41% des émissions en Europe (Poupkou et al., 2010). Jacob et al. 

(2005) estiment la production naturelle de méthanol (CH3OH) à environ 240 Tg.an-1, avec comme 

sources principales la croissance et la décomposition des plantes, la réaction de CH3O2 avec lui-même 

ou d’autres radicaux peroxy organiques ou encore la combustion de biomasse. L’acétone (C2H6O) est 

également produite de manière directe mais est surtout un produit secondaire de l’oxydation des 

monoterpènes (Khan et al., 2015), avec une production annuelle totale estimée à 73 Tg par ces mêmes 

auteurs (37 Tg.an-1 dans l’étude de Sindelarova et al., 2014 ; 94 Tg.an-1 dans l’étude de Jacob et al., 

2002).  

 Si l’émission de COVB représente une quantité considérable rapportée à l’échelle planétaire, 

les COV anthropogéniques (COVA), c’est-à-dire les composés émis directement par les activités 

humaines, peuvent se retrouver majoritaires dans les zones fortement urbanisées ou proches de 

centrales électriques utilisant les combustibles fossiles comme source d’énergie.  

1.2 Les COV anthropogéniques 

 Les sources de COVA sont nombreuses du fait de la grande diversité des activités anthropiques. 

En France, le Centre Interprofessionnel Technique d’Etude de la Pollution Atmosphérique (CITEPA) 

établit un inventaire d’émission des émissions anthropiques, incluant non seulement les COVA mais 

aussi les émissions de composés inorganiques ou de particules. Ainsi, les émissions de COVA en France 

sont estimées à environ 0.62 Tg en 2015 et réparties suivant différents secteurs d’activités, le principal 

étant l’utilisation des solvants (Figure 4). Du fait de l’évolution de la législation concernant l’émission 

des véhicules, le transport routier représente 9% en 2015, contre 42% en 1990. 
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Figure 4 : Répartition des émissions en COVA en France, par secteur d'activité (modifié à partir des 
données fournies en libre accès par le CITEPA). 

 A l’échelle du globe, les émissions anthropiques de COV sont estimées à 130 Tg.an-1 (Lamarque 

et al., 2010), soit 17.1% des émissions totales en COV biogéniques et anthropogéniques, basé sur les 

valeurs d’émissions de COVB données dans la littérature. Du fait de leur taux d’urbanisation très élevé, 

les grandes mégapoles mondiales sont les plus concernées par les émissions de COVA, et les études 

sont nombreuses, notamment en Asie, pour évaluer les impacts de ces composés sur la qualité de l’air. 

Zheng et al. (2017) évaluent les émissions de COVA à 29.4 Tg pendant l’année 2013 en Chine, valeur 

déjà supérieure aux 25.4 Tg prédits pour l’année 2020 par Wei et al. (2011). Le secteur du transport, 

l’utilisation de solvants et l’évaporation des carburants sont les sources principales de COVA.  

 En Inde, autre pays qui voit sa démographie augmenter fortement ces dernières décennies, les 

émissions en COVA sont évaluées à 9.8 Tg pour l’année 2010 (Sharma et al., 2015), le chauffage par 

combustion de biomasse étant la contribution principale à ces émissions (59.8%). Les émissions de 

COVA aux Etats-Unis ont diminué de 41% entre les années 1970 et 2000, la majorité de ces émissions 

venant des transports et des procédés industriels (Lamarque et al., 2010).  

 Les activités anthropiques générant des émissions étant variées, un grand nombre de familles 

chimiques peuvent être mesurées dans l’atmosphère. En France, selon la CITEPA, les COVA ayant été 

émis en 2014 sont essentiellement des alcanes, alcènes, alcools et aromatiques (23, 17, 15 et 13%, 

respectivement). Dans les mégalopoles chinoises telles que Shanghai, Nanjing ou Beijing, les alcanes 

sont également majoritaires (Cai et al., 2010 ; An et al., 2014 ; Wang et al., 2016) alors que les 

hydrocarbures insaturés sont les COVA prédominants en Inde (Sharma et al., 2015). 
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2 Oxydants dans l’atmosphère : OH, NO3 et ozone (O3) 

2.1 Radical OH· 

 Une fois les composés volatils organiques émis dans l’atmosphère, ceux-ci peuvent suivre 

plusieurs voies d’élimination, évitant ainsi leur accumulation. Certains instruments ayant une haute 

fréquence d’acquisition et permettant la mesure de flux de matière ont permis de démontrer que les 

COV peuvent se déposer de façon directe (Velasco et al., 2005 ; Ruuskanen et al., 2011 ; Cappellin et 

al., 2017), avec un effet positif de l’humidité relative (RH) (Rantala et al., 2015). Cependant, leur 

oxydation demeure la voie principale de leur élimination, notamment par le radical hydroxyle OH· 

duquel dépend ainsi leur temps de vie.  

 Les premières études sur ce radical ont été notamment menées par Bates et Witherspoon 

(1952), puis par Levy (1971,1972) qui établit pour la première fois la source et la concentration 

troposphérique de OH·. Le radical hydroxyle provient essentiellement de la photolyse de l’ozone (O3) 

à une longueur d’onde inférieure à 315 nm en présence de vapeur d’eau. Les photons, à cette longueur 

d’onde, possèdent une énergie suffisante à la formation d’oxygène atomique à l’état excité O(1D) (R3), 

nécessaire à la production de OH· (R4b). Au-delà de cette longueur d’onde, la photolyse de O3 mène à 

la production d’oxygène atomique de plus basse énergie O(3P) (R1) qui formera de nouveau de l’ozone 

par réaction avec du dioxygène O2 (R2). 

𝑂3 + ℎ𝜈 
𝜆>315 𝑛𝑚
→       𝑂(3𝑃) + 𝑂2  (R1) 

𝑂(3𝑃) + 𝑂2 +  𝑀 → 𝑂3 +𝑀  (R2) 

Le schéma de formation de OH· peut donc se résumer par la série de réactions suivante : 

𝑂3 + ℎ𝜈
𝜆<315 𝑛𝑚
→       𝑂(1𝐷) + 𝑂2  (R3) 

𝑂(1𝐷) +𝑀 →𝑂(3𝑃) +𝑀  (R4a) 

𝑂(1𝐷) + 𝐻2𝑂 → 2 𝑂𝐻  (R4b) 

 La formation de OH· nécessite donc de la lumière dont les photons sont suffisamment 

énergétiques pour que cette série de réactions puisse être d’une importance significative dans 

l’atmosphère. Ainsi, les concentrations en radical OH· seront maximales aux heures où le soleil atteint 

son point zénithal à la saison estivale. Cependant, du fait de sa forte réactivité, la concentration en OH· 

demeure faible dans l’atmosphère. La majorité des études réalisées reporte des valeurs comprises 

entre 106 et 107 molécules.cm-3 en journée (soit < 1 ppt à pression et température standards ; 1 ppt = 

1 partie par trillion soit 1 molécule sur 1012 molécules) (Stone et al., 2012 et références associées).  
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 D’autres sources de radicaux OH· ont été reportées, étant parfois majoritaires en terme de 

production de OH· que la photolyse de O3. La photolyse de HONO, de formaldéhyde, de composés 

carbonylés et l’ozonolyse d’alcènes ont été mentionnées comme sources dominantes lors de plusieurs 

campagnes estivales dédiées à la mesure d’espèces radicalaires (Emmerson et al., 2007 ; Dusanter et 

al., 2009). La mesure de OH· reste difficile, mais possible en laboratoire et sur le terrain grâce 

notamment aux techniques de fluorescence induite par laser (FIL) (Hard et al., 1986 ; Creasey et al., 

1997), de spectrométrie de masse à ionisation chimique (CIMS) (Eisele et al., 1994 ; Kukui et al., 2008) 

ou de spectroscopie par résonance électronique (Stokes et al., 1994).  

 Une fois formé, OH· peut suivre différentes voies réactionnelles (Figure 5). La réaction de OH· 

avec CO ou O3 d’une part ou avec des COV d’autre part, mène à la formation de radicaux hydroperoxy 

(HO2) ou peroxy (RO2), respectivement. Dans des environnements urbanisés, c’est-à-dire en présence 

de NOX (NOX = NO + NO2), la réaction de HO2 avec NO peut mener à une production nette d’ozone 

selon la série de réactions suivante : 

𝐻𝑂2 +𝑁𝑂 → 𝑂𝐻 + 𝑁𝑂2  (R5) 

𝑁𝑂2 +  ℎ𝜈 
𝜆<420 𝑛𝑚
→        𝑁𝑂 +  𝑂(3𝑃) (R6) 

𝑂(3𝑃) + 𝑂2 +𝑀 → 𝑂3 +𝑀  (R2) 

 Par ailleurs, la réaction de OH· avec NO2 et menant à la formation d’acide nitrique (HNO3) peut 

être significative en atmosphère urbaine (Ren et al., 2003). Si la réactivité du radical OH· est maximale 

en été, sa concentration n’est cependant pas nulle en hiver, et des concentrations jusqu’à 4.106 

molecules.cm-3 ont été mesurées lors d’une campagne hivernale en Grande-Bretagne dans une zone 

dont la signature atmosphérique est dominée par le trafic routier (Heard et al., 2004 ; Emmerson et 

al., 2005). 

 

Figure 5 : Mécanisme réactionnel du radical OH· (Emmerson et al., 2005a). 
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 En atmosphère rurale, la production majoritaire de OH· peut venir d’une source considérée 

comme mineure en atmosphère urbaine comme la photolyse de H2O2 (Lelieveld et al., 2016). De plus, 

dans ces régions isolées où les COVB peuvent être majoritaires et considérant l’importante réactivité 

du radical hydroxyle envers certains COVB (Table 2), des études ont montré que les modèles 

atmosphériques sous-estimaient grandement les puits du radical OH· (également appelée « réactivité 

de OH· »). La chimie impliquant les COVB, notamment l’isoprène, peut être responsable des différences 

observées entre mesures et modèles (Tan et al., 2001 ; Di Carlo et al., 2004 ; Lelieveld et al., 2008 ; 

Sinha et al., 2010 ; Mogensen et al., 2011).  

 Le temps de vie moyen de OH· dans la troposphère à l’échelle du globe est d’environ 1.5 s, 

alors qu’il est deux ordres de grandeur plus faible, soit 0.01 s, au-dessus de la forêt amazonienne du 

fait des sources importantes en isoprène (Lelieveld et al., 2016). La voie principale de réaction de 

l’isoprène par OH· implique l’addition de OH sur le(s) double(s) liaison(s) >C=C<, menant à la formation 

d’un radical peroxyde RO2· (Atkinson, 1997). Du fait qu’ils contiennent une voire plusieurs doubles 

liaisons, les COV biogéniques tels que les terpènes sont particulièrement réactifs envers OH· à tel point 

que la réaction entre isoprène et OH· représente 85% des pertes en isoprène dans l’atmosphère 

(Paulot et al., 2012). 

Table 2 : Constantes de réaction entre isoprène, a-pinène, limonène et OH·, à 298K. 

COVB kCOV+OH· (cm3.molecule-1.s-1) à 298 K Référence 

Isoprène 1.0 x 10-10 

IUPAC α-pinène 5.3 x 10-11 

Limonène 1.7x 10-10 
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2.2 Radical NO3· 

 La capacité oxydante de l’atmosphère est étroitement liée à l’efficacité avec laquelle le radical 

OH· réagit avec les polluants atmosphériques, mais n’est cependant pas nulle durant la nuit du fait de 

la réactivité du radical NO3· avec certaines familles chimiques. Durant la nuit, la chimie du radical 

nitrate impacte de façon significative la disponibilité en NOX et O3 lors du jour suivant (Dentener et 

Crutzen, 1993).  

 La voie de formation principale du radical nitrate est l’oxydation du dioxyde d’azote par l’ozone 

(R8), bien que la réaction entre OH· et HNO3 (Brown et al., 2001) ou encore la photolyse de composés 

organonitrates peuvent aussi mener à la production de NO3· (Flowers et al., 2005). 

𝑁𝑂2 + 𝑂3 → 𝑁𝑂3 + 𝑂2 (R7) 

 Du fait de sa photolyse efficace (R8a-b), la concentration en NO3· est typiquement de l’ordre 

de quelques ppt ce qui en fait un puits important durant la journée. Geyer et al. (2003) ont observé 

par des mesures au sol à Houston, des concentrations en NO3· de 5 ppt 3 heures avant et 31 ppt lors 

du coucher du soleil. Brown et al. (2005) ont également reporté des valeurs inférieures à 1ppt lors de 

différents vols au-dessus de la Nouvelle-Angleterre. Par ailleurs, le temps de vie de NO3· est très limité 

en présence de NO, la constante de réaction entre ces deux espèces étant élevée (kR9= 2.7.10-11 

cm3.molecule-1.s-1 à 298K selon les recommandations IUPAC). 

𝑁𝑂3 + ℎ𝜈 →  𝑁𝑂2 + 𝑂 (R8a) 

𝑁𝑂3 + ℎ𝜈 →  𝑁𝑂 + 𝑂2 (R8b) 

𝑁𝑂3 +𝑁𝑂 → 2𝑁𝑂2  (R9) 

 La formation de NO3· nécessitant la présence de NO2, le radical nitrate est, dans la plupart des 

conditions atmosphériques usuelles, accompagné de N2O5 avec lequel il est en équilibre thermique 

selon une constante d’équilibre Keq dépendant de la température ambiante (Osthoff et al., 2007) : 

𝑁𝑂3 +𝑁𝑂2 +𝑀 → 𝑁2𝑂5 +𝑀  (R10) 

𝑁2𝑂5 +𝑀 → 𝑁𝑂3 +𝑁𝑂2 +𝑀  (R10b) 

 Outre la photolyse et la réaction avec NO, la réaction entre NO3· et certains COV peut 

représenter un vecteur d’élimination important de ce radical. L’oxydation des hydrocarbures saturés 

(alcanes) par NO3· est beaucoup plus lente que pour les insaturés (alcènes) et se fait par l’abstraction 

d’un atome d’hydrogène, de manière similaire à l’oxydation par OH·, formant un radical alkyl et HNO3. 

Les alcènes, quant à eux, réagissent principalement par l’intermédiaire de leur double liaison avec 

addition du radical NO3· ou abstraction d’un atome d’hydrogène (Atkinson, 1997). La substitution des 
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deux extrémités de l’insaturation joue un rôle favorable dans la réactivité de l’alcène vis-à-vis de NO3·, 

expliquant notamment la différence de réactivité entre l’isoprène et le limonène (Ng et al., 2017).  

Table 3 : Constantes de réaction entre isoprène, a-pinène, limonène et NO3·, à 298K. 

COVB kCOV+NO3· (cm3.molecule-1.s-1) à 298 K Référence 

Isoprène 6.5 x 10-13 

IUPAC α-pinène 6.2 x 10-12 

Limonène 1.2x 10-11 

 Si les constantes de vitesse des réactions de NO3· avec des alcènes possédant un squelette 

carboné de moins de 3 atomes de carbone sont relativement faibles (par exemple : kNO3+C2H4 = 6.0 x 10-

16 cm3.molecule-1.s-1), l’oxydation nocturne des composés de plus haut poids moléculaire peut 

représenter une chimie importante. L’oxydation des terpènes peut, par conséquent, avoir une 

importance majeure sur la chimie atmosphérique (Table 3).  

 Comme énoncé précédemment, les pertes principales en radical NO3· sont sa photolyse et la 

réaction avec NO. Cependant, comme NO3· et N2O5 sont en équilibre thermique, la perte de NO3· peut 

intervenir indirectement par perte de N2O5. Deux voies réactionnelles principales participent à 

l’élimination de N2O5 : l’hydrolyse en phase condensée et l’adsorption sur des aérosols, l’hydrolyse de 

N2O5 en phase gaz étant très lente (kN2O5+H2O = 2.5 x 10-22 cm3.molecule-1.s-1) (Wahner et al., 1998). 

 Ces réactions peuvent avoir des conséquences importantes sur l’élimination des NOX et de 

l’ozone, comme présenté dans l’étude de Dentener et Crutzen (1993) montrant une réduction à 

l’échelle globale de 50% et 9%, respectivement, dû à ces réactions hétérogènes.  

 Plusieurs méthodes, principalement optiques, présentent des limites de détection et des 

sensibilités suffisantes pour la détection de NO3· et N2O5 qui existent le plus souvent en très faibles 

concentrations. Le radical nitrate possède deux bandes d’absorption pouvant être utilisées pour sa 

détection de façon non-équivoque, centrées à 662 et 663 nm. Les premières techniques de mesure 

employées, appelées DOAS pour Differential Optical Absortion Spectroscopy (Spectroscopie 

d’absorption optique différentielle) peuvent utiliser de la lumière passive (Naudet et al., 1981 ; Aliwell 

et al., 1996) (i.e lumière lunaire, stellaire ou solaire après le coucher du Soleil), ou active par 

l’intermédiaire d’une source de lumière artificielle (Kern et al., 2006) et fournissant une concentration 

moyenne sur une distance rectiligne pouvant parfois atteindre quelques kilomètres. L’inconvénient 

majeur de cette technique est sa faible résolution temporelle de l’ordre de plusieurs minutes, ne 

permettant pas l’étude des phénomènes physico-chimiques rapides.  
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 Paldus et Zare (1999) ont développé la théorie de la technique de spectroscopie à cavité 

optique CRDS (pour Cavity Ring-Down Spectroscopy), mise en pratique pour la première fois in situ par 

King et al. (2000) pour la mesure de NO3·. Afin de mesurer N2O5 de manière concomitante, celui-ci est 

converti thermiquement en NO3· via la réaction R10b dans une cellule optique indépendante, 

fournissant ainsi la somme des concentrations en NO3· et N2O5. Cette technique présente l’avantage 

de posséder une fréquence d’acquisition rapide (typiquement 1 Hz) avec une limite de détection 

inférieure à 0.5 ppt, compatible avec l’étude de cinétiques réactionnelles nécessitant une grande 

précision. La technique de CRDS est largement utilisée pour la mesure de NO3·, mais d’autres 

techniques optiques (LIF) existent. De plus, la spectrométrie de masse à ionisation chimique autorise 

également la mesure de NO3· ainsi que de N2O5 qui est convertit thermiquement de manière semblable 

à la CRDS, utilisant I- comme source d’ions (Slusher et al., 2004). 
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2.3 Ozone (O3) 

 Dans la troposphère, la molécule d’ozone joue un rôle central, non seulement en chimie 

atmosphérique où il est reconnu comme précurseur majoritaire du radical OH·, mais également sur le 

climat où il contribuerait, d’après le dernier rapport de l’IPCC (IPCC AR5, 2014), à un forçage radiatif 

positif d’environ 0.35 W/m².  

 Dans la stratosphère, O3 est produit par photolyse du dioxygène à une longueur d’onde 

inférieure à 240 nm, dans la zone UV du spectre électromagnétique et formant le cycle de Chapman, 

découvert dans les années 1920 : 

𝑂2 + ℎ𝜈 
𝜆<240 𝑛𝑚
→       𝑂 + 𝑂 (R12) 

𝑂(3𝑃) + 𝑂2 +𝑀 → 𝑂3 +𝑀  (R2) 

 Du fait de sa structure, O3 absorbe la majorité du rayonnement solaire en dessous de 300 nm, 

rendant négligeable la formation d’ozone troposphérique par le mécanisme de Chapman. La présence 

d’ozone au niveau de la troposphère provient essentiellement de deux sources : L’apport de la 

stratosphère, et la production chimique in situ.  

 La stratosphère contenant la plus grande partie de l’ozone atmosphérique, des échanges de 

matière peuvent avoir lieu entre la stratosphère et la troposphère, phénomène appelé Stratosphere-

Troposphere Exchange (STE) (Danielsen, 1968). Une analyse multi-modèle conduite pour l’année 2000 

montre un apport stratosphérique net moyen de 550 Tg(O3).an-1 (Stevenson et al., 2006), apport 

pouvant être modulé par plusieurs processus physico-chimiques impactant la stratosphère. La 

réduction du taux d’ozone entre les années 70 et 90, correspondant au phénomène de trou de la 

couche d’ozone, a par exemple participé à diminuer la teneur en ozone troposphérique du fait de la 

limitation des échanges stratosphère-troposphère (Hess et al., 2015).  

 De plus, certains forçages externes peuvent également avoir une influence sur la concentration 

d’ozone en surface. L’éruption du Mont Pinatubo en 1991 a ainsi réduit l’apport d’ozone dû au STE de 

70 Tg.an-1 jusqu’en Janvier 1993 (Tang et al., 2013). Le transport d’ozone de la stratosphère jusqu’à la 

surface se faisant en quelques mois selon les conditions atmosphériques (Nevison et al., 2004), les 

variations du taux d’ozone en surface sont atténuées par les processus chimiques ayant lieu entre la 

tropopause (région de l’atmosphère séparant la troposphère et la stratosphère) et la surface, sa 

photolyse étant le plus important d’entre eux et constitue un puits important de l’ozone dans la 

troposphère.  

 Outre l’apport stratosphérique, l’essentiel de la production d’ozone dans la troposphère se fait 

de façon secondaire, et repose sur la photooxydation de COV en présence d’oxydes d’azote (Crutzen, 
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1973), et représente environ 5100 Tg(O3).an-1 (Stevenson et al., 2006). Même si O2 ne peut être 

dissocié photochimiquement, O3 peut être issu de la photolyse de NO2 à des longueurs d’onde plus 

grandes, donc moins énergétiques. 

𝑁𝑂2 + ℎ𝜈 
𝜆<420 𝑛𝑚
→       𝑂 +𝑁𝑂 (R6) 

 Comme dans la stratosphère, l’oxygène atomique produit par la réaction R6 va réagir avec du 

dioxygène O2 pour former une molécule d’ozone. 

𝑂(3𝑃) + 𝑂2 +𝑀 → 𝑂3 +𝑀 (R2) 

 Cependant, la molécule d’ozone générée va réagir avec NO pour de nouveau former NO2, ce 

qui conduira in fine à une production nulle d’ozone. 

𝑂3 +𝑁𝑂 → 𝑂2 +𝑁𝑂2  (R13) 

 Pour qu’il y ait une production nette d’ozone, l’oxydation de NO par la réaction R13 doit se 

faire selon une voie préférentielle n’impliquant pas O3. Cela est possible quand d’autres espèces 

chimiques, telles CO, CH4 ou d’autres COV sont présents dans le système. Par exemple, l’oxydation de 

CO par OH· mène à la formation de radicaux hydroperoxyles selon la série de réactions suivante : 

𝐶𝑂 + 𝑂𝐻 → 𝐻 + 𝐶𝑂2  (R14) 

𝑂2 +𝐻 +𝑀 → 𝐻𝑂2 +𝑀 (R15) 

Le radical HO2 généré par la réaction R17 pourra ensuite réagir avec NO pour former NO2 : 

𝐻𝑂2 +𝑁𝑂 → 𝑂𝐻 + 𝑁𝑂2 (R16) 

 La réaction R16 va donc entrer en compétition avec la réaction R13 et ainsi éviter l’oxydation 

de NO par O3 du fait de sa constante de vitesse plus importante (kR13 = 1.9 x 10-14 cm3.molecule-1.s-1 ; 

kR16 = 8.5 x 10-12 cm3.molecule-1.s-1, valeurs IUPAC à 298K). Enfin, les réactions R2 et R6 vont induire la 

production d’ozone dans la troposphère. Ainsi, il en résulte l’équation chimique suivante, résumant les 

étapes de la formation nette d’ozone :  

𝐶𝑂 + 2𝑂2  → 𝐶𝑂2 +𝑂3 (R17) 

 De manière analogue, l’oxydation de CH4 ou d’autres COV par OH conduira également à la 

formation du radical HO2 et à une production nette d’ozone. La relation entre production nette 

d’ozone, concentrations en NOX et COV est cependant loin d’être linéaire mais dépend de la 

combinaison des deux dernières espèces (Sillman, 1999). Deux régimes chimiques peuvent ainsi être 

déterminés en fonction de leur abondance respective. Ainsi, dans une masse d’air contenant peu de 

COV, on parle de VOC-sensitive (ou NOX-saturated) regime. A l’inverse, lorsque la masse d’air contient 
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peu d’oxydes d’azote comme c’est le cas des masses d’air rurales, on parle de NOX-sensitive regime 

(Figure 6). La prise en compte de cette relation non-linéaire est cruciale dans une politique 

d’amélioration de la qualité de l’air. En effet, la réponse de la production nette d’ozone dépend 

fortement des teneurs respectives en NOX et COV, et peut changer d’un système à un autre. Une 

diminution des teneurs en NOX peut mener à la production nette d’ozone ayant d’autres répercussions 

néfastes sur la qualité de l’air, et la régulation des émissions en COV peut tout aussi bien mener à une 

diminution de la teneur en O3 (Kleinman et al., 2005 ; Neuman et al., 2009 ; Mazzuca et al., 2016). 

 

Figure 6 : Production nette d'ozone (en ppbv.hr-1) en fonction de la concentration en NOX et COV 
(Sillman et al., 1999 ; Monks et al., 2015). 

 La variation des émissions de COV biogéniques près des zones urbaines, notamment 

d’isoprène, peut également jouer un rôle dans les teneurs en O3 troposphérique (Li et al., 2007 ; Ran 

et al., 2011), indiquant une certaine contribution des COVB à la production d’ozone dans la 

troposphère.  

 Tout comme ses sources, il existe deux puits principaux d’ozone troposphérique. 

Premièrement, l’élimination de l’ozone peut résulter d’une déposition sèche directe, à hauteur de 

1000 Tg(O3).an-1 (Stevenson et al., 2006), soit une valeur environ deux fois supérieure à celle de 

l’apport stratosphérique. La déposition est possible du fait de la turbulence atmosphérique, et se fait 

notamment au niveau des stomates des plantes, c’est-à-dire de la partie au niveau des feuilles, 

responsable des échanges gazeux entre la plante et l’air ambiant (Fowler et al., 2009 ; Matyssek et al., 

2012). C’est ce phénomène de capture de l’ozone qui peut être nocif pour les plantes, l’ozone capturé 

pouvant générer des produits oxydés dangereux pour les tissus végétaux. Certaines surfaces non 
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végétalisées telles que les sols ou la neige peuvent également intervenir dans le dépôt d’ozone, la 

rugosité jouant un rôle prépondérant dans le taux de déposition (Michou et al., 2005). Les eaux 

côtières peuvent également participer au piégeage de l’ozone de façon non-négligeable, avec une 

corrélation positive entre ce taux de capture de l’ozone et la vitesse du vent augmentant la rugosité 

apparente de la surface (Gallagher et al., 2001). La contribution majeure à la régulation d’ozone 

troposphérique reste cependant liée à sa réactivité et à sa capacité à être photolysé. Dans leur étude 

multi-modèle, Stevenson et al. (2006) ont évalué cette perte chimique à environ 4650 Tg(O3).an-1, soit 

à peine 10% de moins que sa production chimique, avec comme puits chimiques principaux considérés 

la réaction de l’ozone avec les radicaux OH· et HO2.  

 Outre ces réactions d’importance majeure concernant le budget de l’ozone troposphérique, 

l’ozone est également particulièrement réactif avec certains hydrocarbures. L’oxydation des alcanes 

par l’ozone a surtout été étudiée entre les années 50 et 70, qui ont montré de très faibles vitesses de 

réaction inférieures à 10-21 cm3.molecule-1.s-1 (voir Atkinson et Carter, 1984 pour la synthèse de ces 

constantes de vitesse).  

 Si l’ozonolyse des hydrocarbures saturés est supposée négligeable, la présence de doubles 

liaisons au sein des alcènes les rend plus réactifs vis-à-vis de l’ozone (Table 4). En effet, l’ozone réagit 

avec ces composés insaturés en s’ajoutant à leur double liaison >C=C< (Atkison, 1997), rendant 

significative la réaction des COVB mentionnés précédemment envers l’ozone. 

Table 4 : Constantes de réaction entre isoprène, a-pinène, limonène et O3, à 298K. 

COVB kCOV+O3 (cm3.molecule-1.s-1) à 298 K Référence 

Isoprène 1.3 x 10-17 

IUPAC α-pinène 9.4 x 10-17 

Limonène 2.1x 10-16 

 Les radicaux OH· et NO3·, ainsi que l’ozone participent à ce que l’on appelle la capacité 

oxydante de l’atmosphère, c’est-à-dire sa capacité à éliminer certains polluants chimiques en fonction 

de leur structure de façon plus ou moins efficace. Ces réactions d’oxydation contribuent à réguler les 

concentrations de ces polluants, et donc leur temps de vie. Afin de se rendre compte de leur influence 

relative sur la chimie atmosphérique, il est possible, en estimant une concentration moyenne en 

oxydant, d’évaluer le temps de vie de différents COV vis-à-vis de chacun de ces oxydants (Table 5). 
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Table 5 : Temps de vie troposphérique (à 298K) de plusieurs COV vis-à-vis de OH·, NO3· et O3 (adapté 
de Atkinson et Arey, 2003). Les temps de vie ont été calculés en considérant les concentrations 
suivantes : [OH·] = 2.106 molecule.cm-3 ; [NO3·] = 5.108 molecule.cm-3 ; [O3] = 7.1011 molecule.cm-3. 

COV OH· NO3· O3 

propane 11 jours > 1.8 ans > 4500 ans 

n-octane 1.4 jours 240 jours > 4500 ans 

ethène 1.4 jours 225 jours 10 jours 

isoprène 1.4 h 48 min 1.3 jours 

α-pinène 2.7 h 5.4 min 4.7 h 

limonène 50 min 2.8 min 1.9 h 

benzène 9.5 jours > 4 ans > 4.5 ans 

 Chacun de ces oxydants réagit d’une façon qui lui est propre avec les COV. Les radicaux OH· et 

NO3· peuvent réagir avec les hydrocarbures saturés par abstraction d’un atome d’hydrogène sur une 

liaison C-H, expliquant le temps de vie plus faible des alcanes vis-à-vis du radical OH· et NO3· (Atkinson, 

1997). Concernant l’ozone, ce processus d’oxydation par abstraction de H est bien moins efficace, si 

bien qu’on ne considère l’ozone capable de réagir uniquement qu’avec des composés insaturés. 

L’ozonolyse des COV biogéniques, dont les plus importants en termes d’émission contiennent une ou 

plusieurs insaturations, mène à la formation de biradicaux extrêmement réactifs au sein d’un 

mécanisme appelé mécanisme de Criegee.  
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3 Intermédiaires de Criegee 

3.1 Voies de formation des CIs 

 L’ozonolyse des composés insaturés est une réaction complexe s’effectuant en plusieurs 

étapes (Figure 7). Ce mécanisme a été mentionné en phase gaz dans plusieurs publications par Criegee 

(1949, 1953, 1975) qui le décrit en deux étapes distinctes. Premièrement, l’oxydation du composé 

insaturé par l’ozone forme un intermédiaire hautement instable appelé molozonide primaire (POZ 

pour primary ozonide) ou encore 1,2,3-trioxolane et qui consiste en l’ajout de la molécule d’ozone au 

niveau des deux carbones portant initialement l’insaturation. 

 

Figure 7 : Mécanisme réactionnel de production de biradicaux de Criegee lors de l’ozonolyse d’un 
alcène (d’après Alam et al., 2013). R peut représenter un groupement alkyle ou un atome 
d’hydrogène. 

 Deuxièmement, cette réaction étant hautement exothermique, le POZ généré est instable 

dans les conditions atmosphériques et se décompose rapidement. Il va ainsi se scinder au niveau de la 

liaison C-C ainsi qu’au niveau d’une des liaisons O-O pour former un composé carbonylé d’une part et 

un oxyde de carbonyle (aussi appelé intermédiaire de Criegee, ci-après abrégés CIs) d’autre part. La 

nature du CI et du composé carbonylé générés dépend de la nature de l’alcène réagissant, mais 

également de la zone où la scission s’effectue. La décomposition du POZ va ainsi générer deux CIs (CI1 

et CI2) et deux composés carbonylés différents, dans des proportions α et (1-α). Une partie de l’énergie 

contenue par le POZ demeure dans les produits de réaction (symbolisé par la présence d’un astérisque 

sur la Figure 7), rendant possible certaines réactions unimoléculaires pour l’intermédiaire de Criegee 

généré, mais pas pour le composé carbonylé qui est suffisamment stable. La conformation 

zwitterionique (A et D), c’est-à-dire la conformation présentant deux charges opposées avec une 

charge positive sur l’atome d’oxygène central, semble être la structure prépondérante parmi les 4 
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conformations présentées usuellement (Figure 8), avec seulement une proportion mineure 

d’intermédiaires bi-radicalaires (C) (Cremer et al., 1993 ; Su et al., 2013 ; Nakajima et al., 2015).  

 

Figure 8 : Structure des oxydes de carbonyle (d’après Vereecken et al., 2014). R et R’ peuvent 
représenter un atome d’hydrogène ou un groupement alkyle dans le cas d’un CI substitué. 

 Ceci étant, le plus simple des CIs, ·CH2OO· (c’est-à-dire pour R = R’ = H), serait plutôt présent 

sous la forme de biradical que de zwitterion (Cremer, 1979). Les intermédiaires de Criegee sont sources 

d’études depuis leur découverte par Rudolf Criegee, mais leur détection étant complexe du fait de leur 

extrême réactivité, il a fallu attendre l’émergence des modèles de calcul afin de proposer leurs voies 

réactionnelles et leurs implications atmosphériques avec plus de certitudes. Comme déjà mentionné 

dans la Section 2.1, plusieurs études de terrain en zone urbaine en Grande-Bretagne ont montré que 

la concentration en radical OH· en hiver était du même ordre de grandeur que celle en été, malgré le 

fait que sa production par voie photochimique soit plus faible à cette période de l’année (Heard et al., 

2004 ; Harrison et al., 2006). Emmerson et al. (2005) ont montré que la voie de production principale 

du radical OH· durant l’hiver provenait de l’ozonolyse d’alcènes, avec une contribution mineure de la 

photolyse de l’acide nitreux HONO.  

 Pendant la nuit, les radicaux OH· et HO2· proviendraient essentiellement de la réaction entre 

ozone et composés insaturés. En effet, Niki et al. (1987) ont démontré que la réaction entre l’ozone et 

le tetramethylethylène (TME) conduisait à la formation de radical OH. Depuis, un grand nombre 

d’études se sont focalisées sur la formation du radical hydroxyle par cette voie réactionnelle, et ont 

montré que le rendement de production pouvait être important et avoir un impact indéniable sur la 

chimie atmosphérique, y compris pour certains COVB (Table 6).  

 Paulson et al. (1992) ont étudié l’ozonolyse de l’isoprène en chambre de simulation en utilisant 

du cyclohexane comme traceur du radical OH· et ont reporté un rendement de 0.68 ± 0.15, valeur 

surévaluée d’après Atkinson et al. (1992) du fait des conditions expérimentales favorisant la 

production de OH· et qu’ils ont estimé à environ 27%. Par la suite, Atkinson et al. (1992) et Atkinson 
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et Aschmann (1993) ont étudié l’ozonolyse d’un plus grand nombre d’alcènes, substitués ou linéaires, 

afin de déterminer l’influence de leur structure sur leurs rendements respectifs en OH·.  

 À conditions atmosphériques, le rendement de OH· dépend ainsi du nombre et de la nature 

des substitutions alkyles (-CnH2n+1) autour de la double liaison C=C. Dans le cas des diènes, c’est-à-dire 

des composés possédant deux insaturations comme c’est le cas du limonène par exemple, la réaction 

se fera préférentiellement sur le carbone le plus substitué de la double liaison (Atkinson et al., 1990). 

Plusieurs études ont également montré que le rendement de OH· était indépendant de l’humidité 

relative (Forester et Wells, 2011 ; Aschmann et al., 2002). 
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Table 6 : Rendement de production en radical OH· lors de l'ozonolyse de différents COV biogéniques. 

COVB Rendement OH· (%) Référence 

Isoprène 27 

68 

25 

45 

25 

[Atkinson et Aschmann, 1993] 

[Paulson et al., 1992] 

[Paulson et al., 1998] 

[Rickard et al., 1999] 

IUPAC 

α-pinène 85 

83 

70 

80 

76 

[Atkinson et Aschmann, 1993] 

[Rickard et al., 1999] 

[Paulson et al., 1998] 

IUPAC 

[Chew et al., 1996] 

Limonène 86 

63 - 72 

67 

64 

[Atkinson et Aschmann, 1993] 

[Herrmann et al., 2010] 

[Aschmann et al., 2002] 

[Forester et Wells, 2011] 

 Les techniques de détection étant de plus en plus précises pour la détection du radical 

hydroxyle, elles ont permis l’établissement des mécanismes réactionnels menant à la formation de 

OH·. Cette dernière est liée à la structure même de l’alcène réagissant avec l’ozone, selon la nature 

des substituants des atomes de carbone de la double liaison. Ils peuvent ainsi soit s’isomériser pour 

former un dioxirane, soit se dissocier et former un radical OH· et un composé organique oxygéné (Kroll 

et al., 2001b).  

 Si le chemin réactionnel impliquant le dioxirane ne mène pas à la formation de OH· dans des 

proportions significatives, (Kroll et al., 2002 ; Herrmann et al., 2010), la « voie hydroperoxyde » quant 

à elle aboutit à sa production (Atkinson et al., 1992 ; Atkinson et Aschmann, 1993 ; Kroll et al., 2001a ; 

Kroll et al., 2001b ; Aschmann et al., 2002). Dans le cas du ·CH2OO·, la production de OH· ne se fait pas 

par la voie hydroperoxyde qui est thermodynamiquement défavorable, mais plutôt par la 

décomposition directe du ·CH2OO· en HCO et OH· avec un faible rendement, inférieur à 5% (Gutbrod 

et al., 1997).  
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 Enfin, ·CH2OO· peut également se stabiliser par collision avec le gaz environnant (surtout N2 et 

O2) et mener in fine à un CI stabilisé, dont l’énergie interne est suffisamment faible pour éviter toute 

décomposition instantanée et le temps de vie suffisant long pour lui permettre de réagir avec d’autres 

espèces chimiques. Ce CI est principalement formé lors de l’ozonolyse d’alcènes possédant au moins 

une double liaison en position terminale (par exemple l’éthène ou l’isoprène) (Johnson et Marston, 

2008). L’ozonolyse de l’éthène, étant donné sa structure (H2C=CH2), mène uniquement à la formation 

de ·CH2OO·, et son rendement de formation en radicaux OH a été évalué à 12% par Atkinson et al. 

(1992) et 17% par Alam et al. (2013).  

 Dans le cas où un des substituants est un groupement méthyle (R = CH3 ; R’ = H ou 

inversement), leur conformation syn ou anti jouent un rôle important sur leur chimie (Figure 9). A 

l’aide de calculs ab initio, Rathman et al. (1999) ont étudié l’ozonolyse du E-but-2-ène et Z-but-2-ène 

menant à la production d’oxyde d’acétaldéhyde (CH3-C·HOO·) syn et anti dans des proportions 

différentes. Ils ont ainsi montré que l’ozonolyse de l’E-but-2-ène produisait plus de syn-CH3C·HOO· que 

celle du Z-but-2-ène. Ce résultat est en accord avec un rendement de production de radical OH· mesuré 

dans la littérature, 75 et 28% respectivement d’après cette étude (64-41% d’après Atkinson et 

Aschmann, 1993 ; 54-33% d’après McGill et al., 1999), soit des valeurs beaucoup plus importantes que 

dans le cas du ·CH2OO·. 

 

Figure 9 : Conformations syn et anti de l'oxyde d'acétaldéhyde (CH3C·HOO·). 

 Dans le cas de ces CIs monosubstitués de conformation syn mais aussi des CI di-substitués (par 

exemple R = R’ = CH3 pour l’oxyde d’acétone (CH3)2C·OO·), la production de radicaux hydroxyles se fait 

directement lors de la décomposition du CI excité en intermédiaire réactionnel vinylhydroperoxyde, 

lui aussi excité et instable. Sa décomposition mène à la génération de OH· et d’un radical vinoxy (voie 

C ou « voie hydroperoxyde » sur la Figure 10) (Gutbrod et al., 1997 ; Johnson et Marston, 2008 ; Drozd 

et al., 2011). 
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Figure 10 : Chemin réactionnel de l'oxyde d'acétone (CH3)2C·OO· (Alam et al., 2013). 

 L’oxyde d’acétone peut aussi se stabiliser par collision puis réagir avec une autre molécule 

(voie A) (Niki et al., 1987), ou bien s’isomériser pour former un radical HO2· via la voie dioxirane (voie 

B). L’intermédiaire de Criegee stabilisé peut également se décomposer pour finalement former un 

radical OH· par la voie C. En effet, des calculs ont montré que le groupement méthyle situé en position 

syn par rapport à l’atome d’oxygène terminal du CI stabilise la molécule, et favorise le transfert d’un 

atome d’hydrogène du même groupement méthyle vers l’atome d’oxygène terminal, générant 

l’intermédiaire vinylhydroperoxyde (Cremer, 1979).  

 La proportion relative entre les différentes voies est fortement dépendante de la pression, 

avec une contribution de la voie A qui augmente proportionnellement avec la pression (Hatakeyama 

et al., 1984 ; Drozd et al., 2011). En ce qui concerne les CI de conformation anti, et de manière similaire 

à ·CH2OO·, la voie C n’existe pas. Kroll et al. (2002) ont réalisé une étude portant sur l’ozonolyse de 

deux composés deutérés, cis- et trans-3-héxène-3,4d2, qui a permis d’évaluer leur rendement OH· + 

OD· à 34 ± 3 et 56 ± 3%, respectivement. Ils ont ainsi évalué la part du CI de conformation anti à la 

production totale de OH· à environ 30%, indiquant la possibilité d’une production en radicaux OH par 

la voie « dioxirane » (Voie B), et par conséquent, leur rôle potentiellement important dans la chimie 

atmosphérique. Les auteurs concluent que les anti-CIs et ·CH2OO· se comportent de façon 

chimiquement équivalente, de même que les syn-CIs et les CI di-substitués entre eux. 
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 Dans sa publication de 1975, R. Criegee parle d’une troisième étape dans la réaction 

d’ozonolyse d’un alcène (Criegee, 1975). Il établit en effet que, comme déjà démontré en phase 

condensée, les deux composés générés primairement par la décomposition du POZ, c’est-à-dire 

l’intermédiaire de Criegee et le composé carbonylé, peuvent se recombiner afin de former un ozonide 

secondaire (également référencés en tant que 1,2,4-trioxolane ou SOZ pour secondary ozonide dans la 

littérature), confirmé expérimentalement par Su et al. (1980) et Niki et al. (1983) notamment. En 

phase gazeuse, cette voie est cependant considérée comme mineure comparée aux voies 

« hydroperoxyde » et « dioxirane » (Donahue et al., 2011). 

3.2 Méthodes de mesure des sCI 

 L’élaboration du mécanisme de Criegee ne s’est pas faite sur des observations directes. En 

effet, la réactivité des intermédiaires impliqués dans la réaction d’ozonolyse ne permettait pas, à 

l’époque de leur découverte, leur détection par des méthodes directes.  

 En phase aqueuse, où la réaction d’ozonolyse a été historiquement étudiée, Sugarawa et al. 

(1983) ont directement détecté la présence d’intermédiaires de Criegee dans une solution de 

cyclohexane pour la première fois en utilisant une méthode spectroscopique, et Sander (1990) ont 

utilisé une technique d’isolation dans une matrice d’argon puis une détection par spectroscopie laser.  

 En phase gazeuse, où les CIs sont beaucoup plus réactifs et les techniques d’isolation 

impossibles, l’utilisation de composés piégeurs, réagissant de manière rapide, sélective et 

préférentiellement exclusive avec le CI étudié, a toutefois permis de les détecter indirectement en 

mesurant leur décroissance au cours du temps. Le choix de ces piégeurs de CIs est primordial et a été 

au centre de plusieurs études, car celui-ci ne doit également pas réagir avec les radicaux OH· générés 

afin de limiter toute chimie secondaire. Un des piégeurs largement utilisé est l’hexafluoroacétone, ou 

HFA (CF3COCF3), qui est connu pour réagir rapidement avec différents CIs (Taatjes et al., 2012) tels 

·CH2OO·, CH3·COO·, (CH3)2·COO·(pour les ozonolyses respectives de C2H4, trans-2-butène et TME) tout 

en ne réagissant pas avec les radicaux hydroxyles générés pendant les réactions d’ozonolyse (Carr et 

al., 2003). De plus, la réaction entre le CI et le composé piégeur produits mène à la formation d’un SOZ 

quantifiable (Figure 11), et donc utilisable comme proxy pour la concentration des CIs (Horie et al., 

1999 ; Taatjes et al., 2012). 
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Figure 11 : Exemple de formation d'un SOZ lors de la réaction entre ·CH2OO· + HFA (Taatjes et al., 
2012). 

 Ainsi, le rendement de production en CIs peut être déduit soit par le rendement de production 

en SOZ si l’on considère que la perte en composé piégeur est entièrement dû à sa réaction avec le CI 

généré, soit en considérant directement la perte en composé piégeur (Drozd et al., 2011). D’autres 

piégeurs d’intermédiaires de Criegee peuvent être utilisés ayant des effets différents selon leur 

capacité à réagir avec les CIs générés pendant la réaction d’ozonolyse. L’utilisation d’eau, 

d’acétaldéhyde, de méthanol ou d’acide formique a montré que le processus de nucléation qui est à 

la base de la formation d’aérosols était supprimé (Lee et Kamens, 2005). L’acétone ou l’acide acétique 

ont également tous deux un impact sur la production d’AOS, que ce soit en termes de nombre de 

particules ou de masse d’aérosols (Ahmad et al., 2017), ce qui montre l’importance du mécanisme de 

Criegee dans la génération d’AOS. L’acide trifluoroacétique (ATF), l’équivalent fluoré de l’acide 

acétique, est également un piégeur de Criegee efficace au vue de sa vitesse de réaction avec 

notamment l’oxyde de formaldéhyde (k·CH2OO·+sCI = 3.4.10-10 cm3.molecule-1.s-1) et l’oxyde d’acétone 

(k(CH3)2·COO·+sCI = 6.2.10-10 cm3.molecule-1.s-1) à 294 K (Chhantyal-Pun et al., 2017). Les constantes de 

vitesse entre ·CH2OO· et plusieurs piégeurs de Criegee utilisés sont résumées dans la Table 7. 
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Table 7 : Constantes de vitesse de plusieurs piégeurs de sCI utilisés avec l'oxyde de formaldéhyde 
∙CH2OO∙. a : Taatjes et al., 2012 (295 K) ; b : Welz et al., 2014 (298 K); c : McGillen et al., 2017 (296 K) 
; d : Berndt et al., 2015 (298 K); e : Chhantyal-Pun et al., 2017 (294 K) ; f : Taatjes et al., 2013 (298 K) ; 
g : Fenske et al., 2000 (298 K). 

Piégeur 
kscav.+∙CH2OO∙ 

(cm3.molecule-1.s-1) 

kscav.+ CH3∙CHOO∙ 

(cm3.molecule-1.s-1) 

syn anti 

CH3C(O)CH3 

CH3COOH 

CH3CHO 

CH3OH 

H2O 

CF3C(O)CF3 

CF3COOH 

HCOOH 

a(2.3 ± 0.3).10-13 

b(1.1 ± 0.1).10-10 

a(9.5 ± 0.7).10-13 

c(1.0 ±0.02).10-13 

d(3.2 ± 1.2).10-16 

a(3.0 ± 0.3).10-11 

e(3.4 ± 0.3).10-10 

b(1.3 ± 0.1).10-10 

- 

b(1.7 ± 0.5).10-10 

g1.1.10-12 

- 

f4.10-15 

- 

- 

b(2.5 ± 0.3).10-10 

- 

b(2.5 ± 0.6).10-10 

g1.0.10-12 

- 

f(1.0 ± 0.4).10-14 

- 

- 

b(5.0 ± 3.0).10-10 

 Avec le développement de nouvelles techniques de détection, de récentes études ont réussi à 

détecter directement certains intermédiaires de Criegee en phase gaz malgré leur forte réactivité et 

énergie interne. Taatjes et al. (2008) ont utilisé une technique de photoionisation par synchrotron 

couplée à un spectromètre de masse lors de la réaction d’oxydation du diméthylsulfoxyde (DMSO), 

conduisant à la formation d’oxyde de formaldéhyde (·CH2OO·, m/Q = 46) peu énergétique (Asatryan 

et al., 2008), mais le ratio signal/bruit trop faible ne permettait pas une étude cinétique détaillée. En 

2012, Welz et al. (2012) étudient le système CH2I + O2, dont une des voies réactionnelles conduit à la 

formation de ·CH2OO·. La production de CH2I était assurée par la photolyse de diiodométhane (CH2I2) 

à 298 K et 4 torr avec un large excès de dioxygène. Utilisant la même technique de photoionisation par 

synchrotron, les auteurs ont ainsi pu montrer la formation de ·CH2OO· de façon non-ambiguë et avec 

une résolution suffisante afin de déterminer la cinétique réactionnelle de cet intermédiaire de Criegee 

avec plusieurs composés.  

 La mesure directe de ·CH2OO·, le plus simple des CIs structurellement parlant, a ouvert la voie 

à d’autres études se focalisant sur leur détection ou sur la mesure de CIs plus complexes. La 

technologie de spectroscopie en infra-rouge par transformée de Fourier (FTIR) a également été 

employée avec succès afin de détecter ·CH2OO· dans le système CH2I + O2 (340 K, 94 torr) (Su et al., 

2013) puis lors de l’ozonolyse de β-pinène (Ahrens et al., 2014), et également en ultra-violet durant la 

réaction CH2I + O2, ·CH2OO· + acétone et l’ozonolyse de composés organiques insaturés (10-50 torr) 
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(Buras et al., 2014). Dans le même temps, Taatjes et al. (2013) ont pu directement détecter l’oxyde 

d’acétaldéhyde, CH3·CHOO·, en conformation syn et trans de façon distincte dans le système CH3CHI + 

O2 (298 K, 4 torr) par ionisation par synchrotron et détection par spectrométrie de masse à temps de 

vol.  

 L’ozonolyse de l’éthylène est également une source de ·CH2OO·, dont la détection directe à 

pression atmosphérique par spectroscopie à micro-ondes a permis de confirmer les mécanismes 

réactionnels existants (Womack et al., 2015). L’impact de la pression sur les constantes de vitesse a 

été explorée par LIF et spectrométrie de masse à photoionisation (PIMS) (Stone et al., 2014). Il a ainsi 

été démontré une dépendance de la pression sur la réaction entre ·CH2OO· et l’acétaldéhyde, alors 

que les réactions avec SO2 et NO2 ne montrent pas de corrélation évidente. L’ozonolyse de COV mène 

à la formation de CIs plus complexes qu’il convient également d’étudier afin de mieux comprendre ces 

systèmes complexes.  

 L’utilisation d’un composé tiers afin de former un adduit plus stable avec le CI ciblé, puis 

détection par spectrométrie de masse a également été employée. Gioro et al. (2017) ont ainsi détecté 

et quantifié les CIs générés lors de l’ozonolyse de plusieurs COV biogéniques et anthropogéniques (β-

pinène, limonène, methacroléine, cis-2-héxène, styrène) par PTR-ToF-MS. Cette étude utilisait 

cependant des concentrations élevées en COV (plusieurs ppm) afin de pouvoir détecter les adduits 

créés, et n’est cependant pas caractéristique de l’atmosphère réelle, où la concentration en CIs au 

niveau d’environnement forestier est évaluée à seulement 5.0.104 molecules.cm-3 (Novelli et al., 

2017).  

 Un des moyens d’augmenter la sensibilité de la détection de ces espèces éphémères est 

d’utiliser des techniques plus sélectives. La spectrométrie de masse à ionisation chimique, où l’ion 

réagissant avec l’espèce cible est sélectionné au préalable, permet d’abaisser ces limites de détection. 

Récemment, l’utilisation de tetrahydrofurane, diéthyl-éther, butylamine ou diéthylamine comme ions 

réactifs a permis la détection de ·CH2OO· en utilisant des concentrations de COV et d’ozone plus 

proches des conditions atmosphériques usuelles (Berndt et al., 2017). La limite de détection de 

·CH2OO· a été évaluée à environ 105 molécules.cm-3 pour un temps d’intégration de 10 minutes. Par 

ailleurs, d’autres CIs plus complexes possédant 6 atomes de carbone, comme celui issu de l’ozonolyse 

du cyclohéxène, ont pu être détectés par cette même technique avec une limite de détection d’environ 

104 molécules.cm-3.  
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3.3 Réactivité des sCI 

 Comme expliqué dans la Section 3.1, les intermédiaires de Criegee excités générés dans un 

premier temps par l’ozonolyse d’alcènes peuvent se stabiliser dans un second temps par collision avec 

l’air environnant. Bien que stabilisés, ces intermédiaires demeurent réactifs en fonction de leur 

structure et donc des précurseurs étant impliqués dans la réaction d’ozonolyse initiale. Cependant, 

s’ils ne se décomposent pas directement, leur temps de vie est dans certains cas suffisamment long 

pour qu’ils puissent réagir de façon bimoléculaire. Les avancées technologiques permettant une 

détection directe des CIs ont permis d’établir avec plus de précision les cinétiques réactionnelles les 

impliquant, même si leurs constantes de vitesses ont pu être évaluées au préalable en utilisant des 

méthodes indirectes de détection de CIs ainsi que des calculs ab initio, avec cependant des incertitudes 

importantes.  

 Les réactions bimoléculaires de R·CHOO· (R = H ou CH3) avec plusieurs composés ont été 

étudiées depuis de nombreuses années dans le but de comprendre leurs mécanismes réactionnels et 

leurs impacts atmosphériques (voir par exemple Herron et al., 1982 ; Atkinson et Lloyd, 1984 ; 

Hatakeyama et Akimoto, 1994 ; Fenske et al., 2000). Leurs constantes de vitesse ont notamment été 

résumées dans le compte-rendu publié par Hatakeyama et Akimoto (1994). Alors que ces études 

basées sur des méthodes numériques ou de détection indirecte montraient des vitesses de réaction 

relativement faibles (Johnson et al., 2008) et donc modestes sur la chimie atmosphérique, il est 

aujourd’hui admis que ces réactions bimoléculaires sont beaucoup plus rapides et doivent être 

intégrées dans les modèles troposphériques.  

3.3.1 Décomposition de ·CH2OO· 

 Même si l’intermédiaire généré durant les premières phases d’ozonolyse d’alcène a pu se 

stabiliser par collision avec le gaz environnant, il possède encore une énergie suffisante pour se 

décomposer qui doit être prise en compte dans ses processus de perte. Ce processus, menant à la 

formation de dioxirane (Voie B - Figure 10) peut être significatif et dépend fortement de la structure 

du sCI considéré. Pour ·CH2OO·, une étude a évalué une limite haute pour sa décomposition à 11.6 ± 

8.0 s-1 à 293 K et 10 Torr (Chhantyal-Pun et al., 2015). Une valeur plus faible de 0.19 ± 0.07 s-1 a 

également été reportée par Berndt et al. (2015), confirmé ensuite par d’autres études (Long et al., 

2016 ; Vereecken et al., 2017) annonçant une valeur de 0.3 s-1. 

3.3.2 Réaction de ·CH2OO· avec H2O 

 L’humidité relative moyenne à l’échelle du globe étant d’environ 75%, déserts exclus (Dai, 

2006), la grande quantité d’eau que cela représente rend significative la réaction entre les 



 

45 Chapitre I : Contexte scientifique 

intermédiaires de Criegee et H2O. Dans le cas du sCI le plus simple, ·CH2OO·, la constante de vitesse de 

réaction avec H2O a été estimée à (3.2 ± 1.2).10-16 cm3.molécule-1.s-1 à 298 K (Berndt et al., 2015). Il a 

été démontré que la réaction entre ·CH2OO· et H2O peut aboutir à la formation d’un complexe entre 

ces deux espèces, CH2OOH2O, appelé hydroxymethylhydroperoxyde (HMHP). L’hypothèse d’une 

complexation entre le sCI CH3·CHOO· et H2O avait déjà été formulé par Calvert et al. (1978) pour 

l’ozonolyse du cis-2-butène étudiée par Cox et Penkett (1972), afin d’expliquer la plus faible réactivité 

de ce sCI avec SO2 quand l’humidité relative du système était augmentée. Ce complexe, nommé 

hydroxyethylhydroperoxyde (HEHP), serait l’étape intermédiaire à la formation de l’acide acétique, 

l’isomère du CH3·CHOO· : 

𝐶𝐻3 · 𝐶𝐻𝑂𝑂 ·  + 𝐻2𝑂
 
→ [𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂𝑂.𝐻2𝑂]

∗
 
→  𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂  (R18) 

 Le mécanisme analogue a été proposé pour la réaction entre CH2OO et H2O, à la suite de 

mesures montrant une augmentation du rendement en acide formique lorsque l’humidité relative 

était plus importante (Akimoto et al., 1980 ; Neeb et al., 1997) : 

· 𝐶𝐻2𝑂𝑂 ·  + 𝐻2𝑂 
 
→ [𝐶𝐻2𝑂𝑂.𝐻2𝑂]

∗
 
→  𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂  (R19) 

Ce mécanisme a par la suite été observé par étude isotopique (Hatakeyama et al., 1981).  

 Ces hydroperoxydes (HMHP et HEHP issus de la complexation de ·CH2OO· et CH3·CHOO·, 

respectivement) ont fait l’objet d’études sur le terrain, où ils ont notamment été mesurés dans l’eau 

de pluie (Hewitt et Kok, 1991) ainsi qu’en phase gaz (Fels et Junkermann, 1994), et montrent une 

corrélation entre leur concentration et l’acidité du milieu (Hellpointner et Gäb, 1989). Cette voie 

réactionnelle menant à la formation de HMHP notamment possède un impact sur l’atmosphère. 

L’augmentation de l’acidité du milieu peut provoquer la génération de pluies acides (Gäb et al., 1995), 

mais également causer des dommages à certaines végétaux (Marklund, 1973). En plus de ce 

mécanisme aboutissant à la formation d’acides organiques, d’autres voies réactionnelles sont 

proposées, produisant l’hydroperoxyde stabilisé ou encore un aldéhyde et H2O2. La généralisation de 

ce processus peut s’écrire sous la forme : 

· 𝑅𝐶𝐻𝑂𝑂 ·  + 𝐻2𝑂
 
→ [𝑅𝐶𝐻(𝑂𝐻)𝑂𝑂𝐻]∗

 
→𝑅𝐶𝐻(𝑂𝐻)𝑂𝑂𝐻   (R20a) 

       
 
→𝑅𝐶(𝑂)𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂   (R20b) 

       
 
→  𝑅𝐶𝐻(𝑂) + 𝐻2𝑂2   (R20c) 

3.3.3 Réaction de ·CH2OO· avec (H2O)n 

 Si la constante de vitesse entre ·CH2OO· et H2O est relativement faible (< 10-16 cm3.molecule-

1.s-1), la constante de vitesse est plusieurs ordres de grandeur supérieure lorsque l’on considère sa 
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réaction avec le dimère de la molécule d’eau, (H2O)2, puisqu’elle est estimée à environ 6.9.10-12 

cm3.molécule-1.s-1 à 298 K (IUPAC, 2016) et montre également une forte dépendance négative vis-à-

vis de la température (Smith et al., 2015). En effet, la possibilité de détecter les sCI avec plus de 

précision a permis à certaines études de montrer que le taux de décroissance du sCI en fonction de 

l’humidité du système observait une loi quadratique, impliquant alors une réaction plus importante 

avec le dimère de l’eau plutôt qu’avec son monomère (Berndt et al., 2014 ; Chao et al., 2015 ; Lewis 

et al., 2015). Ceci ferait du dimère (H2O)2 un des principaux puits de ·CH2OO· dans l’atmosphère, 

confirmant ainsi une étude théorique précédemment menée (Ryzhkov et Ariya, 2003). En utilisant une 

technique de spectrométrie de masse à ionisation chimique (CIMS), il a été montré que les principaux 

produits de réaction de ·CH2OO· et (H2O)2 à 293 K et pression atmosphérique sont l’acide formique 

(54%) et HMHP (40%), le formaldéhyde et H2O2 représentant 6% (Nguyen et al., 2016). 

 L’identification et plus particulièrement les rendements des produits générés par cette 

réaction est encore le sujet d’études et de controverses. En effet, Sheps et al. (2017) ont mesuré des 

rendements en acide formique, HMHP et formaldéhyde de 10, 55 et 35%, respectivement (30 torr, 293 

K), contredisant alors les observations de Nguyen et al. Les différences de conditions de pressions 

initiales ne suffisent pas à expliquer cette différence, une pression plus importante menant 

normalement à la stabilisation des composés et donc à favoriser encore la réaction R22a et la 

production de HMHP. La détermination des constantes de vitesse pour la réaction avec des clusters de 

taille différente montre que la réaction avec (H2O)2 reste la plus favorable (Chen et al., 2016). Les 

constantes de vitesse relatives à 298 K par rapport à la réaction avec le monomère de H2O ont été 

estimées à 237.12, 3.13, 1.01 et 0.29 pour des clusters de taille n = 2, 3, 4 et 5, respectivement.  

3.3.4 Réaction de ·CH2OO· avec SO2 

 L’hypothèse d’une réaction d’oxydation de SO2 par un ou des intermédiaires réactifs dans un 

système composé d’alcènes et d’ozone a été formulée pour la première fois par Cox et Penckett 

(1971), où ils ont observé une augmentation de la production de SO3 (R21). 

· 𝐶𝐻2𝑂𝑂 · + 𝑆𝑂2
 
→ 𝑆𝑂3 +𝐻𝐶𝐻𝑂   (R21) 

𝑅1𝑅2 · 𝐶𝑂𝑂 · + 𝑆𝑂2
 
→ 𝑆𝑂3 + 𝑅1𝑅2𝐶𝑂   (R22) 

 Il a cependant récemment été découvert que l’oxydation de SO2 par les sCI (R21) était plus 

rapide d’un facteur 50 à 10000 (Welz et al., 2012) par rapport aux études cinétiques précédemment 

menées, mesurant kR21 = (3.9 ± 0.7).10-11cm3.molecule-1.s-1 à 4 Torr et 293 K, rendant la formation 

d’acide sulfurique (R25) par cette voie réactionnelle significative dans l’atmosphère. Il n’a pas été 

observé de dépendance en pression de kR21 (Chhantyal-Pun et al., 2015). 
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𝑆𝑂3 + 𝐻2𝑂
 
→𝐻2𝑆𝑂4     (R23) 

3.3.5 Réaction de ·CH2OO· avec ·CH2OO· 

 Des méthodes numériques ont montré que la réaction de l’oxyde de formaldéhyde avec lui-

même pouvait avoir une grande importance au vu de sa constante de vitesse (Vereecken et al., 2014), 

qui donnent une valeur supérieure à 4.10-11 cm3.molecule-1.s-1 pour former HCHO (R24). Ce caractère 

extrêmement rapide a ensuite été confirmé expérimentalement à plusieurs reprises (Buras et al., 

2014 ; Ting et al., 2014 ; Chhantyal-Pun et al., 2015), pour mener à une valeur recommandée de kR24 

= 7.4.10-11 cm3.molecule-1.s-1 à 298 K (IUPAC, 2016), suffisamment significative pour devoir être prise 

en compte par les modèles atmosphériques.  

· 𝐶𝐻2𝑂𝑂 ·  + · 𝐶𝐻2𝑂𝑂 · 
 
→  2 𝐻𝐶𝐻𝑂 + 𝑂2( 

1∆𝐺  ) (R24) 

3.3.6 Autres réactions bimoléculaires impliquant ·CH2OO· 

 La Table 7 montre les constantes des vitesses de réactions entre l’oxyde de formaldéhyde et 

plusieurs piégeurs de Criegee régulièrement utilisés dans les études cinétiques, indiquant la grande 

réactivité de ce biradical, que ce soit envers des molécules inorganiques, des aldéhydes, des alcools ou 

encore des acides.  

 La réaction avec certains acides inorganiques, comme l’acide nitrique (HNO3) et l’acide 

chlorhydrique (HCl) sont également des voies d’élimination non-négligeables dans des zones où ces 

espèces sont présentes au vu de leurs constantes de vitesse de réactions importantes (k·CH2OO·+HNO3 = 

5.4 × 10-10 cm3 molecule-1 s-1 ; k·CH2OO·+HCl = 4.6 × 10-11 cm3 molecule-1 s-1) (Foreman et al., 2016). Ces 

deux réactions avec HNO3 et HCl aboutissent à la production de leurs intermédiaires hydroperoxydes 

respectifs, à savoir le nitrooxymethylhydroperoxyde (NMHP) et chloromethylhydroperoxide (CMHP). 

 Une récente étude a montré que, à pression atmosphérique, le NHMP tend essentiellement à 

se stabiliser par collision ou à former OH· + CH2(O)NO3, à hauteur de 79 et 21%, respectivement. Ce 

dernier composé se décompose thermiquement pour régénérer HNO3 et formant HCO (Raghunath et 

al., 2017). 

3.3.7 Réactivité des sCI mono et di-substitués 

 La nature des sCI générés par ozonolyse dépend de l’alcène réagissant initialement avec la 

molécule d’ozone. Cependant, plusieurs sCI peuvent être générés durant une réaction d’ozonolyse, 

chacun ayant une capacité différente à se décomposer ou à réagir avec un autre composé. La grande 

variété d’alcènes étant émis naturellement ou par les activités humaines est autant d’intermédiaires 

de Criegee réagissant différemment. Il est néanmoins admis que la réaction des sCI avec la vapeur 



 

48 Chapitre I : Contexte scientifique 

d’eau ou leur décomposition unimoléculaire demeurent leurs puits principaux d’élimination pour 

·CH2OO·.  

 Cependant, Huang et al. (2015) ont montré que la réactivité de l’oxyde d’acétone, (CH3)2CHOO, 

envers H2O et son dimère n’était pas suffisante pour limiter sa réaction avec SO2, et que cette voie 

réactionnelle doit ainsi être prise en compte dans la production d’acide sulfurique. De manière 

similaire, les sCI générés lors de l’ozonolyse de monoterpènes comme l’α-pinène ou le limonène, 

réagissent de manière significative avec SO2 par rapport à leurs pertes liées aux décomposition 

unimoléculaires et leur réaction avec la vapeur d’eau (Sipilä et al., 2014). Le recours à des méthodes 

numériques basées sur la relation entre la structure moléculaire et leur activité chimique, aussi 

appelée SAR (Structure-Activity Relationship) (par exemple Vereecken et al., 2017), apporte une aide 

précieuse afin de déterminer la réactivité des sCI en fonction des différents groupements qu’ils 

contiennent. 

 Toutes ces différentes réactions mono et bimoléculaires sont le sujet de nombreuses études 

cinétiques et mécanistiques afin de connaître leurs puits avec plus de précisions et améliorer ainsi les 

modèles atmosphériques. Les nombreuses réactions impliquant ·CH2OO· montrent toute la difficulté 

à comprendre cette chimie, qui s’accentue encore lorsque l’on considère les sCI plus complexes. La 

réactivité des sCI est cependant principalement conditionnée par l’humidité relative et la température 

du milieu, les autres réactions ayant une importance atmosphérique uniquement si leur concentration 

est suffisamment haute pour entrer en compétition avec la réaction sCI + (H2O)n. Du fait de toutes ces 

voies réactionnelles impliquant les intermédiaires de Criegee, leurs produits de réaction sont 

nombreux, mais les mécanismes menant à ces produits sont relativement bien connus.   

Cependant, il est aujourd’hui établi que cette chimie peut mener à la formation d’aérosols 

organiques secondaires (Lee et al., 2005), notamment par la production d’acide sulfurique jouant un 

rôle dans la nucléation (Berndt et al., 2005), ou encore après réaction avec des radicaux peroxyles 

formant des oligomères de plus faible volatilité (Zhao et al., 2015). Mais ce processus demeure 

complexe à comprendre dans sa globalité, et nombre de groupes de recherche s’intéressent aux 

sources de formation d’aérosols, affectant la qualité de l’air et le climat à l’échelle globale.  
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4 Aérosols atmosphériques 

4.1 Aérosols primaires et secondaires 

 Un aérosol peut être défini comme toute particule composée de matière organique ou 

inorganique en suspension dans un liquide ou un gaz, et peut avoir des impacts considérables tant sur 

la qualité de l’air que sur le climat à l’échelle globale par son omniprésence dans l’atmosphère. Si des 

aérosols peuvent se retrouver dans la stratosphère, du fait notamment des émissions volcaniques, 

nous nous intéresserons essentiellement aux aérosols troposphériques.  

Les particules recouvrent une gamme de diamètre très importante, sur plusieurs ordres de 

grandeur. Plusieurs modes ont ainsi été définis : le mode de nucléation (<100 nm), le mode 

accumulation (0.1 - 1 µm) et le mode grossier (> 1 µm). Les particules du mode de nucléation ne 

possèdent pas un temps de vie suffisamment long pour atteindre d’importantes concentrations en 

masse dans l’atmosphère, du fait de leur rapide coagulation ou de leur élimination par impaction sur 

des surfaces. De même, les particules de diamètre supérieur à 1 µm ont tendance à être éliminées 

rapidement par sédimentation en raison de leur masse importante. En revanche, les particules de taille 

intermédiaire possèdent un temps de vie plus long, leurs voies d’élimination étant moins efficaces, ce 

qui permet ainsi leur accumulation. Elles peuvent ainsi être transportées sur de plus longues distances. 

Leur nature extrêmement variée rend la détermination de leurs impacts délicate, ceux-ci étant 

fortement dépendants de leurs propriétés physiques et chimiques. En effet, le forçage radiatif dû aux 

aérosols en général peut être positif ou négatif en fonction du type d’aérosols considéré (IPCC AR5, 

2014), et possède en outre une incertitude élevée, montrant toute la difficulté à conclure sur les 

impacts des aérosols en général. 

 Ceux-ci peuvent être classés selon différents critères, dont leur source d’émission, leurs 

propriétés, leur composition chimique, mais aussi selon leur processus d’émission dans l’atmosphère. 

Deux catégories peuvent être opposées : les aérosols primaires et secondaires. Dans le premier cas, 

ces aérosols sont émis par un processus direct. A titre d’exemple, on peut citer notamment les sels 

marins et les poussières désertiques émis par « arrachement » par le vent. La combustion de biomasse 

est également une source abondante de particules dans l’atmosphère, que ce soit des feux de 

végétations naturels ou anthropiques, ainsi que la combustion de combustibles fossiles. Une des 

sources ponctuelles les plus importantes sont les éruptions volcaniques, capables d’émettre plusieurs 

gigatonnes de matériaux en un cours laps de temps.  

 Dans le second cas, une certaine proportion de particules est produite directement dans 

l’atmosphère à la suite de processus physico-chimiques de conversion gaz-particules. Comprendre 
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avec précision le processus de formation de ces aérosols secondaires demeure un défi crucial dans 

l’objectif de lutter contre le changement climatique et la pollution atmosphérique. 

4.2 Formation et évolution des AOS 

 Les aérosols organiques sont une composante majeure des aérosols à l’échelle globale, 

représentant de 30 à 80% de la masse totale d’aérosols mesurée (Murphy et al., 2006), dont la majeure 

partie est constituée de groupements oxygénés issues de réaction chimiques, et donc considérés 

comme secondaires (Zhang et al., 2007).  

 L’immense variété de composés organiques émis dans l’atmosphère, leurs devenirs et leurs 

propriétés propres à former des AOS complexifient énormément la compréhension de ce processus. 

Lorsqu’un COV réagit avec l’ozone, selon le mécanisme d’ozonolyse déjà mentionné précédemment, 

des produits de réaction seront formés, possédant un ou plusieurs groupements oxygénés 

supplémentaire, ce qui tend à diminuer la volatilité du produit et augmenter leur solubilité dans l’eau 

(Hallquist et al., 2009).  

 Le processus de vieillissement des AOS est un procédé crucial dans l’évolution des propriétés 

physico-chimiques des aérosols. Les oxydations successives ajoutent des groupements fonctionnels 

aux produits oxydés, augmentant ainsi leur ratio molaire O/C et diminuant leur volatilité (Lanz et al., 

2007). Ainsi, plus une particule se situe loin de son lieu d’émission, plus elle aura subi de 

transformations et plus sa proportion de COV de faible volatilité sera grande. Par ailleurs, il est 

également observé une corrélation positive entre le rapport O/C et l’hygroscopicité (sa capacité à 

retenir la vapeur d’eau) de l’aérosol, impactant ainsi sa capacité à grossir ou encore à réfléchir la 

lumière dans un environnement humide (Jimenez et al., 2009). Cependant, ces réactions successives 

peuvent également induire une rupture du squelette carboné de la molécule, provoquant le 

phénomène inverse en diminuant sa masse moléculaire pour mener in fine à la production de CO2. Il 

s’agit ainsi d’une compétition entre l’ajout de groupements fonctionnels et la génération de produits 

plus volatils.  

 Afin de saisir au mieux la formation et l’évolution de ces AOS en fonction des espèces présentes 

dans le milieu, des conditions d’humidité et de température notamment, il a été nécessaire de 

développer des outils permettant de modéliser la formation des AOS. C’est dans cette optique que les 

premiers modèles de formation d’AOS ont été élaborés. Pankow (1994) développa un modèle basé 

sur la volatilité des composés participant à la genèse de nouvelles particules, déterminant la capacité 

de ses composés à transiter de la phase gaz vers la phase particulaire et inversement en fonction des 

conditions de température. Cette réversibilité du processus n’était pas prise en compte dans les 

précédents modèles, qui supposaient donc que le processus de condensation d’un COV sur une 
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particule était permanent. Ce modèle a par la suite été utilisé afin de modéliser une série d’expérience 

en chambre de simulation, reproduisant avec succès les rendements en AOS calculés 

expérimentalement pour l’α-pinène notamment (Odum et al., 1996).  Pour un COV donné, le 

rendement en AOS dépend également des conditions d’humidité et de température du milieu. En effet, 

une température plus importante aura tendance à faciliter l’évaporation des composés se condensant 

sur la particule et ainsi réduire le potentiel de formation d’AOS. A humidité plus importante, les 

particules verront leur proportion d’eau liquide augmenter, favorisant la capture des COV à sa surface 

et limitant leur évaporation.  

 Outre l’humidité relative et la température, le rendement en AOS d’un composé est également 

dépendant de la quantité de particules préexistantes. Ces particules de fond peuvent être des aérosols 

primaires, ou bien des aérosols issus d’un processus de nucléation, c’est-à-dire provenant uniquement 

de molécules en phase gaz s’agglomérant jusqu’à avoir un diamètre suffisamment important pour 

permettre la condensation d’espèces organiques qui viendront augmenter leur taille et leur masse. Le 

mécanisme de formation initial de ces particules est appelé nucléation ternaire, et implique la 

présence de molécules d’acide sulfurique H2SO4 se regroupant pour former des clusters moléculaires 

(Kulmala et al., 2001 ; Kulmala et al., 2006 ; Sihto et al., 2006).  

 Avec le développement des instruments de mesure de particules, le rôle primordial de H2SO4 

dans le processus de nucléation a également a pu être observé en atmosphère contrôlée (Sipilä et al., 

2010). La volatilité des composés émis dans l’atmosphère est donc un facteur clé dans la 

compréhension de la formation des AOS, car détermine leur capacité à se condenser autour de 

particules existantes, soit émis primairement soit issues de la formation de cluster de H2SO4. Celle-ci 

peut être représentée par une grandeur nommée « concentration effective de saturation », notée C* 

et usuellement exprimée en µg.m-3 (Robinson et al., 2007).  

 Afin d’améliorer encore l’efficacité des modèles de production d’AOS, les composés émis ont 

été regroupés par gamme de concentration de saturation séparée d’un ordre de grandeur, sur une 

large gamme de valeurs, et formant un ensemble de volatilité (ou VBS pour Volatility Basis Set). Ainsi, 

la fraction Fi d’un composé i restant dans la phase condensée peut se calculer (Donahue et al., 2006) : 

𝐹𝑖 = (1 +
𝐶𝑖
∗

𝐶𝑂𝐴
)−1  (Eq. 1) 

COA représentant la concentration massique totale d’aérosols. De fait, si COA = Ci*, alors Fi = 0.5, 

impliquant que 50% du composé se trouvera en phase particulaire. Cependant, cette grandeur seule 

ne permettant pas de tenir compte du processus de vieillissement de l’aérosol et de son contenu en 

groupements oxygénés, le ratio O/C a été intégré comme deuxième dimension en plus de C* au sein 

d’une base de volatilité à deux dimensions (2D-VBS pour 2-Dimensional Volatility Basis Set) (Jimenez 
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et al., 2009 ; Donahue et al., 2011). Par conséquent, un composé subissant différents processus 

physiques et/ou chimiques se déplacera au sein cet espace bidimensionnel dans une direction 

dépendant du processus (Figure 12). Par exemple, la fragmentation du composé tend plutôt à 

augmenter la volatilité (donc augmenter C*), alors que l’ajout de groupes fonctionnels 

supplémentaires diminuera la volatilité.  

 

Figure 12 : Evolution du composé i au sein de l’espace 2D en fonction des transformations subies 
(Jimenez et al., 2009). 

 Cette influence des processus physico-chimiques est basée sur le travail de Pankow et Asher 

(2008), qui assignent un certain changement de volatilité en fonction du processus subi par le composé 

concerné. Le rapport de branchement β, c’est-à-dire la proportion entre la fonctionnalisation et la 

fragmentation, est supposée dépendante du ratio O/C.  

 Plus récemment, Kroll et al. (2011) ont proposé l’utilisation de l’état d’oxydation du carbone 

(OSC pour Carbon Oxidation State) comme paramètre indiquant l’évolution de l’aérosol (avec 

𝑂𝑆𝑐~ 2 𝑂/𝐶 − 𝐻/𝐶, H:C étant le ratio molaire entre hydrogène et carbone). L’avantage de l’usage de 

OSC sur le rapport O/C est qu’il rend compte avec plus de pertinence l’état d’oxydation du composé, 

O/C pouvant être affecté par des processus non-oxydatifs comme l’hydratation.  

 Certaines familles de composés biogéniques, selon leur structure et la position de leur double 

liaison notamment, peuvent donc mener à la formation de ces composés organiques de très faible 

volatilité (ELVOC pour Extremely-Low Volatility Organic Compounds). Par exemple, l’alpha-pinène 

produit très rapidement des ELVOC, qui impactent fortement le grossissement des AOS du fait de leur 

adsorption quasi-irréversible sur les particules existantes (Ehn et al., 2014). D’une manière plus 

générale, il a été démontré que les COV dits « endocyclique » (i.e avec une double liaison à l’intérieur 

du cycle) comme l’α-pinène ou le limonène produisent ces ELVOC avec un rendement supérieur aux 
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COV « exocyliques » (double liaison à l’extérieur du cycle) comme le β-pinène, qui eux-mêmes forment 

des ELVOC plus efficacement que des COV « acycliques » (structure sans cycle) tel l’isoprène (Jökinen 

et al., 2015).  

 La structure des alcènes réagissant avec l’ozone conditionne donc directement le rendement 

de formation en AOS. Le calcul du rendement en AOS pour un COV donné est défini de la façon suivante 

(Seinfeld et Pankow, 2003) : 

𝑌 = 
𝑀0

∆𝑀𝑡𝑒𝑟𝑝è𝑛𝑒
  (Eq. 2) 

Où M0 représente la masse d’aérosols (µg.m-3) produit par la fraction ΔMterpène (µg.m-3) ayant réagi avec 

l’ozone. D’une manière semblable au rendement de production en ELVOC, le rendement en AOS 

évolue dans le même sens. En effet, les espèces endoxycliques possèdent en moyenne un rendement 

supérieur aux espèces exocycliques, et encore supérieur aux composés acycliques (Table 8). 
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Table 8 : Rendements en AOS pour l’ozonolyse de l’α-pinène, du limonène et de l’isoprène. 

COV Température  

(K) 

Humidité 

(%) 

M0 

(µg.m-3) 

Rendement en 

AOS (%) 

Références 

α-pinène 

292 4.1 417 41 ± 2 [Lee et al., 2006] 

293 < 10 33.7 16 [Pathak et al., 2007] 

295 0.2  10 [Berndt et al., 2003] 

295 Dry 10 10 [Henry et al., 2012] 

298 40 40 27 [Shilling et al., 2008] 

295 6.5 8 20 [Chen et Hopke, 2009] 

limonène 

296 10 33 34 [Youssefi et Waring, 2014] 

296 7 40 47 [Chen et Hopke, 2010] 

295 40 10 30 [Saathoff et al., 2009] 

290 90 650 77 [Leungsakul et al., 2005] 

298 2-10 10 40 [Zhang et al., 2006] 

isoprène 

295 < 10 17-59 1.4 [Kleindienst et al., 2007] 

295-300 < 10 5-50 0.18 [Czoschke et al., 2003] 

295-296 45-50  0.12 [Jang et al., 2002] 

 Une fois créé, le devenir de l’AOS sera différent selon sa composition et les conditions 

atmosphériques. Il peut ainsi grossir, en accumulant de la matière, s’agglomérer à d’autres aérosols 

primaires ou secondaires, subir des réactions chimiques de surface ou à l’intérieur même de son 

volume. Son temps de vie définira sa propension à être transporté plus ou moins loin de sa source. 

Plusieurs voies d’élimination sont possibles. Certains aérosols peuvent se déposer sur des surfaces 

végétales ou urbaines par diffusion, interception ou par sédimentation si les particules possèdent une 

masse assez importante pour subir la gravité terrestre : on parle alors de dépôt sec (Petroff et al., 

2008 ; Maro et al., 2014). Le dépôt humide est également un vecteur d’élimination important des 

aérosols, qui peuvent se dissoudre dans un volume d’eau ou être éliminés par les précipitations lors 

d’évènements pluvieux.  
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5 Ozonolyse des COV biogéniques en présence de SO2 

 Les AOS peuvent être formés de plusieurs manières. Nous avons vu précédemment que la 

condensation de composés peu volatils sur des particules préexistantes par transfert gaz-particule 

était une voie importante dans leur grossissement. Si ce procédé nécessite un « noyau de 

condensation » autour duquel certains composés peuvent se condenser, de nouvelles particules 

peuvent se former lors de la présence d’acide sulfurique H2SO4 dans le milieu. Dans l’atmosphère, 

l’ozonolyse de composés biogéniques représente une voie significative de la formation de particules. 

Egalement présent dans la troposphère, le dioxyde de soufre, SO2, est principalement émis dans 

l’atmosphère par les activités humaines (McLinden et al., 2016). En effet, l’utilisation de combustibles 

fossiles ainsi que la combustion de biomasse contenant du soufre participent à l’émission de SO2. Les 

océans et les éruptions volcaniques, sources naturelles, émettent également du SO2 de façon non 

négligeable. 

 Les émissions globales de SO2 dues aux activités humaines semblent décliner depuis 2010, lié 

notamment à la baisse d’émission en Chine, aux USA, en Europe et en Russie. Cependant, certains pays 

en voie de développement (e.g Inde) voient leurs émissions de SO2 augmenter fortement ces dernières 

années, en raison essentiellement du secteur énergétique (Klimont et al., 2013). En 2010, les émissions 

globales de SO2 étaient estimées à environ 100 Tg SO2.  

 En France, le maximum d’émission était atteint en 1973 (3.5 Tg), valeur qui a diminué de plus 

de 95% pour atteindre une valeur de 0.15 Tg en 2016 (CITEPA, 2017), liée pour sa plus grande part à 

l’industrie manufacturière et au secteur énergétique. Dans la troposphère, l’oxydation du SO2 entraine 

la formation de SO3, pour former H2SO4 après réaction avec H2O.  

5.1 Formation de H2SO4 

 La réaction entre SO2 et O3 est cependant beaucoup trop inefficace pour expliquer la formation 

d’acide sulfurique à concentration suffisante pour induire la nucléation et la formation de particules. 

En effet, Davis et al. (1974) ont déterminé une limite supérieure pour la constante de vitesse inférieure 

à 2.0.10-22 cm3.molecule-1.s-1, calculée ensuite en utilisant une méthode numérique ab initio par Jiang 

et al. (2009) pour aboutir à une valeur de 3.61.10-23 cm3.molecule-1.s-1. Il doit ainsi exister une ou 

plusieurs voies alternatives permettant une oxydation de SO2 suffisamment efficace pour produire 

H2SO4 en concentration significative dans l’atmosphère. Le radical hydroxyle OH· est le principal 

oxydant de la troposphère. Sa réaction avec SO2 a longtemps été étudiée et considérée comme source 

principale d’acide sulfurique. L’oxydation de SO2 par OH se fait par la génération d’un radical 

intermédiaire, HOSO2 : 
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𝑂𝐻 + 𝑆𝑂2
 
→𝐻𝑂𝑆𝑂2    (R25) 

𝐻𝑂𝑆𝑂2 + 𝑂2
 
→ 𝑆𝑂3 +𝐻𝑂2   (R26) 

𝑆𝑂3 +𝐻2𝑂
 
→𝐻2𝑆𝑂4    (R23) 

 Cependant, afin d’expliquer les teneurs en acide sulfurique mesurées dans une forêt boréale, 

la réaction des intermédiaires de Criegee avec SO2 doit également être prise en compte (Mauldin III et 

al., 2012). Comme déjà énoncé précédemment, les biradicaux intermédiaires générés dans les 

réactions d’ozonolyse d’alcènes possèdent une forte réactivité, y compris envers SO2 avec une 

constante de vitesse de l’ordre de 10-10 cm3.molecule-1.s-1 (Welz et al., 2012) pour CH2·OO·, valeur 

plusieurs ordres de grandeur au-dessus des valeurs précédemment évoquées dans la littérature.  

𝑅1𝑅2 · 𝐶𝑂𝑂 · + 𝑆𝑂2
 
→𝑅1𝑅2𝐶𝑂 + 𝑆𝑂3  (R22) 

 L’acide sulfurique généré par la réaction R23, présente dans les voies de formation initiée par 

OH· et par les intermédiaires de Criegee va ainsi induire la nucléation et la genèse de nouvelles 

particules. Si l’acide sulfurique augmente la capacité à former des aérosols, il augmente également 

l’acidité intrinsèque des particules, pouvant mener à la production d’esters organiques sulfatés, 

appelés organosulfates (OS), et observés dans l’aérosol ambiant (Romero et Oehme, 2005).  

 Certains aérosols peuvent avoir un pH très faible. Par exemple, Guo et al. (2014) ont mesuré 

un pH allant de 0.5 à 2 en été, et de 1 à 3 en hiver dans le sud-est des USA. Ces OS, ayant un poids 

moléculaire élevé, peuvent participer au grossissement des aérosols par condensation du fait de leur 

faible volatilité. 

5.2 Organosulfates (OS) dans l’atmosphère 

 La part de composés soufrés dans la phase particulaire peut être significative dans la 

troposphère. En effet, une proportion de 30 % parmi les PM10 mesurés a été observée dans un site 

forestier en Hongrie par Surratt et al. (2008) et de 5 à 10 % dans le sud-est des USA (Tolocka et Turpin, 

2012).  Des études plus récentes ont estimé la teneur en OS à environ 4.7% de la matière organique 

totale au sein des PM2.5 à Centreville, AL (Rattanavaraha et al., 2016 ; Hettiyadura et al., 2017).  

 En outre, plusieurs OS et nitrooxy-organosulfates (NOS) ayant comme précurseurs des COVB 

ont été mesurés au Danemark et représentent entre 0.5 et 0.8% des PM1 (Nguyen et al., 2014), 

démontrant l’influence des émissions anthropogéniques sur les concentrations en COV biogéniques. 

La présence d’OS en phase particulaire peut s’expliquer par estérification entre l’acide sulfurique et un 

composé oxygéné pour former R-O-HSO3. Ce mécanisme réactionnel s’accentue avec la présence 

grandissante d’acide sulfurique, et donc avec une acidité plus importante, menant alors à une 
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production d’OS plus efficace lors de la photooxydation d’α-pinène et d’isoprène (Surratt et al., 

2007a ; Surratt et al., 2007b), puis plus tard pour une série de monoterpènes incluant le limonène 

(Surratt et al., 2008), ou l’isoprène bien que ce composé n’a usuellement qu’un rendement en AOS 

faible (Surratt et al., 2010).  

 La formation des OS peut se faire par plusieurs mécanismes réactionnels. Le premier, déjà 

mentionné et présenté par la Figure 13, est l’estérification d’un composé contenant un groupement 

fonctionnel hydroxyle (alcool) ou carbonyle (cétone-aldéhyde) (Liggio et Li, 2006 ; Surratt et al., 2007).  

 

Figure 13 : Formation de composés organosulfatés par estérification pour des produits d'oxydation 
de l'isoprène (haut) et de l'a-pinène (bas) (d'après Surratt et al., 2007). 

 Cependant, la découverte d’une voie réactionnelle alternative lors de la photooxydation de 

l’isoprène, forme dans un premier temps un composé hydroxyhydroperoxyde dénommé ISOPOOH, 

qui, une fois oxydé, produira un dihydroepoxyde dénommé IEPOX (Paulot et al., 2009). Sur la base de 

ce mécanisme, Surratt et al. (2010) ont proposé une voie réactionnelle similaire aboutissant à la 

formation d'OS lors de l’oxydation d’isoprène pouvant expliquer l’augmentation de la production en 

AOS lors de cette réaction. Ce mécanisme de capture de composé époxyde peut également être 

observé pour l’oxyde d’α-pinène qui, par hydrolyse acide lors de réactions à la surface d’un aérosol 

acide, peut mener à la formation d’un ester sulfaté (Iinuma et al., 2009), phénomène également 

observé pour l’oxyde de limonène (Wang et al., 2012).  

 L’influence de l’humidité relative sur la production d’organosulfates peut être significative, 

dans la mesure où cette voie réactionnelle est en compétition directe avec la formation de diols plutôt 

que d’OS (Lal et al., 2012). Le rôle de H2O est cependant complexe, une humidité relative plus 

importante augmentant la formation d’OS lors de la photooxydation de methacroléine (Zhang et al., 

2012b), mais diminuant celle-ci lors de la réaction entre des composés dérivés de l’α-pinène et des 

aérosols sulfatés acides (Duporté et al., 2016).  
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 Par ailleurs, la formation d’OS peut également se produire en phase aqueuse via le radical 

sulfate ·SO4
-, formé par arrachement d’un atome d’hydrogène de HSO4

- par OH· (Nozière et al., 2010) 

ou bien par oxydation hétérogène par OH· de composés organosulfatés (Kwong et al., 2018).  

5.3 Formation d’organosulfates lors de l’ozonolyse de COV en présence de SO2 

 La majorité des études citées précédemment se concentrent sur la photooxydation de 

composés biogéniques, et non leur ozonolyse, qui n’en demeure pas moins une voie primordiale dans 

la chimie de la troposphère. En présence d’aérosols acides, l’ozonolyse de l’isoprène montre une 

production d’OS augmentée (Jang et al., 2002), à nuancer cependant par le fait que la présence de 

piégeur de radicaux OH· tend à diminuer cette production, montrant ainsi l’importance de l’oxydation 

par OH· y compris dans le processus d’ozonolyse.  

 Néanmoins, la présence d’OS même lors de l’élimination d’OH· dans le système tend à 

augmenter le rendement en AOS de l’isoprène lors de sa réaction avec l’ozone, mécanisme qui doit 

alors être pris en compte dans les modèles de chimie troposphérique. La présence de certains des OS 

détectés en laboratoire lors de mesures effectués in situ (Riva et al., 2016), où environ 14 % des OS 

dérivés de l’isoprène provenaient de l’ozonolyse de l’isoprène dans cette étude, démontre également 

l’importance de ce mécanisme.  

 Outre l’isoprène, les composés monoterpéniques peuvent aussi générer la production d’OS. 

L’ozonolyse de β-pinène en présence d’aérosols acides sulfatés mène à la production d’OS, dont le 

précurseur serait l’oxyde de β-pinène (Iinuma et al., 2007a), par la voie époxyde précédemment 

mentionnée. De manière similaire, plusieurs OS sont détectés lors de l’ozonolyse du limonène en 

présence d’acide sulfurique ou d’aérosols sulfatés, augmentant le rendement en AOS (Iinuma et al., 

2007b).  

 La génération de produits de haut poids moléculaire est également observée dans un système 

contenant des OS (Tolocka et al., 2004 ; Surratt et al., 2008). La présence de SO2 lors de l’ozonolyse 

de monoterpènes a donc un impact prépondérant sur la chimie secondaire et la formation d’AOS, de 

même que la présence d’eau qui peut avoir un effet significatif sur la voie réactionnelle empruntée 

dans un tel système. Une étude récente en chambre et réacteur à écoulement, menée à deux 

conditions d’humidité relatives différentes, a démontré que la consommation en SO2 à forte HR était 

plus importante qu’à faible RH (à concentration initiale en limonène égale) (Ye et al., 2018). Ceci serait 

essentiellement dû (à hauteur de 87%) à la réaction entre SO2 et des composés peroxydes, et non à la 

réaction entre SO2 et les intermédiaires de Criegee générés au cours de la réaction d’ozonolyse. Par 

ailleurs, des organosulfates ont bien été observés, leur nombre augmentant avec l’augmentation de 

SO2 initialement ajouté dans le système. Cependant, lors de l’ajout de SO2 au système O3 + limonène 
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et malgré la formation d’OS, le spectre de masse obtenu lors de l’analyse des AOS était différent, avec 

plus de signal correspondant aux composés de poids moléculaires plus faibles (Figure 14a). Bien que 

les composés générés présentent un poids moléculaire moindre, qui devrait alors tendre à diminuer le 

rendement en AOS, l’état d’oxydation de ces composés en présence de SO2 est toutefois plus 

important.  

 Comme déjà mentionné dans la Section 4.2 (Figure 12), la formation d’AOS est normalement 

une combinaison entre un phénomène d’oligomérisation (allongement des chaines carbonées d’un 

composé) et de fonctionnalisation (ajout de groupements fonctionnels oxygénés notamment). Ye et 

al. (2018) concluent cette observation en mentionnant que, malgré des composés plus légers, et donc 

normalement plus volatils, leur contenu en oxygène plus important compense cet effet et tend à 

augmenter le rendement global en AOS en présence de SO2 comparé au système sans SO2. Ceci montre 

que le processus de fonctionnalisation est, dans ce cas, plus important que l’oligomérisation dans la 

formation d’AOS lors de l’ozonolyse du limonène. 

 

Figure 14 : Différence de spectre de masse obtenu lors de l'ozonolyse du limonène en présence et 
absence de SO2 (a) - Etat d'oxydation des composés en présence (triangles rouges) et absence 
(cercles noirs) de SO2 (d’après Ye et al., 2018). 
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Ce phénomène de fonctionnalisation est également observé lors de l’ozonolyse de l’α-pinène 

en présence de SO2, effectué toujours dans le cadre de l’étude menée par Ye et al. (2018). Néanmoins, 

si l’état d’oxydation moyen est augmenté lors d’ajout de SO2, et que le spectre de masse est également 

décalé vers les plus faibles masses, le rendement en AOS ne s’en trouve pas fondamentalement 

changé. Ceci est probablement dû à la structure même du COVB. En effet, le limonène possédant deux 

doubles liaisons contre une seule pour l’α-pinène, il est déjà connu que son rendement en AOS est 

supérieur. Ainsi, dans le cas du limonène, les composés de seconde génération possèdent une double 

liaison leur permettant de réagir de nouveau avec l’ozone et ajouter un autre groupe fonctionnel, 

diminuant de fait leur volatilité, ce qui n’est pas le cas pour l’α-pinène. Le rôle du dioxyde de soufre et 

la génération de composés organosulfatés sont donc encore le sujet d’études.  

 Leur détection efficace et non ambiguë est une des clés pour mieux comprendre ce système 

et son impact au niveau des zones polluées présentant des concentrations importantes en COV, 

oxydants et SO2. 

5.4 Méthode de détection des OS 

 Par leur faible volatilité, et donc leur tendance à se retrouver en phase particulaire, des 

techniques adaptées à la mesure d’aérosols doivent être utilisées. Dans la majorité des études citées 

dans les sections précédentes, la détection des composés organosoufrés reposait sur la technique de 

spectrométrie de masse.  

 Liggio et Li (2006) détectait ainsi les OS générés lors de la capture de pinonaldéhyde sur des 

aérosols sulfatés via l’utilisation d’un spectromètre de masse à temps de vol pour aérosols (A-ToF-MS 

pour Aerosol-Time of Flight-Mass Spectrometer) (Jayne et al., 2000). Cette technique de mesure en 

temps réel (online) utilise une méthode de focalisation des aérosols au travers d’une lentille 

aérodynamique (Liu et al., 1995), ensuite guidés jusqu’à une plaque résistive chauffée. La température 

suffisamment élevée entraine une vaporisation des composés qui sont ensuite ionisés par impact 

électronique.  

 D’autres techniques offline, basées sur la collection d’échantillons sur filtre et analyse 

ultérieure, ont également permis la détection des OS, avec cependant une moindre résolution 

temporelle. Brièvement, les échantillons sont dissous dans un solvant, puis séparés par 

chromatographie en phase liquide (HPLC pour High Pressure/Performance Liquid Chromatography), 

usuellement couplée à un spectromètre de masse à quadripôle ou à temps de vol, dont l’ionisation se 

fait par electrospray (ESI pour Electro-Spray Ionization) en mode négatif. Les différents OS sont ainsi 

détectés selon leur masse [M-H]- du fait de leur perte d’un proton. Un phénomène de fragmentation 

étant induit, les signaux liés à l’acide sulfurique (m/Q = 97), HSO3
- (m/Q = 81) ou SO3

- (m/Q = 80) sont 
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également observés. Ces fragments fournissent des informations sur la structure du composé parent, 

notamment lorsque des fragmentations répétées sont induites par piège ionique (également appelé 

orbitrap). De la grande diversité des OS présents dans l’atmosphère découle la diversité dans les 

méthodes d’analyse de ces composés.  

 La sélectivité de ces techniques est un outil important dans la compréhension de leurs 

mécanismes de formation. Dans ce but, d’autres études ont ainsi utilisé différentes colonnes 

chromatographiques (Hettiyadura et al., 2015) ou d’autres modes d’ionisation (Brüggermann et al., 

2017) afin de répondre à ces besoins. Par ailleurs, les techniques d’identification par spectroscopie 

infra-rouge apportent également d’importantes informations structurelles (Lal et al., 2012), du fait 

que les absorptions dans l’infra-rouge soient propres à chaque liaison covalente. 

  



 

62 Chapitre I : Contexte scientifique 

6 Objectifs du présent travail 

 Les processus de formation des AOS dans l’atmosphère sont très nombreux du fait de la grande 

diversité en COV émis de façon naturelle ou par les activités humaines, et les interactions encore plus 

nombreuses qui en résultent. Leur formation, leur évolution, leur transformation que ce soit via des 

réactions chimiques, des procédés physiques ou, comme souvent, une combinaison des deux, ainsi 

que leur élimination sont autant de questions auxquelles la communauté scientifique tente de 

répondre.  

 De fait, il apparaît nécessaire de réduire cette complexité en isolant ces phénomènes un à un 

afin de mieux les comprendre. L’une des solutions, largement répandue en chimie atmosphérique, est 

l’utilisation d’une enceinte isolée à l’intérieur de laquelle les paramètres physico-chimiques sont 

contrôlables. Les concentrations des réactifs peuvent ainsi être choisies en fonction des objectifs, et 

les produits détectés et quantifiés tout en évitant l’influence d’autres composés réactifs venant 

perturber le système comme ce serait le cas dans l’atmosphère libre.  

 Deux systèmes sont particulièrement utiles. D’une part, les chambres de simulation 

permettent l’introduction d’une série de réactifs afin de laisser une ou plusieurs réactions chimiques 

se faire durant un temps donné. Le temps de réaction est souvent limité par le volume de l’enceinte 

et les phénomènes de pertes, représentant la somme entre la perte aux parois et l’échantillonnage par 

les instruments de mesure. D’autre part, les réacteurs à écoulement, de volume en général moins 

important que les chambres de simulation, sont quant à eux utiles lorsque les paramètres du système 

doivent être changés rapidement. Néanmoins, le temps de réaction est souvent limité.  

 Ces deux procédés complémentaires s’avèrent donc être des outils précieux dans la 

détermination des mécanismes réactionnels de formation des AOS, de l’oxydation des COV au 

processus de vieillissement des aérosols. La maitrise des conditions initiales permet par ailleurs de 

pouvoir modéliser les processus chimiques afin d’évaluer les concentrations attendues par rapport à 

celles réellement mesurées, et ainsi évaluer le niveau de connaissance du système réactionnel étudié.  

 Ce travail de thèse s’articule donc autour de l’objectif d’avancer dans la compréhension du 

processus de formation des AOS, plus particulièrement lors de l’ozonolyse de composés organiques 

volatils, en présence ou en l’absence de SO2. Pour ce faire, une série d’expériences d’ozonolyse de 

COVB a été conduite en chambre de simulation atmosphérique au laboratoire ICARE. La détermination 

de la composition chimique de l’aérosol a été un élément prépondérant durant ce travail, avec 

notamment l’utilisation d’une technique de spectrométrie de masse à ionisation chimique. Par ailleurs, 
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l’utilisation d’un système de collecte et de mesure de l’aérosol en temps réel couplé à un spectromètre 

de masse à transfert de proton a également été réalisée. 

6.1  Projet COGNAC 

L’ozonolyse de composés insaturés, comme nous l’avons déjà vu dans le chapitre précédent, 

se réalise via la génération d’espèces intermédiaires énergétiques (CI) pouvant soit produire des 

radicaux OH·, soit, par stabilisation, réagir avec d’autres espèces organiques ou inorganiques. L’impact 

de cette voie réactionnelle sur la génération d’aérosols et plus généralement sur la qualité de l’air 

dépendra des structures chimiques des composés réagissant avec l’ozone, ainsi que de la 

concentration des espèces réagissant avec les sCI produits. En effet, la présence d’autres composés 

organiques, de SO2 ou encore de vapeur d’eau pourrait considérablement modifier le devenir chimique 

des intermédiaires de Criegee, les produits formés et donc les impacts sur la qualité de l’air et le climat. 

Les découvertes récentes sur la réactivité des sCI envers SO2 ont relancé les débats sur leurs rôles dans 

la chimie de la troposphère, avec notamment une formation d’acide sulfurique favorisée, celui-ci étant 

un précurseur à la formation d’AOS.  

Le projet « Chemistry of Organic biradicals : GeNesis of AtmospheriC aerosols » (COGNAC ; 

Référence projet : ANR-13-BS06-0002), regroupant le laboratoire EPOC (Environnements et 

Paléoenvironnements Océaniques et Continentaux) de Bordeaux, le laboratoire IRCELYON (Institut de 

Recherche sur la Catalyse et l’Environnement de Lyon), le LPC2E (Laboratoire de Physique et de Chimie 

de l’Environnement et de l’Espace) et le laboratoire ICARE d’Orléans, s’inscrit donc dans l’optique 

d’apporter des éléments de réponse à cette problématique. Pour ce faire, plusieurs séries 

d’expériences d’ozonolyse ont été conduites au sein de la chambre de simulation HELIOS du 

laboratoire ICARE, avec différents COV ozonolysés, concentrations en O3 et SO2 proches des conditions 

atmosphériques. Des filtres prélevant les aérosols générés ont également été utilisés et sont en cours 

d’analyse par les laboratoires IRCELYON et EPOC au moment de l’écriture de ce manuscrit. Les 

expériences ont été réalisées à différentes humidités relatives afin de déterminer l’impact de la vapeur 

d’eau sur la formation en AOS et sur les produits générés. En outre, plusieurs expériences de réactions 

en phase hétérogène ont été conduites en présence de particules d’ensemencement acidifiées afin de 

déterminer les voies de formation et d’améliorer la compréhension de la formation des composés 

organosoufrés.  

6.2 Caractérisation d’un système de prélèvement et d’analyse en temps réel des aérosols 

En parallèle, plusieurs expériences ont été menées afin d’évaluer les caractéristiques d’une 

nouvelle méthode de détection des composés en phase particulaire, au moyen d’une collaboration 
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avec Markus Müller (Ionicon Analytik Gmbh, Innsbruck, Autriche) et Armin Wisthaler (Institut für 

Ionenphysik und Angewandte Physik, Université d’Innsbruck, Autriche). Cette étude a reçu un 

financement du programme de recherche et d’innovation de l’Union Européenne Horizon 2020 dans 

le cadre du projet MARSU (MARine atmospheric Science Unravelled: Analytical and mass spectrometric 

techniques development and application ; Numéro de projet 690958). L’objectif de cette collaboration 

est de comprendre le processus de fragmentation de divers composés purs en phase particulaire lors 

de l’échantillonnage des aérosols et de leur détection, et de l’appliquer ensuite à des réactions 

d’ozonolyse de COVB en réacteur à écoulement, aidant ainsi la détermination des espèces chimiques 

en phase particulaire au sein de l’AOS. 
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 Chapitre II : Matériel et méthodes  

1 COGNAC: Chemistry of Organic biradicals: GeNesis of AtmospheriC 

aerosols  

Dans ce chapitre seront présentés les différents dispositifs instrumentaux utilisés dans le cadre 

du projet COGNAC. La chambre de simulation utilisée lors de cette campagne de mesure ainsi que les 

différents instruments spécifiques à la mesure des espèces gazeuses et particulaires seront détaillés, 

en particulier les méthodes d’analyses relatives au spectromètre de masse à ionisation chimique.  

1.1 Chambre de simulation HELIOS 

La chambre de simulation atmosphérique à irradiation naturelle d’Orléans (HELIOS) est une 

demi-sphère de 90m3, dont les parois en Fluorène-Ethène-Propène (FEP) d’épaisseur 250 µm (Vector 

Foiltec GmBh, Bremen, Allemagne) sont prévues pour transmettre entre 88 et 95% de la lumière 

solaire. Le même revêtement est utilisé sur le sol de la chambre, assurant les mêmes propriétés à 

l’ensemble de l’enceinte.  

 Installée sur le toit du laboratoire ICARE, HELIOS permet d’effectuer des expériences de 

photolyse en utilisant la lumière naturelle du soleil pour s’approcher des conditions atmosphériques 

(Figure 15). Le rapport surface/volume de 1.2 m-1 limite les pertes aux parois des composés et des 

aérosols qui doivent être prises en compte lors des calculs cinétiques par exemple, diminuant ainsi les 

erreurs associées et augmentant la durée des expériences réalisées. La structure est maintenue par un 

squelette rigide résistant à des vents de 25 km.h-1.  

 La chambre est protégée par un abri métallique mobile de 11 tonnes monté sur deux rails, 

dans l’objectif de protéger la structure mais aussi de réaliser des expériences dans l’obscurité, comme 

c’est le cas dans le cadre de ce travail de thèse. Le recul de l’abri se faisant en moins de deux minutes 

grâce à deux moteurs, des expériences peuvent être initiées dans l’obscurité puis rapidement 

poursuivies à la lumière solaire sans réelle transition entre les deux conditions.  

 Afin de réduire les vibrations causées par le mouvement de l’abri métallique au minimum, la 

chambre est installée directement sur le toit du bâtiment et donc désolidarisée de l’abri. Les vibrations 

pouvant tout de même être transmises du bâtiment vers la chambre sont absorbées par la structure 

métallique sur laquelle elle repose.  
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Figure 15 : Schéma de la chambre de simulation HELIOS en position fermée (A) et ouverte (B). 

 Sous la chambre se trouve un laboratoire de 110 m2 où les instruments sont surélevés sur une 

plateforme afin de réduire la longueur des lignes de prélèvement et donc réduire les pertes dues à 

l’adsorption des composés sur les parois de ces lignes. Ils prélèvent ainsi directement à l’intérieur de 

l’enceinte via des ouvertures effectuées dans le sol, dont des unions en Téflon ou en acier inoxydable 

assurent l’étanchéité. L’enceinte étant en légère surpression, une vanne proportionnelle au sommet 

de la structure permet d’évacuer l’excédent d’air. Afin de compenser le prélèvement de l’ensemble 

des instruments, un flux constant d’air purifié est injecté dans l’enceinte, le débit dépendant de la 

somme des débits de prélèvement des instruments. L’air est généré par un compresseur sans huile de 

45 kW (GrassAir Compressoren B.V, Oss, Pays Bas / Worthington Creyssensac, Méru, France), puis 

séché et enfin purifié par un purificateur d’air AADCO 737-19C (AADCO Instruments Inc., USA). L’air 

sortant du système compresseur-sécheur-purificateur contient moins de 1 ppb en O3, SO2, H2S, 

oxysulfure de carbone (COS) et NOX et moins de 1 ppb en hydrocarbures, méthane (CH4) et monoxyde 

de carbone (CO). Le CO2 est quant à lui estimé à moins de 300 ppb.  

 Durant la nuit précédant chaque expérience, la chambre est nettoyée avec 500 L.min-1 d’air 

purifié afin d’éviter les effets mémoire dû aux expériences précédentes. La température du système 

joue un rôle fondamental en chimie atmosphérique, certaines réactions pouvant être largement 

affectées par la température. Afin de prendre cet effet en compte, la température est mesurée en 

temps réel à plusieurs endroits de l’enceinte. De même, l’humidité relative est mesurée tout au long 

des expériences. 

 Le système d’injection est conçu pour introduire dans la chambre des composés liquides ou 

gazeux. Pour les composés liquides, un volume déterminé correspondant à une certaine concentration 

est injecté dans un bulleur en verre et volatilisé par de l’air pur pour être introduit directement dans 

l’enceinte. Dans le but de réduire au maximum la durée d’injection, le bulleur et la ligne d’injection 

peuvent être chauffés au pistolet thermique. Les composés gazeux sont dans un premier temps 

injectés avec une pression connue dans un cylindre d’acier inoxydable de 4.87 L, permettant de 
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connaître leur concentration finale, puis introduits dans l’enceinte. S’assurer que les espèces sont 

correctement réparties au sein de la chambre est également crucial. Ceci est garanti par deux 

ventilateurs se faisant face dont la fréquence de rotation est réglée à 20 Hz pour garantir un rapide 

mélange de l’air intérieur en moins de 90 secondes. 

1.2 Instrumentation utilisée 

1.2.1 Spectromètre infra-rouge à transformée de Fourier (IRTF) 

La chambre de simulation HELIOS est équipée d’un IRTF Bruker Vertex 70 (Bruker Optik GmBh, 

Allemagne) dont les miroirs sont placés directement à l’intérieur de l’enceinte, et alignés pour donner 

un chemin optique d’une longueur totale de 302 m. Brièvement, un faisceau infra-rouge (IR) est généré 

et passe au travers du premier miroir. Le faisceau est ensuite reflété par les miroirs qui, grâce à leur 

grande réflectivité, lui permettent d’effectuer de très nombreux aller et retours, augmentant ainsi le 

chemin optique et donc la sensibilité. Quand un faisceau IR rencontre une molécule, celle-ci va 

l’absorber ou non selon sa structure. La longueur d’onde du faisceau IR étant variable, le détecteur 

fournit in fine un spectre représentant le signal en fonction du nombre d’onde en cm-1 (inverse de la 

longueur d’onde), dont chaque raie apparente correspond à l’empreinte d’une molécule donnée. 

L’IRTF utilisé lors de ce travail possède une gamme spectrale dans l’IR moyen (4000-700 cm-1). Les 

spectres IR obtenus sont ensuite traités en utilisant le logiciel OPUS (Bruker Optik GmBh, Allemagne). 

1.2.2 Analyseurs gazeux 

 Plusieurs analyseurs équipent la plateforme HELIOS afin de mesurer en temps réel plusieurs 

espèces chimiques. Dans le cadre de ces études, les moniteurs utilisés et leurs caractéristiques sont 

listés dans la Table 9. 

Table 9 : Analyseurs gazeux utilisés pendant la campagne de mesure COGNAC. 

Composé Marque Modèle Technologie Limite de 

détection (ppt) 

Résolution 

temporelle (s) 

O3 Horiba 
APOA 370 absorption UV 500 1 

APOA 360 absorption UV 500 1 

SO2 Teledyne T100U fluorescence UV 50 1 

NO2 Aerodyne Inc. CAPS absorption visible 10 1 

HCHO Aerolaser AL 4021 fluorescence visible 100 90 
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Les analyseurs sont connectés à la chambre via un collecteur multiple relié à une pompe permettant 

d’atteindre un débit légèrement supérieur à la somme des débits de prélèvement de chaque 

instrument (Figure 16). 

 
Figure 16 : Connexion des analyseurs gazeux à HELIOS. 

 Bien que les expériences soient conduites en l’absence de NOX, un moniteur CAPS NO2 est 

utilisé pour vérifier toute contamination du mélange réactionnel. Dans un système d’ozonolyse de 

composés organiques insaturés, le formaldéhyde HCHO est un des produits de réaction attendus. En 

effet, la décomposition de l’ozonide primaire mène à la formation d’intermédiaires de Criegee à l’état 

excité, et également un composé carbonylé dont le formaldéhyde. Un analyseur Aerolaser est utilisé 

pour la mesure de sa concentration, basée sur la réaction de Hantzsch (Nash, 1953 ; Figure 17).  
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Figure 17 : Mécanisme de la réaction de Hantzsch utilisée pour la détection de formaldéhyde (Cinti 
et al., 1977). 

 Pour les analyses de HCHO en phase gaz, une première étape de transfert en phase aqueuse à 

basse température (10°C) est d’abord nécessaire, par l’intermédiaire d’une solution « stripper » de 

H2SO4 dilué dans de l’eau ultrapure (Figure 18). Le formaldéhyde contenu dans la phase gaz va ainsi se 

solubiliser dans la solution, puis entrer dans le réacteur chauffé. La réaction entre le formaldéhyde et 

le réactif de Hantzsch (composé de deux molécules d’acetylacétone (2,4-pentadione) et ammoniac 

NH3) permet la synthèse de 3,5-diacetyl-1,4-dihydrolutidine (DDL). Ce composé possède un maximum 

d’absorption à 410 nm. Son excitation par une LED UV à cette longueur d’onde induit une fluorescence 

à 510 nm qu’un fluorimètre couplé à un photo-multiplieur va pouvoir détecter et quantifier.  

 
Figure 18 : Principe de fonctionnement du moniteur de HCHO AL 4021. 

La méthode présente l’avantage de fournir la concentration en HCHO avec une importante précision 

sans interférence significative de la part d’autres composés carbonylés. 

  



 

99 Chapitre II : Matériel et méthodes 

1.2.3 Spectromètre de mobilité électrique 

Un des objectifs du projet COGNAC étant de déterminer l’impact de la chimie de Criegee sur 

la formation d’AOS, la détermination de la distribution en aérosols et son évolution au cours du temps 

sont primordiaux. Pour ce faire, un SMPS (pour Scanning Mobility Particle Sizer, modèle TSI 3080 ; 

Figure 19) couplant un compteur de noyaux de condensations à eau (CNC, modèle TSI 3788) et un 

analyseur différentiel à mobilité électrique (DMA pour Differential Mobility Analyzer) a été utilisé.  

 
Figure 19 : Spectromètre de mobilité électrique (SMPS), modèle TSI 3080. Le chemin des particules 

mesurées est représenté par les flèches rouges. 

Deux modèles de DMA sont utilisés afin de recouvrir une gamme de diamètre des particules 

maximale. Ainsi, lors de l’initiation de la réaction d’ozonolyse et les premières étapes de grossissement 

de l’aérosol, une colonne DMA (modèle TSI 3085) permettant la mesure des particules allant de 10 à 

478 nm est utilisée. A mesure que la distribution en taille se déplace vers de plus grands diamètres, 

une colonne DMA de plus grande taille (modèle TSI 3081) est installée pour suivre les particules de 

diamètre allant de 15 à 670 nm. 
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1.2.3.1 Differential Mobility Analyzer (DMA) 

Comme schématisé dans la Figure 20, l’échantillon 

contenant les particules à mesurer passe dans un premier 

temps au travers d’un impacteur éliminant les plus grosses 

particules pouvant induire un biais dans la détermination 

de la taille des particules (Figure 19, étape 1). L’aérosol est 

ensuite neutralisé par une source radioactive de 85Kr, 

produisant une distribution en charges négatives et 

positives (Figure 19, étape 2). Cette étape leur permet 

d’être sensibles au champ électrique généré par la colonne 

DMA. Cette sensibilité sera intégralement dépendante de la 

taille de la particule. L’aérosol, dont les particules qu’il 

contient couvrent toute une gamme de tailles différentes 

(distribution polydispersée), va ensuite passer au travers de 

la colonne DMA (Figure 19, étape 3). Ainsi, pour un voltage 

donné, des particules ayant un certain diamètre auront la 

capacité de sortir de la colonne DMA (distribution 

monodispersée), les autres particules étant évacuées. En 

modulant le voltage, toute une gamme de diamètres pourra 

être balayée. Il sera ainsi possible de les compter avec le 

compteur de particules (Figure 19, étape 4) pour obtenir 

une distribution en taille, c’est-à-dire un nombre de particule pour chaque gamme de diamètre. 

1.2.3.2 Compteur à Noyaux de Condensation (CNC) 

 Une fois les particules contenues dans l’aérosol triées selon leur taille par la colonne DMA, 

celles-ci vont pouvoir être détectées par le CNC, jusqu’à un diamètre minimum de 2.5 nm pour ce 

modèle. Ce type d’instrument utilise les particules à compter comme noyaux de condensation afin 

d’augmenter leur taille et de les rendre plus facilement détectables. Les particules sont injectées dans 

un tube chauffé en condition de supersaturation. L’eau va ainsi condenser autour des particules qui 

seront ensuite comptées par méthode optique, chaque particule renvoyant un signal lumineux 

converti en signal électrique. Le couplage d’une colonne DMA et d’un CNC va donc pouvoir nous 

renseigner sur l’évolution de la distribution de l’aérosol issu des réactions étudiées. 

 

 

Figure 20 : Schéma de fonctionnement 
d'une colonne DMA. 
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1.2.4 SPectromètre Infra-Rouge In-situ Toute altitude (SPIRIT) 

 La présence abondante de monoxyde de carbone (CO) dans des milieux naturels et urbanisés 

(Vereecken et al., 2014) en fait une espèce importante dans l’étude de la chimie atmosphérique. Il est 

estimé que la moitié de la réactivité du radical OH· est impliquée dans l’oxydation de CO (Crutzen and 

Zimmermann, 1991), affectant directement l’oxydation et donc le temps de vie d’autres composés 

organiques, si bien que CO est parfois utilisé en tant que piégeur de OH·.  

 Bien que la réaction directe du monoxyde de carbone avec les intermédiaires de Criegee n’est 

pas suffisamment efficace pour rivaliser avec d’autres réactions (H2O et SO2 par exemple) (Kumar et 

al., 2014), sa mesure est utile pour évaluer son impact sur la chimie secondaire initiée par le radical 

hydroxyle. Elle est assurée par SPIRIT, un instrument optique récemment développé et décrit en détail 

dans la littérature (Catoire et al., 2017).  

 Jusqu’à trois composés peuvent être mesurés simultanément, par l’intermédiaire de trois 

lasers à cascade quantique dont la longueur d’onde est spécifique au spectre d’absorption du composé 

cible. Dans le cas de CO, le domaine spectral s’étend de 2179.6 à 2179.9 cm-1. La cellule optique 

cylindrique, en verre, et d’un volume de 2.77 L provoque la réflexion du faisceau laser par deux miroirs 

situés de part et d’autre de la cellule assurant un trajet optique de 167.78 m. Un actuateur piézo-

électrique aligne les miroirs de façon automatique et itérative avec une fréquence déterminée par 

l’utilisateur (ici, 10 minutes). Le rapport de mélange est obtenu par la dérivée seconde du spectre de 

transmission de l’espèce considérée avec une limite de détection de 0.6 ppbv. 
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1.2.5 Chemical Ionization Mass Spectrometer (CIMS) pour la mesure de H2SO4 

L’un des objectifs du projet COGNAC est de déterminer le rôle du dioxyde de soufre dans la 

génération des AOS. L’impact de SO2 sur la génération de particules intervient lorsqu’il est oxydé en 

phase gazeuse, par le radical OH· ou les intermédiaires de Criegee, avant de produire de l’acide 

sulfurique. La mesure sensible de H2SO4 est donc primordiale dans 

cette étude, et est assurée par spectrométrie de masse à ionisation 

chimique (CIMS). 

Une description rapide sera donnée dans ce manuscrit, la description 

détaillée de l’instrument utilisé pour cette campagne étant disponible 

dans la littérature (Kukui et al., 2008). H2SO4 réagit au sein du 

réacteur ion-molécule avec NO3
- précédemment ionisé par décharge 

corona.  

𝐻2𝑆𝑂4 +𝑁𝑂3 
−
 
→𝐻𝑆𝑂4 

− +𝐻𝑁𝑂3  (R27) 

Les ions sulfate générés par la réaction R27 sont ensuite dirigés vers 

une section en entonnoir afin de les focaliser et de détruire les 

clusters pouvant s’être formés dans l’IMR (Réacteur Ion-Molécule), 

avant d’être filtrés par un analyseur quadripolaire. Un détecteur à 

multiplicateur d’électrons (DeTech) est utilisé à l’intérieur de la 

chambre en acier inoxydable maintenue sous vide par deux pompes 

turbomoléculaires (1800 m3.hr-1, Pfeiffer and 1080 m3.hr-1, Varian) 

pour la détection des ions HSO4
-. Le spectromètre de masse est contrôlé via le logiciel Merlin (Extrel 

CMS LLC, USA), tandis que les pressions, potentiels et débits sont contrôlés par interface LabView 

(National Instruments Inc., USA). Dans le but de limiter au maximum les pertes sur les parois des tubes 

de prélèvement, le spectromètre est placé sur une table élévatrice afin d’introduire son prélèvement 

directement dans l’enceinte d’Hélios (Figure 21). Du fait de la sélectivité importante de l’ion nitrate 

envers l’acide sulfurique et de la transmission efficace des ions vers le détecteur, l’acide sulfurique est 

mesuré avec une limite de détection de l’ordre de 105 molécules.cm-3 pour une intégration sur 10 

minutes, à la masse unitaire m/Q = 97 Th. 

  

Figure 21 : CIMS utilisé 
pour la détection de l'acide 
sulfurique H2SO4. 
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1.2.6 Proton Transfer Reaction Time of Flight Mass Spectrometer (PTR-ToF-MS) 

 La formation des particules, et en particulier des AOS, se fait notamment par condensation des 

espèces en phase gaz qui se transfèrent en phase particulaire. La détection non-ambiguë de ces 

composés est donc fondamentale. La spectrométrie de masse est un puissant outil lorsqu’il s’agit de 

mesurer plusieurs composés contenus dans un mélange. En effet, cette technique utilise la différence 

de masse entre des composés au préalable ionisés pour les séparer. La masse d’un composé est en 

réalité le rapport entre sa masse et sa charge (m/Q) et exprimé en Thomson (1 Th = 1.036.10-8 kg.C-1). 

 
Figure 22 : Représentation schématique d'un PTR-ToF-MS (d'après Graus et al., 2010). 

 L’ionisation est impérative dans un tel système, afin d’être capable de transporter les 

composés ionisés jusqu’au détecteur grâce à l’application de champs électromagnétiques. Si le 

principe de spectrométrie de masse demeure identique d’un instrument à l’autre, les techniques 

d’ionisation et de sélection sont nombreuses, donnant naissance à un grand nombre d’instruments 

différents, utilisés en fonction des objectifs. 

1.2.6.1 Ionisation par transfert de charge à partir de l’ion primaire hydronium (H3O+) 

 Les premiers spectromètres de masse utilisaient des décharges électriques ou l’impact 

électronique comme sources d’ionisation et permettaient de mesurer des changements rapides en 

concentration de COV, alors que les chromatographes en phase gaz conventionnels ne possédaient 

pas la résolution temporelle suffisante. Cependant, ces techniques d’ionisation induisent une 

importante fragmentation des composés, compliquant de fait l’interprétation des spectres de masse 
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obtenus. Sans pour autant l’éliminer complètement, le recours à des modes d’ionisations plus « doux » 

a permis de limiter ce phénomène, le signal correspondant au composé parent devenant prédominant.  

 La méthode d’ionisation chimique, mentionnée en premier lieu par Munson et Field (1966), 

repose sur le principe de transfert de charge vers le composé-cible par un gaz ionisant. Le choix de l’ion 

primaire est choisi en fonction des composés ciblés. C’est sur ce principe qu’a été développé le PTR-

MS à l’université d’Innsbruck (Autriche) par Lindinger et al. (1998), utilisant l’eau comme gaz ionisant 

qui, sous sa forme ionisée H3O+ (hydronium), présente l’intérêt majeur de ne pas réagir avec les 

principaux gaz constitutifs de l’air, mais réagit avec un grand nombre d’espèces (Hansel et al., 1995). 

En effet, le processus de transfert de charge aura lieu pour tous les composés ayant une affinité 

protonique supérieure à celle de l’eau (égale à 7.22 eV soit 166.5 kcal.mol-1), soit une grande majorité 

des COV présents dans l’air mais excluant N2, O2, CO2, Ar et évitant ainsi toute saturation du détecteur.  

 Dans le cas du PTR-MS (Figure 22), le composé-cible R va réagir avec l’ion hydronium H3O+ 

généré par la décharge d’une lampe à cathode creuse : 

𝑅 + 𝐻3𝑂
+
 
→𝑅𝐻+ +𝐻2𝑂 (R28) 

 Le transfert de charge s’effectue au sein d’un réacteur appelé « drift tube ». Une tension 

électrique est appliquée afin de guider les ions vers le détecteur, dont la valeur détermine le potentiel 

de fragmentation, quantifié par le rapport E/N et exprimé en Townsend (1 Td = 10-17 V.cm²) ; E étant 

la force du champ électrique appliqué, et N le nombre de molécules par unité de volume dans le drift 

tube. Cette valeur peut être changée en temps réel en modifiant l’un ou l’autre des paramètres, en 

changeant le voltage ou bien la pression appliquée au drift tube. Le choix du rapport E/N a donc une 

influence importante sur la fragmentation des composés, une valeur plus grande augmentant l’énergie 

de collision moyenne entre les ions et les composés-cible, ce qui résulte en une augmentation de 

l’intensité des fragments générés. Une valeur comprise entre 100 et 120 Td est usuellement appliquée, 

tandis qu’une valeur trop faible augmente la production d’adduits entre le composé et l’eau, 

compliquant ainsi l’interprétation des spectres de masse : 

𝑅 + 𝐻3𝑂
+. (𝐻2𝑂)𝑛

 
→ 𝑅.𝐻3𝑂

+. (𝐻2𝑂)𝑛−1 +𝐻2𝑂  (R29) 

Avec n = 1, 2, 3, etc.  

 Du fait de leur conception, les premières générations de PTR-MS ne permettaient pas de 

distinguer les composés isobariques, c’est-à-dire les composés ayant le même nombre de nucléons, 

donc la même masse unitaire. Il était donc en effet nécessaire d’avoir une idée a priori du système 

étudié, là où les systèmes chromatographiques fournissaient davantage d’informations. Cependant, 
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moduler le phénomène de fragmentation en changeant le rapport E/N peut être utile pour discriminer 

les composés isobariques, car il sera différent suivant la structure du composé.  

 Une seconde méthode consiste à regarder les rapports isotopiques qui seront différents si les 

composés ont la même masse unitaire, mais une formule brute différente. Ces spectromètres 

utilisaient des analyseurs type quadripôles. En appliquant une tension oscillante entre chacun des 

quatre colonnes des analyseurs quadripolaires, les composés ayant une certaine masse unitaire ont la 

capacité de sortir de l’analyseur, alors que les autres sont évacués avant d’atteindre le détecteur. Il a 

fallu attendre l’amélioration d’autres analyseurs, comme ceux basés sur le temps de vol, pour pouvoir 

séparer les composés isobariques avec plus de certitudes. 

1.2.6.2 Spectrométrie à temps de vol 

 L’énergie cinétique d’un corps en mouvement est liée à sa vélocité mais également à sa masse 

par l’équation : 

𝐸𝑐𝑖𝑛 = 
1

2
𝑚. 𝑣2  (Eq. 3) 

 La vitesse d’un corps est donc inversement proportionnelle à sa masse : plus un objet est lourd, 

plus il mettra du temps à parcourir une distance donnée. Ce principe s’applique aux objets 

macroscopiques mais également aux ions, et fournit la base du développement des premiers 

analyseurs à temps de vol (Cameron et al., 1948).  

 Développée dans les années 2000 (Blake et al., 2004 ; Ennis et al., 2005 ; Jordan et al., 2009 ; 

Graus et al., 2010), les avantages de la spectrométrie à temps de vol (ToF pour Time of Flight) sont 

doubles. D’une part, il augmente la résolution en masse (R = Δm/m) de manière significative. Celle-ci, 

définie comme la largeur de pic à mi-hauteur (FWHM pour Full Witdh Half Maximum), est une 

grandeur primordiale lorsqu’il s’agit d’interpréter des spectres de masse et d’associer des formules 

brutes à des pics mesurés. D’autre part, une meilleure résolution induit une plus grande sensibilité, et 

la possibilité de suivre l’évolution d’un système dynamique. Une fois les composés-cible ionisés, ceux-

ci vont entrer dans l’analyseur après avoir été focalisés par un système de lentilles aérodynamiques. 

Les ions sont alors accélérés de façon orthogonale au niveau de l’extracteur et seront séparés selon 

leur ratio masse/charge (m/Q) dans la colonne ToF. Chaque extraction fournit un spectre de masse 

complet, dont la gamme dépendra de la fréquence d’extraction. En effet, plus la fréquence d’extraction 

est grande, plus des ions de m/Q important auront le temps de traverser la colonne ToF et d’atteindre 

le détecteur. Ceci rend théoriquement possible l’analyse de composés jusqu’à 105 amu (atomic mass 

unit = unité de masse atomique) (Jordan et al., 2009) bien que l’analyse des composés en chimie 

atmosphérique ne nécessite cependant pas la détection de composés aussi lourds. 
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 Outre la résolution, la sensibilité est également un facteur crucial, permettant de détecter des 

composés à très basse concentration lorsqu’elle est suffisamment élevée. La sensibilité d’un PTR-ToF-

MS dépend de plusieurs facteurs : l’efficacité de transmission d’un composé RH+ du drift tube au 

détecteur, sa propension à fragmenter dans le système, sa constante de réaction avec l’ion H3O+, et le 

temps de réaction entre R et H3O+ au sein du drift tube.  

𝑆𝑒𝑛𝑠𝑖𝑏𝑖𝑙𝑖𝑡é = 𝑁. 10−3. ∆𝑡
𝑇𝑅𝐻+

𝑇𝐻3𝑂+
𝐹𝑅𝐻+ . 𝑘𝑅+𝐻3𝑂+ (Eq. 4) 

Avec N la densité du gaz présent dans le drift tube, Δt le temps de réaction, TRH+ et TH3O+ les facteurs de 

transmission du composé RH+ et H3O+ respectivement, FRH+ le facteur de fragmentation du composé 

RH+ (0 ≤ FRH+ ≤ 1) et kR+H3O+ la constante de vitesse entre le composé neutre R et l’ion primaire.  

 Un spectre de masse représente un signal en nombre de coups par seconde (cps) en fonction 

du ratio m/Q. Cependant, le transfert de charge de l’ion hydronium vers le composé R a pour effet de 

diminuer [H3O+] dans le système, diminuant en conséquence la probabilité de collision entre R et H3O+. 

Cet effet peut être limité en ayant une concentration en ion hydronium suffisamment grande pour que 

la baisse de sa concentration du fait du transfert de charge soit négligeable, soit [H3O+] >> [R]. 

L’essentiel du signal obtenu dans le spectre de masse d’un PTR-MS est donc la masse correspondant à 

l’ion hydronium, soit m/Q = 19 Th. Néanmoins, afin de s’affranchir de toute variation temporelle de 

[H3O+], il convient de normaliser le signal du spectre de masse vis-à-vis du signal de l’ion primaire. La 

sensibilité telle que calculée dans l’équation 4 s’exprime en ncps/ppb (nombre de coups normalisés 

par ppb).  

 Le facteur de fragmentation FRH+ dépend de la famille chimique à laquelle le composé R 

appartient. Il peut être facilement déterminé en injectant un composé pur dans une enceinte (chambre 

de simulation ou réacteur à écoulement), et en changeant le rapport E/N si nécessaire. Les 

hydrocarbures sont connus pour être sensibles à la fragmentation, si bien que le composé parent ne 

représente qu’une faible proportion du signal total (Tani et al., 2004 ; Gueneron et al., 2015), alors 

que les composés oxygénés tendent à moins fragmenter, ou bien à perdre une molécule H2O lorsque 

l’énergie d’ionisation est suffisante pour induire une fragmentation (Spanel et Smith, 1997 ; Warneke 

et al., 2003 ; Baasandorj et al., 2015). La majorité du signal (80%) correspondant à l’isoprène  (m/Q = 

68 Th) est constituée de l’ion parent l’isoprène  (m/Q = 69 Th), alors que les 20 % restant sont 

détectables à la masse m/Q = 41 Th (C3H5
+) (Kalogridis et al., 2014) (Table 10).  

 L’augmentation drastique de la résolution avec le développement des analyseurs à temps de 

vol ne permet cependant pas de distinguer les isomères (composés de même formule brute) qui, de 

fait, ont une masse identique. Ainsi, lors de mesures de terrain, les monoterpènes sont mesurés 
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comme étant la somme de tous les monoterpènes de m/Q = 136 Th. Le fragment principal des 

monoterpènes se situe au rapport m/Q = 81 Th (C6H9
+), et une plus faible contribution du rapport m/Q 

= 93 Th aux conditions d’utilisation usuelles (E/N = 120 Td), mais tous les monoterpènes ne 

fragmentent cependant pas dans les mêmes proportions.  

Table 10 : Modèle de fragmentation et affinité protonique de différents COVB. Les pourcentages 
représentent l’abondance relative de chaque fragment au signal total du COVB initial. 

COVB 
[R-H]+  

(Th) 

[F-H]+  

 (Th) 
Référence 

PA  

(kcal/mol) 

Isoprène 69 - 80 % 41 - 20 % [Kalogridis et al., 2014] 198.9 

α-pinène 137 - 61 % 93 -7 % ; 81 - 31 % [Warneke et al., 2003] 215.0 

Limonène 137 - 80% 81 - 20 % [Warneke et al., 2003] 209.1 

 La présence de vapeur d’eau a également une influence sur la formation de clusters. En effet, 

plus l’humidité relative est élevée, plus la concentration en clusters H3O+·(H2O)n, et donc en RH+·(H2O)n 

seront importantes. Dans des conditions d’utilisations dites normales (E/N = 120 Td), la vapeur d’eau 

affecte le modèle de fragmentation de tous les monoterpènes à l’exception du β-pinène (Tani et al., 

2004). 

 Lors de la campagne de mesure COGNAC, un PTR-ToF-MS 8000 (Ionicon Analytik GmBh, 

Innsbruck, Autriche) a été utilisé pour détecter la concentration des réactifs et de certains produits en 

phase gaz, mais aussi des différents piégeurs en radicaux OH· et sCI, dont les spécifications et 

caractéristiques sont résumées dans la Table 11. 

Table 11 : Spécifications du PTR-ToF-MS utilisé pour la campagne de mesure COGNAC. 

Ionicon PTR-ToF-MS 8000 

Analyseur H-ToF (Tofwerk AG, Thun, Suisse) 

Résolution en masse (Δm/m) 5000 (FWHM) 

Temps de réponse (ms) 100 

Temps d’intégration (s) 5 

Limite de détection (ppt) < 10 (intégration sur 1 minute) 

Sensibilité (cps/ppbv) 30 

Gamme de linéarité (ppt) 10 - 106 

 La technique par transfert de proton présente l’avantage d’être effective pour beaucoup de 

composés organiques en phase gazeuse. Bien que très utile dans des systèmes connus et relativement 
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simples, elle peut néanmoins devenir un inconvénient dans les systèmes où beaucoup de composés 

sont produits, car complique l’interprétation du spectre de masse.  

1.3 Focus sur le Filter Inlet for Gases and AEROsol (FIGAERO) couplé à un spectromètre 

de masse à ionisation chimique et à analyseur temps de vol (ToF-CIMS) 

1.3.1 Choix du réactif ionisant 

 La possibilité d’utiliser différents réactifs ionisants rend la technique d’ionisation chimique 

polyvalente, et augmente la sélectivité envers une classe de composés. La sensibilité d’un réactif 

ionisant envers un composé ou une famille de composés abaisse les limites de détection de manière 

significative. L’ionisation par transfert de proton est, dans le cas des PTR-MS, une ionisation dite 

positive. Cependant, en inversant les potentiels appliqués, il est possible de guider des ions négatifs 

jusqu’au détecteur.  

 Motivés initialement pour la détection de composés azotés réactifs, plusieurs groupes de 

recherche ont utilisé des réactifs ionisants variés tels SiF5
- (Huey et Lovejoy, 1996), HSO4

- (Mauldin et 

al., 1998) ou encore CH3SO3
- (Zondlo et al., 2003) pour la détection d’acide nitrique (voir la revue de 

Huey, 2007 pour plus de détails). Tout comme les PTR-MS, le couplage à des analyseurs à temps de vol 

a grandement amélioré la résolution et donc la séparation des composés isobariques (Bertram et al., 

2011). L’ionisation négative est utile notamment pour la détection d’acides organiques ou 

inorganiques (Veres et al., 2008). La production d’acides organiques a été observée lors de l’oxydation 

de COVB et peuvent jouer un rôle dans la formation d’AOS par condensation (Kavouras et al., 1998 ; 

Carlton et al., 2006 ; Walser et al., 2007), mais peuvent aussi être produits directement par des 

activités humaines (Liggio et al., 2017).  

 Les acides organiques peuvent notamment être détectés par utilisation de réactifs ionisants 

acides, comme l’acide acétique (AA) (Roberts et al., 2010). De façon similaire à un PTR-MS, H2O peut 

également être utilisé afin d’ioniser positivement les composés d’intérêt moins oxydés. Le ciblage des 

composés plus oxydés est possible par l’emploi de l’acide acétique ou de l’iode, ce dernier étant plus 

sélectif envers les composés multifonctionnels (Aljawhary et al., 2013). L’utilisation de l’acide acétique 

permet donc de suivre les composés acides, mais également de détecter un plus grand nombre de 

composés. Dans ce cas, l’ionisation des composés d’intérêt se fait par transfert de proton du composé-

cible vers l’ion acétate, provenant de l’acide acétique au préalable ionisé. L’ion acétate aura tendance 

à capturer le proton de tous les acides plus forts que l’acide acétique. A l’instar de la protonation par 

H3O+ qui dépend de l’affinité protonique du composé à ioniser, la déprotonation du composé-cible (RH 

dans les réactions suivantes) dépend de sa capacité à retenir le proton. Cette capacité, appelée acidité 
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en phase gaz ΔG, est liée à la notion d’enthalpie libre, et exprimée, comme l’affinité protonique, en 

unité d’énergie par unité de quantité de matière (kcal.mol-1). Ainsi, tout composé organique ou 

inorganique ayant une valeur de ΔG supérieure à celle de l’acide acétique (ΔGAA = 341.5 kcal.mol-1) 

pourra lui transmettre un proton et ainsi être ionisé (R30a).  

𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂
− + 𝑅𝐻

 
→ 𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝑅

−  (R30a) 

 L’ionisation par l’ion acétate peut néanmoins intervenir par formation d’adduit (aussi appelés 

« clusters » dans la littérature), avec fixation de l’ion acétate sur le composé (R30b) (Graul et al., 1990). 

𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂
− + 𝑅𝐻

 
→ 𝑅𝐻 ∙ 𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂

−  (R30b) 

 Le rapport de branchement entre ces deux réactions dépend des conditions de température 

et de pression dans le réacteur ion-molécule (IMR pour Ion-Molecule Reactor), où s’effectue la réaction 

d’ionisation, et également des potentiels appliqués. Plus généralement, une molécule d’intérêt R 

soumise à une ionisation négative par l’intermédiaire de l’ion A- peut subir différents processus au sein 

de l’IMR : 

- Transfert de charge par échange de proton 𝑅𝐻 + 𝐴−
 
→𝑹− + 𝐴𝐻 (R31) 

- Formation d’adduit avec l’ion réactif  𝑅𝐻 + 𝐴−
 
→𝑹𝑯 ∙ 𝑨−  (R32) 

- Formation d’adduits avec la vapeur d’eau  𝑅𝐻 + (𝐻2𝑂)𝑛 ∙ 𝐴
−
 
→  𝑹𝑯 ∙ (𝑯𝟐𝑶)𝒏 ∙ 𝑨

− 

          (R33) 

 Les espèces en gras dans les réactions R31 à R33 sont détectables par spectrométrie de masse. 

L’importance de la réaction R33 dépend non seulement de la présence d’eau dans le système, mais 

également de l’ion réactif choisi. Ainsi, l’humidité relative a un impact plus marqué sur les ions ayant 

une faible capacité à former des dimères, i.e I-, Br-, CF3O-, CF3C(O)O- (Hyttinen et al., 2018).  

 Lors de la transmission des ions au sein des étages suivants du spectromètre de masse, les 

potentiels appliqués permettront de moduler la déclusterisation, c’est-à-dire de casser plus ou moins 

efficacement la liaison entre l’ion réactif, la molécule d’intérêt et la vapeur d’eau si présente, donc de 

favoriser le rapport de branchement vers la réaction R33. Un potentiel faible favorisera la formation 

d’adduits tandis qu’un potentiel élevé induira à l’inverse la cassure de la liaison entre l’acétate et le 

composé-cible (Bertram et al., 2011).  

 Afin de réduire au maximum la complexité des spectres de masse obtenus, il est nécessaire de 

limiter la réaction R30b ou d’assurer une déclusterisation efficace. En effet, la formation de clusters 

entre des composés contenus dans l’air à analyser et l’acétate rend la détermination des signaux plus 

difficile car augmente le nombre de solutions pour une masse donnée, même à haute résolution.  
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1.3.2 Génération d’ions primaires 

 La stabilité dans la production des ions primaires est un paramètre crucial en spectrométrie de 

masse à ionisation chimique. En effet, une variation dans le nombre d’ions atteignant le réacteur IMR 

engendrerait des variations importantes de sensibilité. Le recours à des contrôleurs de débit massique 

(CDM) garantit une source d’ions la plus stable possible. Dans le cas d’un système d’ionisation basé sur 

l’acétate (Figure 23), un flux primaire de diazote (N2) provenant d’une bouteille sous pression (N2 

Alphagaz 2, pureté 99.9999%, Air Liquide, France) est divisé en deux flux contrôlés par deux CDM (MKS 

Series G50A, MKS Instruments Inc., USA). De l’acétique anhydride (CH3C(O)OC(O)CH3 pureté > 99%, 

Merck KGaA, Allemagne) est balayé par un premier flux fixé à 50 ± 0.5 mL/min dans le but de créer un 

flux saturé qui sera ensuite ionisé. L’acétique anhydride est préféré car la présence de la liaison OH 

contenue dans le groupement carboxyle de l’acide acétique aurait pour effet de générer des ions H3O+ 

en plus des ions acétates.  

 
Figure 23 : Schéma de la production d'ions acétate à partir d'une solution d'acétique anhydride. 

 Ensuite, 1500 ± 15 mL/min de N2 sont utilisés pour diluer le premier flux d’acétique anhydride. 

Le flux total passe au travers d’une source radioactive de Polonium-210 (modèle p-2021, NRD, USA) 

ionisant ainsi l’acétique anhydride par bombardement alpha en ions acétate CH3C(O)O-. La 

concentration en ions acétate étant en large excès, la majorité du signal obtenu après détection se 

situera au ratio m/Q = 59 Th. Selon les potentiels appliqués et l’efficacité de la déclusterisation, le 

signal correspondant au dimer d’acétate (m/Q = 119 Th) sera plus ou moins important.  
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1.3.3 Fonctionnement du Chemical Ionization-Time of Flight-Mass Spectrometer (CIMS) 

 Le principe de fonctionnement du CI-ToF-MS est schématisé sur la Figure 24. Tout d’abord, 

l’air à échantillonner entre dans le réacteur ion-molécule, maintenu à 60°C par un bloc chauffant de 

45 W pour éviter la condensation des composés peu volatils sur les parois de l’IMR, et dont la pression 

de fonctionnement est d’environ 100 mbar. Cette pression est atteinte à l’aide d’une pompe SH-112 

de débit 6.12 m3.hr-1 (Agilent technologies, USA) et une vanne de régulation, assurant un temps 

réactionnel moyen de 0.1 s dans des conditions normales de fonctionnement (Bertram et al., 2011).  

 Comme expliqué dans la Section 1.3.1, l’ion acétate généré par la source 210Po va capturer le 

proton des produits dont l’acidité en phase gazeuse est supérieure, ionisant ainsi négativement les 

composés de l’échantillon. Un orifice critique de diamètre 0.5 mm maintient un différentiel de pression 

entre l’IMR et le quadripôle de l’étage suivant (SSQ pour Small Segmented Quadrupole), dont le vide 

de 2 mbar en fonctionnement est assuré par une pompe TriScroll 600 de débit 24.12 m3.hr-1 (Agilent 

technologies, USA). L’application d’un potentiel électrique sur ce quadripôle focalise d’une part les ions 

et améliore leur transmission au sein du spectromètre, mais favorise également la déclusterisation 

d’autre part.  

 Le faisceau d’ions focalisés entre ensuite dans un second quadripôle polarisé (BSQ pour Big 

Segmented Quadrupole), utilisé afin d’améliorer encore la transmission des ions. Une série de lentilles 

ioniques accélère ensuite les ions jusqu’à l’extracteur orthogonal de l’analyseur à temps de vol (HToF, 

Tofwerk AG, Suisse). Le BSQ, le système de lentilles et l’analyseur sont respectivement maintenus sous 

vide de 10-2, 10-5 et 10-6 mbar en fonctionnement par une pompe turbomoléculaire SplitFlow 310 

(Pfeiffer Vacuum GmBh, Allemagne) à triple étages indépendants ayant un débit de 72, 936 et 756 

m3.hr-1, respectivement. Une pompe primaire à membrane MD1 (Vacuubrand GmBh, Allemagne) est 

utilisée afin de générer un vide primaire et préserver la pompe turbomoléculaire.  
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Figure 24 : Schéma des différentes parties du CI-ToF-MS avec pressions associées en conditions de 
fonctionnement. 

 La fréquence d’extraction a été fixée à 20 kHz, assurant la détection de composés allant jusqu’à 

m/Q = 776 Th. Dans un tel système où le flux d’ions est continu, tout ion passant au niveau de 

l’extracteur sera analysé, chaque extraction fournissant un spectre de masse entier dans la gamme 

définie par la fréquence d’extraction. Les ions passant au niveau de l’extracteur entre deux périodes 

d’extraction ne sont en revanche pas analysés. Les ions extraits parcourent la colonne à temps de vol 

avant d’atteindre le détecteur à micro-canaux (MCP pour Micro Channel Plate) (Photonis technologies, 

France). Il est ainsi possible de modifier la gamme de masses détectées en changeant la fréquence 

d’extraction, une fréquence plus haute restreignant la gamme mesurée.  

 Les ions arrivant au niveau du détecteur vont entrainer la production par cascade électronique 

d’un courant proportionnel au nombre d’ions et fournissant ainsi une intensité en nombre d’ions par 

seconde. Le temps de parcours d’un ion étant proportionnel à son ratio m/Q, cela permet de retrouver 

une intensité en fonction de la masse des ions mesurés.  

 Le signal digital généré par le détecteur est ensuite amplifié et converti en signal analogique 

par un convertisseur ADQ1600 (Agilent technologies, USA) puis enregistré sur un ordinateur intégré. 

Le paramétrage et l’acquisition sont contrôlés par le logiciel TofDAQ (v1.2.99) fourni par Tofwerk, et 

les données sont stockées sur l’ordinateur sous le format HDF5 (Hierarchical Data Format Version 5, 

HDF Group, Champaign, IL, www.hdfgroup.org). L’utilisateur peut donc accéder aux paramètres de 

l’instrument. Lors de l’acquisition, les données sont moyennées sur 3 secondes, et une calibration en 

masse peut être effectuée entre deux acquisitions successives.   

http://www.hdfgroup.org/
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1.3.3.1 Normalisation du signal 

 Le flux d’ions primaires arrivant au niveau de l’IMR après avoir été ionisé peut varier pour 

différentes raisons. Par ailleurs, lorsqu’un ion primaire, ici CH3COO-, capture le proton d’un composé, 

le nombre d’ions disponibles pour l’ionisation diminue d’une unité. Plus le nombre de composés 

ionisés est grand, plus la consommation d’ions primaires est importante. Il en résulte ainsi un 

appauvrissement en ions primaires, et donc une probabilité de collision avec des composés à analyser 

plus faible. La normalisation par rapport aux ions primaires est donc cruciale pour contrebalancer ce 

phénomène de variations de concentrations. Dans le cas du système d’ionisation chimique par l’ion 

acétate, deux ions primaires sont en réalité créés : l’ion acétate CH3COO-, détecté au ratio m/Q 59 et 

le plus abondant dans le spectre de masse, et son adduit CH3COOH·CH3COO-, détecté quant à lui au 

ratio m/Q 119.  

 
Figure 25 : Signal correspondant à l'adduit CH3COOH·CH3COO- en fonction de l'ion acétate CH3COO-. 
La droite en rouge correspond à la droite de régression linéaire. 

 Leur abondance relative, liée au processus de déclusterisation, peut être modulée en variant 

les potentiels appliqués au niveau des étages quadripolaires précédant l’analyseur. Le ratio entre 

l’adduit et l’ion acétate est ici d’environ 16.7 % en moyenne. Comme ces deux ions peuvent transférer 

leur charge aux composés cibles, la normalisation se fait par rapport à la somme de ces deux signaux. 

1.3.3.2 Calibration en masse 

 L’objectif d’une calibration en masse est de s’assurer que le ratio m/Q d’un composé mesuré 

est le plus proche possible du ratio m/Q réel de ce composé. La spectrométrie de masse utilisant un 

analyseur à temps de vol détermine la masse d’un composé par son temps de vol. La calibration en 

masse est donc l’étape permettant d’établir et d’extrapoler cette relation à tout le spectre de masse. 

Pour ce faire, plusieurs composés de formule brute et donc de masse connue sont utilisés. 

 L’instrument mesurant le temps de vol de façon discrète, une interpolation est nécessaire. La 

fonction utilisée pour l’interpolation est la suivante : 
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𝑇𝑜𝐹 = 𝑝1. √𝑚/𝑄 + 𝑝2   (Eq. 5) 

 Dans cette équation, ToF correspond au temps de vol mesuré, et p1 et p2 sont les paramètres 

ajustables de l’interpolation. Les signaux doivent être isolés, c’est-à-dire qu’un seul pic doit être visible 

afin de s’assurer que l’interpolation soit correcte. En règle générale, l’ion primaire et ses fragments ou 

adduits sont choisis car son présents en quantité importante dans le système. Dans cette expérience, 

les composés suivants sont sélectionnés : 

- O2
- ; m/Q = 31.9904 Th 

- HCOO- ; m/Q = 44.9982 Th (ion formate) 

- CH3COO- ; m/Q = 59.0139 Th (ion acétate) 

- CH3COOH·CH3COO- ; m/Q = 119.0350 Th (adduit acide acétique-acétate) 

 Dans l’idéal, les calibrants utilisés pour la calibration en masse doivent couvrir tout ou une 

partie importante du spectre de masse. Néanmoins, cela nécessite l’introduction continue d’un 

composé dans l’IMR ayant un ratio m/Q important. Bien que cela n’ait pu être mis en place pour ce 

projet, une injection stable par tube à perméation est en cours de développement. La précision de 

l’interpolation est donnée pour chaque calibrant, et moyennée pour donner une précision résiduelle 

moyenne. La précision est, dans le cas de cette expérience, de 3 ppm en moyenne, ce qui est une 

valeur acceptable pour l’identification de pics (Figure 26).  

 La qualité de la calibration est déterminée par sa précision par rapport à un composé i (notée 

δMi) : 

𝛿𝑀𝑖 = 
(𝑀𝑖)𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟𝑒−(𝑀𝑖)𝑟é𝑒𝑙𝑙𝑒

(𝑀𝑖)𝑟é𝑒𝑙𝑙𝑒
∗ 106   (Eq. 6) 

avec (Mi)mesure et (Mi)réelle représentant les masses mesurées et réelles du calibrant i, respectivement. 

Le résultat de l’équation 6 donne ainsi une valeur de δM exprimée en partie par million (1 ppm = 

µTh.Th-1). L’application de cette équation à tous les calibrants choisis permet d’obtenir une précision 

moyenne, dont une valeur inférieure à 20 ppm sur plus de trois calibrants est estimée comme étant 

acceptable.  

 Il se peut, du fait de changements de conditions dans l’instrument comme des variations de 

pressions ou de flux d’ions primaires, que la calibration en masse soit insuffisante lors de ces 

changements de conditions. La série temporelle de la précision est un outil d’évaluation de la qualité 

des données au cours d’une expérience (Figure 27). 



 

115 Chapitre II : Matériel et méthodes 

 
Figure 26 : (A) Somme des spectres de masse montrant les composés utilisés pour la calibration en 
masse. (B) Relation entre temps de vol et masse (cercles noirs), et interpolation donnée par 
l'équation 1 (courbe rouge). L’écart entre les valeurs mesurées et l’interpolation pour chacun des 
calibrants fournit la précision, en ppm (barres bleues). 

 
Figure 27 : Série temporelle des paramètres p1 (courbe rouge) et p2 (courbe noire) utilisés pour 
l'interpolation de l'équation 1. Le graphique du bas montre l'évolution temporelle de la précision au 
cours de l'expérience. 
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 Les paramètres p1 et p2 ne sont pas constants durant toute l’expérience. On remarque en effet 

des variations périodiques, n’impactant toutefois pas la précision de manière significative. L’une des 

raisons peut être la modification du flux d’ions primaires, mais l’utilisation de contrôleurs de débit 

massique exclut cette possibilité. Les conditions de pression et température du milieu dans lequel se 

trouve l’instrument peut avoir un impact sur son fonctionnement.  

 Bien que thermo-régulé, le laboratoire contenant l’instrument peut être soumis à des 

variations thermiques. L’analyseur à temps de vol possède un thermocouple fournissant sa 

température en temps réel durant l’expérience, qui est fortement corrélée au paramètre 

d’interpolation p2 (Figure 28-A). Par ailleurs, la série temporelle de la température avec le paramètre 

p1 montre également une corrélation, ce dernier augmentant de façon importante lorsque la 

température commence à augmenter (Figure 28-B).  

 
Figure 28 : (A) Température de l'analyseur à temps de vol en fonction du paramètre d'interpolation 
p2. (B) Séries temporelles de la température et du paramètre p1. 

 Ceci montre l’influence de la température de l’environnement sur la mesure, qui peut être 

importante lors de variations de grande amplitude. Une enceinte ou une salle thermorégulée est un 

facteur clé dans l’obtention de mesures de bonne qualité avec un spectromètre de masse. Pour notre 

instrument, une amplitude de la température de l’analyseur de 2°C est estimée comme étant 

acceptable et n’influence que peu le signal mesuré. Au-delà, des variations significatives de pressions 

induisent une variation du signal d’ions primaires trop important pour être compensée par la 

normalisation. 
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1.3.3.3 Détermination des paramètres d’ajustement du signal 

 Le détecteur MCP enregistre le signal sous forme d’impulsions électriques. Puisque cet 

enregistrement ne se fait pas de façon continue, le temps de vol et donc le ratio m/Q est également 

enregistré de façon discontinue. Par ailleurs, étant donné que plusieurs composés peuvent avoir une 

même masse nominale, dont la différence n’est que de quelques mTh, la résolution spectrale de ce 

type d’analyseur n’est pas suffisante pour permettre de les séparer sans ambiguïté, surtout pour des 

composés de grandes masses moléculaires. Ainsi, le nombre de composés correspondant à une masse 

nominale donnée augmente à mesure que la masse nominale est importante.  

 Il en résulte une superposition de pics qu’il est nécessaire de déconvoluer afin d’identifier 

chaque pic de façon correcte, procédure appelée analyse haute résolution. Il convient ainsi d’ajuster 

une fonction commune au signal de chacun des pics, dont les paramètres doivent être déterminés par 

l’utilisateur.  

 
Figure 29 : Résolution en masse en fonction du ratio m/Q. Les pics sélectionnés pour la 
paramétrisation de la fonction sont symbolisés par des disques noirs, qui doivent s’aligner sur la 
fonction tracée en rouge. 

 La première étape consiste à déterminer la largeur de pic à mi-hauteur (LPMH) en fonction du 

ratio m/Q et d’éliminer les pics qui ne représentent pas un pic isolé. En effet, la LPMH pour des pics 

agglomérés sera forcément plus importante que celle pour des pics isolés. Les pics sélectionnés pour 

la paramétrisation de la fonction d’ajustement doivent se situer le plus près possible de la courbe 

visible sur la Figure 29.  

 En fonctionnement normal, le détecteur à temps de vol permet d’atteindre une résolution 

allant jusqu’à 5000 m/Δm (résolution à mi-hauteur). On remarque ici que l’évolution de la résolution 

en masse n’est pas linéaire avec le ratio m/Q, mais atteint une valeur asymptotique d’environ m/Δm 

= 4820 pour les masses les plus importantes. La diminution de la résolution pour les composés plus 

légers est due à la durée d’extraction des ions vers le détecteur (Coles et Guilhaus, 1994).  
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 Une fois la LPMH déterminée, la forme des pics isolés doit être déterminée. Le signal enregistré 

par le détecteur est censé observer une distribution gaussienne. Ainsi, tous les pics du spectre de 

masse sont comparés à une courbe gaussienne parfaite, et les pics n’observant pas cette loi, par 

exemple du fait qu’il s’agisse de pics superposés, doivent être retirés de la sélection. Cette étape sera 

utilisée dans la déconvolution des pics lors de l’analyse haute résolution. 

1.3.3.4 Identification par analyse haute résolution 

 Tout l’intérêt des analyseurs à temps de vol est de pouvoir séparer les composés isobariques, 

c’est-à-dire les composés ayant la même masse nominale, mais différant de quelques mTh. Les 

analyseurs quadripolaires n’ayant pas la résolution en masse suffisante, leur séparation n’est pas 

possible.  

 La détermination d’une formule brute correspondant à un pic donné se fait en plusieurs 

étapes, la détermination de la LPMH et de la forme des pics ayant été effectuées lors des étapes de 

pré-analyse. Lors de l’étude de systèmes impliquant des composés organiques, et à plus forte raison 

lors de l’analyse d’aérosols organiques pouvant contenir un grand nombre d’espèces chimiques 

différentes, plusieurs composés peuvent avoir la même masse nominale, formant alors un agglomérat 

de pics. La paramétrisation de la LPMH et de la forme des pics permet ainsi la déconvolution de cet 

ensemble, une masse exacte correspondant à chacun des pics (Figure 30), pour ensuite leur attribuer 

une formule brute possible. 
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Figure 30 : Exemple de déconvolution d'un agglomérat de pics pour le ratio m/Q = 195 Th. Le signal 
mesuré est symbolisé par des cercles noirs. La paramétrisation de la LPMH et de la forme des pics 
permet l’ajustement d’une fonction (courbe noire) étant la somme de plusieurs pics correspondant 
potentiellement à un composé. 

 Outre la déconvolution, l’attribution d’une formule brute à un pic donné requiert l’utilisation 

de sa composition isotopique. En effet, chaque composé existe sous sa forme isotopique selon une 

abondance relative connue, et visibles aux masses (𝑚/𝑄) + 𝑛 sur le spectre de masse, n dépendant 

de l’élément considéré. Ainsi, si un pic auquel une formule brute est attribuée possède des isotopes 

dont l’abondance et la position concordent avec les signaux mesurés sur le spectre de masse, cette 

formule brute peut être considérée comme potentiellement correcte. La Figure 31 montre un exemple 

d’utilisation de la méthode d’abondance isotopique relative. L’acide sulfurique déprotoné, HSO4
-, est 

détecté au ratio m/Q = 97 Th.  
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Figure 31 : Exemple d'utilisation de l'abondance isotopique relative dans l'attribution de la formule 
brute de l'acide sulfurique. La table à l’intérieur du graphique correspond aux rapports d’abondances 
des principaux isotopes de l’acide sulfurique. 

 Du fait de sa composition chimique, HSO4
- possède plusieurs isotopes plus ou moins 

abondants. Sur la Figure 31 ne sont représentés que les deux isotopes les plus courants hormis HSO4
- 

lui-même, les isotopes des ratios m/Q = 99 et 101 Th représentant trop peu de signal pour être 

démarqués du bruit de fond de l’instrument. Les barres verticales épaisses de couleur verte montrent 

la position et l’abondance relative de ces différents isotopes par rapport à l’isotope parent, qui 

concordent de manière très satisfaisante avec le signal mesuré, confirmant ainsi que le pic mesuré au 

m/Q 97 correspond bien à l’acide sulfurique déprotoné.  

 Ce travail est donc à réaliser pour tous les pics susceptibles de correspondre à une espèce 

chimique impliquée dans le système étudié. La limite de la méthode isotopique réside dans le fait que 

chaque composé du spectre de masse possède un voire plusieurs isotopes qui peuvent venir s’ajouter 

au signal, si bien que l’abondance isotopique attendue peut ne pas correspondre au signal mesuré et 

demande ainsi une connaissance a priori du système.  

1.3.4 Mesure de la composition des aérosols par le Filter Inlet for Gases and AEROsols 

(FIGAERO) 

 De nombreux instruments dédiés à la détection de composés gazeux à l’état de trace dans 

l’atmosphère ont été développés par le passé, la méthode de spectrométrie de masse tenant une place 

centrale dans ce domaine.  

 Néanmoins, la mesure de la composition chimique des particules présente un intérêt majeur 

par les différents impacts qu’elles peuvent avoir sur la santé et le climat suivant leur composition qui 

peut être de nature très variée. L’introduction directe de particules dans un spectromètre de masse à 



 

121 Chapitre II : Matériel et méthodes 

décharge corona a permis notamment la détection d’acide carboxyliques bifonctionnels dans des 

aérosols issus de l’ozonolyse de l’α-pinène (Hoffmann et al., 1998).  

 Une des principales percées dans la détermination de la composition chimique de l’aérosol a 

été le développement d’un spectromètre de masse à aérosols (AMS pour Aerosol Mass Spectrometer, 

Aerodyne Inc., USA), couplé dans un premier temps avec un analyseur quadripolaire (Jayne et al., 

2000), puis un analyseur à temps de vol (Drewnick et al., 2005 ; DeCarlo et al., 2006). Les particules à 

analyser sont d’abord échantillonnées et focalisées à l’aide de lentilles aérodynamiques, puis 

transmises vers une chambre d’évaporation. Celle-ci consiste en une plaque de molybdène chauffée 

par résistance de 250 à 1000°C avec une température de fonctionnement usuelle de 600°C. Au contact 

de cette plaque, les particules s’évaporent rapidement (50-100 µs) avant que les produits 

d’évaporation ne soient ionisés par impact électronique et détectés. Cependant, l’évaporation des 

particules à des températures allant jusqu’à plusieurs centaines de degrés impliquent une modification 

structurelle des particules et un changement de leur équilibre chimique pouvant biaiser la mesure, ou 

engendrer la fragmentation thermique de composés thermolabiles (Canagaratna et al., 2007). Les 

composés gazeux ayant un important rapport de mélange dans l’atmosphère (N2, O2, H2O, CO2, etc.) 

peuvent également provoquer des artefacts sur les spectres de masses obtenus par AMS (Aiken et al., 

2008). De plus, comme déjà cité précédemment, l’ionisation par impact électronique entraîne une 

forte fragmentation des composés, rendant la détermination des espèces chimiques plus complexe. 

L’analyse des échantillons analysés par AMS repose donc essentiellement sur l’analyse des fragments 

issus de la technique elle-même (par exemple H2O+ et CO2+) (Allan et al., 2004). Un des avantages de 

cette technique repose sur sa capacité à fournir des informations sur la composition des particules en 

temps réel, là où les techniques antérieures impliquaient la collecte de particules sur filtre, résultant 

en une résolution temporelle de plusieurs heures.  

 L’association de l’ionisation chimique, plus douce que l’impact électronique, avec un système 

de collecte des particules, améliore la détermination des composés qui les constituent en limitant la 

fragmentation. La désorption thermique des aérosols est largement utilisée pour déterminer leur 

composition chimique, pouvant de fait être couplée avec un spectromètre de masse à ionisation 

chimique (Hearn et Smith, 2004).  

 Un instrument basé sur ce principe a été développé en utilisant un gaz tampon ionisé par 

bombardement alpha pour à son tour ioniser les composés issus de la volatilisation de particules 

(Voisin et al., 2003). Ce TD-CIMS (pour Thermo-Desorption Chemical Ionization Mass Spectrometer) ne 

permettait cependant l’analyse que de particules de diamètre allant jusqu’à 20 nm, soit en dehors de 

la gamme de diamètre ayant un impact significatif sur le climat et la santé. Plus récemment, un système 

de collecte par impaction a été développé et couplé à un analyseur quadripolaire par Yatavelli et 
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Thornton (2010), puis à un analyseur à temps de vol (Yatavelli et al., 2012) pour des mesures de la 

phase particulaire semi-continues, mais la collecte par impaction pose le problème de l’efficacité de 

collection, pouvant être diminuée pour les particules de faible diamètre, ou altérée par le rebond des 

particules sur la surface. L’humidification de la surface d’impaction réduit ce phénomène de rebond 

(Williams et al., 2006) mais peut changer les caractéristiques physico-chimiques de l’aérosol. La 

collecte de particules sur un filtre limite leur perte et l’altération de leurs propriétés tout en fournissant 

des informations sur la composition chimique des aérosols avec une résolution temporelle compatible 

avec les phénomènes chimiques présents dans l’atmosphère.  

 Le système de collecte FIGAERO (Filter Inlet for Gases and AEROsols, Aerodyne Inc., USA) utilise 

deux tubes d’échantillonnage séparés, l’un pour la phase gaz et l’autre pour la collecte des particules 

sur un filtre Téflon (Figure 32) (Lopez-Hilfiker et al., 2014).  

 
Figure 32 : A) Représentation schématique du Filter Inlet for Gases and AEROsols (FIGAERO). B) 
FIGAERO en position collecte (mesure phase gaz + collecte particules sur filtre Téflon). C) FIGAERO 
en position désorption. Bleu : orifice ouvert ; Orange : Orifice fermé. (d’après Lopez-Hilfiker et al., 
2014). 

 Le système consiste en 3 tubes connectés au réacteur ion-molécule par un manifold en Téflon 

(partie verte sur la Figure 32). Un rail coulissant également en téflon (partie rouge) coulisse de façon 

linéaire en fonction de la position choisie. Trois positions sont possibles : 
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- Position collecte : Le rail coulissant (ou actuateur) est placé de façon à ce que le tube 

d’échantillonnage de la phase gaz soit connecté au manifold par un orifice de 0.5 mm pour la 

mesure des composés gazeux. Dans le même temps, le tube aérosol est relié à un filtre Téflon 

de 24 mm (ZeFluor, Pall corp., USA) sur lequel les particules s’adsorbent, avec une efficacité 

de collection supérieure à 99.997% (Lopez-Hilfiker et al., 2014).  

- Position désorption : Le rail coulisse jusqu’à ce que le tube de désorption communique avec le 

manifold du FIGAERO, séparé par le filtre Téflon précédemment chargé en particules à 

analyser. Un flux de N2 ultra pur est chauffé au niveau du bloc chauffant à une température 

programmable par l’utilisateur. La température du gaz, chauffé par deux résistances de 150 

W, est mesurée par un thermocouple placé au sein même du bloc. L’air chauffé traverse 

ensuite le filtre et volatilise les particules qui y sont fixées, donc les produits se trouvant alors 

en phase gazeuse sont ensuite ionisés dans l’IMR et analysés par le spectromètre de masse. 

- Position échange : Cette position permet d’accéder au porte-filtre afin d’échanger le filtre 

Téflon si nécessaire.  

 La pression de fonctionnement de l’IMR étant d’environ 100 mbar, le contrôle de la pression 

lors des changements de position de l’actuateur est crucial afin de limiter la fluctuation du signal. En 

effet, une modification de la pression dans l’IMR entraîne une modification de l’efficacité d’ionisation 

des composés par l’ion réactif, générant une altération conséquente du signal. Une valve servo-

contrôlée pouvant ajuster son ouverture en fonction de la pression est utilisée et assure une stabilité 

de la pression à ± 1 mbar. 

 Le système FIGAERO (position de l’actuateur, débit du gaz utilisé pour la désorption, 

température du bloc) est contrôlé par le logiciel EyeON (v 2.1.3.13, Aerodyne inc.) afin de créer des 

méthodes de travail suivant les besoins de l’utilisateur. Ainsi, des cycles de désorption peuvent être 

demandés en modulant la position de l’actuateur et la température de désorption (Figure 33). Dans le 

but de limiter au maximum les contaminations pouvant avoir lieu lors du stockage des filtres, ceux-ci 

sont nettoyés avant utilisation en les soumettant à un flux d’air à 200°C pendant 30 minutes 

(correspondant à une température du bloc chauffant de 320°C). Il est nécessaire de s’assurer de la 

totale vaporisation des composés adsorbés sur le filtre avant la collecte de nouvelles particules afin 

d’éviter tout effet mémoire provenant du cycle précédent. La possibilité d’établir une rampe de 

désorption plus ou moins marquée permet aussi de séparer les composés selon leur volatilité. En effet, 

les composés seront volatilisés à différents moments au cours de la phase de désorption, donc à une 

certaine température. Plus un composé s’évapore tardivement, moins sa volatilité est importante, et 

inversement. 
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Figure 33 : Exemple de cycle collecte/désorption programmé sur le logiciel EyeON. 

Ce phénomène de volatilisation étant reproductible, il peut ainsi fournir des informations sur la 

composition chimique de l’aérosol lors de différentes phases de désorption successives, la 

température de volatilisation d’un composé donné étant constante. Cette approche est cependant 

partiellement biaisée par le fait que des composés de volatilité très faible auront tendance à se 

fractionner thermiquement avant de se volatiliser, induisant une surestimation du signal pour les 

composés de plus faible volatilité (Lopez-Hilfiker et al., 2015), mais demeure néanmoins une technique 

utile pour évaluer la composition chimique des aérosols organiques.  
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2 Caractérisation de l’inlet CHARON (Chemical Analysis of aeRosol ONline) 

couplé à un PTR-ToF-MS 

2.1 Fonctionnement du système CHARON-PTR-ToF-MS 

 La mesure en temps réel de la phase particulaire représente un défi majeur en chimie 

atmosphérique. Là où la plupart des instruments existants utilisent une surface de collection ou de 

désorption, des techniques de mesure directes augmentent sensiblement la résolution temporelle et 

présentent ainsi un intérêt majeur dans la compréhension des phénomènes chimiques présents dans 

l’atmosphère.  

 Les spectromètres de masse dédiés à la mesure des aérosols, déjà mentionnés dans la Section 

1.3.4, assurent la mesure en temps réel de la composition chimique des aérosols mais leur 

température de fonctionnement ainsi que leur méthode d’ionisation induisent une importante 

fragmentation. Le recours à une haute température est cependant nécessaire afin de transférer les 

composés de la phase particulaire vers la phase gazeuse pour pouvoir être analysés.  

 Le développement d’une interface de collecte et de volatilisation des particules, couplée à un 

PTR-ToF-MS, a ainsi pour objectif d’augmenter la résolution temporelle de l’analyse des composés 

contenus en phase condensée tout en préservant au maximum leur intégrité structurelle. Tout 

d’abord, un tube dénudeur NovaCarb F (Mast Carbon International Ltd., UK) composé de charbon actif 

en structure nid d’abeille monté à l’intérieur d’un cylindre en acier inoxydable garantit l’élimination de 

99.999% des composés gazeux, ozone et vapeur d’eau compris, et pouvant être facilement régénéré 

par incubation. La génération d’aérosols à partir de sulfate et de nitrate d’ammonium, de methyglyoxal 

et d’acide glutarique a permis d’établir que l’efficacité de transmission du tube dénudeur était 

maximale pour des particules de diamètre aérodynamique supérieur à 100 nm, et diminue fortement 

en dessous de ce diamètre du fait de l’adsorption des particules les plus fines sur les parois du tube, 

quelle que soit la composition chimique des particules (Eichler et al., 2015).  
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 Séparé du tube dénudeur par un orifice critique de 300 µm établissant un différentiel de 

pression, un système de lentille aérodynamique est placé directement en aval. Une pompe TriScroll 

600 retire la phase gaz du flux total, induisant un enrichissement d’un facteur 40 du flux en particules, 

guidées ensuite vers l’unité de thermodésorption. Cette unité consiste en un tube d’acier inoxydable 

passivé, isolé thermiquement, et chauffé à une température de fonctionnement d’environ 140°C.  

 Les composés évaporés sont ensuite dirigés vers le PTR-ToF-MS, permettant leur mesure à des 

limites de détection dépendante du type de spectromètre de masse utilisé. Dans le cadre de ce travail, 

l’interface CHARON (Figure 34) a été couplée avec un PTR-ToF-MS 8000 (Ionicon GmBh, Autriche).  

 La résolution temporelle de la mesure de la composition chimique des aérosols dépend du 

temps de réponse de l’ensemble du système de collecte et d’analyse. Les composés volatils auront 

donc tendance à atteindre plus rapidement le détecteur que les composés de faible pression de vapeur 

saturante. Typiquement, le temps de réponse s’étend de quelques secondes pour les composés plus 

volatils, jusqu’à une minute pour les composés très peu volatils, donc plus sujets au phénomène 

d’adsorption sur les surfaces.  

 Afin de tenir compte de toute dérive instrumentale ou contamination, une seconde ligne de 

prélèvement contenant un filtre à particule (HEPA-CAP 75, GE Healthcare UK Ltd, UK) a été installée 

en parallèle. Une vanne contrôlée électroniquement assure la commutation entre la ligne de 

prélèvement et la ligne dédiée à la mesure du bruit de fond. L’ensemble des paramètres de l’interface 

CHARON et du spectromètre de masse est contrôlé par le logiciel PTR-Manager (Ionicon Analytik 

GmbH), et les données sont traitées par un programme développé spécifiquement et dont l’utilisation 

sera brièvement décrite dans la Section 1.1 du chapitre IV. 

Figure 34 : Schéma de l'interface CHARON utilisée pour la collecte et la désorption des 
particules (d’après Eichler et al., 2015). 
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2.2 Etude de la fragmentation de composés purs en phase particulaire 

 Le principe de fragmentation des composés liés à la détection en elle-même a déjà été 

mentionné. Si la technique PTR présente l’avantage d’être une méthode d’ionisation douce, et donc 

de limiter grandement ce phénomène de fragmentation par rapport aux instruments à ionisation par 

bombardement électronique, il n’est toutefois pas totalement éliminé et dépend fortement de la 

structure de la molécule parente. La fragmentation induite par l’analyse est également présente lors 

de la mesure de la composition chimique des particules, composées de molécules souvent plus 

fonctionnalisées. La fonctionnalisation, particulièrement pour des composés portant des fonctions 

oxygénées (alcools, aldéhydes, acides etc.), est une source de fragmentation plus importante que les 

hydrocarbures (Müller et al., 2017).  

 
Figure 35 : Spectres de masses relatifs de plusieurs particules composées de lévoglucosan, acide cis-
pinonique, acide oléique et 5α-cholestane (d’après Müller et al., 2017). 

 La Figure 35 présente les spectres de masses de plusieurs composés analysés en phase 

particulaire après atomisation par CHARON-PTR-ToF-MS. Les composés parents protonés (symbolisés 

par la notation [M-H]+) ne représentent pas toujours les signaux les plus importants dans un spectre 

de masse. On remarque que l’augmentation du nombre de fonctionnalisation entraine une diminution 

du signal du composé [M-H]+ concomitant avec l’augmentation du nombre et de l’intensité des signaux 

correspondants à ses fragments.  

 L’avantage de l’ionisation par l’ion H3O+ est que la fragmentation des composés oxygénés se 

traduit le plus souvent par la perte d’une ou plusieurs molécules H2O (respectivement les symboles 
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carrés vides et pleins de couleur bleue dans la Figure 35), ou parfois par rupture du squelette carboné 

(cercles verts).  

 Si la fragmentation par déshydratation n’affecte pas la quantité 𝑂𝑆𝑐 (représentant le degré 

d’oxydation d’un composé), la rupture du squelette carboné tend à déplacer cette métrique vers de 

plus faible valeurs, biaisant ainsi l’interprétation des mesures de composés atmosphériques mesurés 

par de telles techniques.  

 La mesure des spectres de fragmentation pour des particules de composés purs présentant 

différentes structures chimiques présente donc un intérêt certain dans l’objectif de faciliter 

l’interprétation des spectres de masses obtenus en laboratoire ou sur le terrain. De même, une 

détermination plus précise de la composition élémentaire des aérosols organiques permettrait de fait 

d’améliorer l’attribution des sources de ces aérosols.  
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2.2.1 Méthode d’analyse 

 Pour ce faire, la méthode décrite par Canagaratna et al. (2015) pour la mesure par AMS et par 

Müller et al. (2017) pour le système CHARON-PTR a été utilisée (Figure 36).  

 

Figure 36 : Dispositif expérimental utilisé pour la génération et la détection de composés purs en 
phase particulaire par CHARON-PTR-ToF-MS. 

 L’air produit par un générateur d’air sec (Parker-Balston, NY, USA) passe au travers d’un filtre 

de charbon actif et d’un catalyseur Pt/Pd permettant l’élimination de contaminants volatils, et enfin 

d’un filtre à oxydes d’azote. Un débit d’environ 3 à 4 L/min de cet air est utilisé pour nébuliser le 

composé à analyser, dissous au préalable dans un solvant, usuellement de l’eau ou de l’isopropanol. 

 Les particules contenant le mélange solvant-composé passent ensuite à travers un tube 

chauffé à 80°C pour vaporiser au maximum le solvant et limiter sa détection pouvant entraîner des 

erreurs de quantification. La phase gaz et la vapeur d’eau sont ensuite filtrées par deux tubes 

dénudeurs et un dessiccateur.  

 La nébulisation générant une distribution polydispersée d’aérosols, une colonne DMA (3071, 

TSI Inc. MN, USA) est utilisée afin de sélectionner un diamètre de 300 nm, diamètre pour lequel la 

transmission au sein de l’interface CHARON est maximale. Le principe de sélection par colonne DMA 

repose sur l’application d’une charge électrique aux particules. Cependant, certaines particules 
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peuvent porter plusieurs charges augmentant ainsi leur mobilité électrique au sein de la colonne. Deux 

particules de diamètre différent pourront être sélectionnées si elles possèdent un nombre de charge 

différent. Un impacteur a donc été placé en amont de la colonne DMA afin de tenir compte de ce 

phénomène pouvant sélectionner des particules de taille supérieure à 300 nm. Ce phénomène de 

charges multiples pouvant tout de même avoir lieu, un programme calculant un facteur de correction 

à apporter au nombre de particules est utilisé. Ainsi, pour chaque composé, la concentration en 

particules est mesurée à l’aide d’un compteur de noyaux de condensation (3010, TSI Inc., MN, USA) 

pour des diamètres de 100, 300, 500 et 790 nm, cette dernière valeur correspondant au potentiel 

maximum applicable à la colonne DMA.  

 Une fois le diamètre fixé à 300 nm, le CNC prélève 1000 mL/min de ce flux afin de fournir la 

concentration en particules par cm3. L’interface CHARON prélève quant à elle 500 mL/min, le reste du 

flux étant évacué. Afin d’éviter toute contamination du fait de la saturation du charbon actif, les tubes 

dénudeurs ont été régulièrement placés dans un four maintenu à 160°C et balayés par de l’air pur 

durant une nuit.  

2.2.2 Choix des composés 

 Afin d’évaluer l’impact de la force d’ionisation sur le nombre et l’intensité des fragments 

générés par l’analyse, chaque composé a été mesuré à 100 et 60 Td en faisant varier le potentiel 

appliqué au sein du drift tube. Un total de 26 composés a été analysé, et un résumé est présenté dans 

la Table 12. Les paramètres réduits théoriques ont également été calculés à partir de leur formule 

brute afin de pouvoir les comparer à la mesure et ainsi évaluer l’impact de la fragmentation sur ces 

quantités.  
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Table 12 : Composés purs analysés par le système CHARON-PTR-ToF-MS. Les composés sont dissous 
dans de l’eau. ǂ : Solvant = isopropanol. Chaque composé a été mesuré à 100 et 60 Td. 

Composés Formule Masse molaire 𝒏𝑪 𝒏𝑯 𝒏𝑶 𝑯:𝑪 𝑶: 𝑪 𝑶𝑺𝒄̅̅ ̅̅ ̅̅  

Acides organiques         

Acide lactique C3H6O3 90.080 3 6 3 2.00 1.00 0.00 

Acide 2-ketobutyrique C4H6O3 102.089 4 6 3 1.50 0.75 0.00 

Acide 3-hydroxybutyrique C4H8O3 104.110 4 8 3 2.00 0.75 -0.50 

Acide maléique C4H4O4 116.070 4 4 4 1.00 1.00 1.00 

Acide oxaloacétique C4H4O5 132.072 4 4 5 1.00 1.25 1.50 

Acide glutarique C5H8O4 132.120 5 8 4 1.60 0.80 0.00 

Acide malique C4H6O5 134.090 4 6 5 1.50 1.25 1.00 

Acide diglycolique C4H6O5 134.090 4 6 5 1.50 1.25 1.00 

Acide 1,3-acetonedicarboxylique C5H6O5 146.098 5 6 5 1.20 1.00 0.80 

Acide α-cétoglutarique C5H6O5 146.110 5 6 5 1.20 1.00 0.80 

Acide adipique C6H10O4 146.141 6 10 4 1.67 0.67 -0.33 

Acide tartarique C4H6O6 150.087 4 6 6 1.50 1.50 1.50 

Acide térébique C7H10O4 158.153 7 10 4 1.43 0.57 -0.29 

Acide phtalique C8H6O4 166.131 8 6 4 0.75 0.50 0.25 

Acide terpénylique C8H12O4 172.074 8 12 4 1.50 0.50 -0.50 

Acide cis-pinonique C10H16O3 184.110 10 16 3 1.60 0.30 -1.00 

Acide zélaïque C9H16O4 188.220 9 16 4 1.78 0.44 -0.89 

Acide citrique C6H8O7 192.124 6 8 7 1.33 1.17 1.00 

MBTCA C8H12O6 204.063 8 12 6 1.50 0.75 0.00 

Saccharides         

Xylose C5H10O5 150.130 5 10 5 2.00 1.00 0.00 

Levoglucosanǂ C6H10O5 162.140 6 10 5 1.67 0.83 0.00 

Methyl-b-D-arabinopyranoside C6H12O5 164.068 6 12 5 2.00 0.83 -0.33 

D-(-)-Fructose C6H12O6 180.156 6 12 6 2.00 1.00 0.00 

Polyols         

Erythritol C4H10O4 122.120 4 10 4 2.50 1.00 -0.50 

Xylitol C5H12O5 152.150 5 12 5 2.40 1.00 -0.40 

Hydrocarbures         

5-α-cholestane C27H46 372.376 27 46 0 1.70 - - 
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Plusieurs familles de composés ont été mesurées afin d’évaluer l’impact du phénomène de 

fragmentation sur leur structure chimique. Leur masse moléculaire couvre une large gamme allant de 

90 à 342 g.mol-1, impliquant une différence de volatilité. Dans l’atmosphère, la plupart des espèces 

chimiques mesurées en phase gaz et particulaire présente un 𝑂𝑆𝑐̅̅ ̅̅ ̅ entre -2 et +1 (Kroll et al., 2011). 

Les composés chimiques mesurés dans cette étude possèdent un état d’oxydation de -1.00 à +1.50, 

couvrant donc une part importante des composés mesurés dans l’atmosphère.  

 Ce travail sera par ailleurs utile pour la communauté d’utilisateurs de l’interface CHARON 

couplée à un PTR-MS, facilitant l’identification des signaux obtenus dans les spectres de masse, ainsi 

que leur quantification. 
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2.3 Ozonolyse et étude de la volatilité de COVB en réacteur à écoulement 

 L’ozonolyse de trois COV biogéniques, α-pinène, limonène et 3-carène a été effectuée dans un 

réacteur à écoulement laminaire (AFT pour Aerosol Flow Tube). L’objectif de cette étude est d’une part 

d’évaluer la réponse de l’interface CHARON dans un système d’ozonolyse d’alcènes et sa capacité à 

mesurer la composition chimique des AOS générés par ces réactions. D’autre part, le travail précédent 

de mesure des spectres de fragmentation des composés purs en phase particulaire permettant de 

corriger l’identification des masses détectées de même que leur quantification a été appliqué à cette 

série d’expériences d’ozonolyse, afin de vérifier l’application de ces corrections sur un système 

largement étudié. 

2.3.1 Réacteur à écoulement laminaire pour l’étude de la formation d’AOS lors de 

l’ozonolyse de COVB  

 Les expériences ont été réalisées dans un AFT cylindrique à double paroi en verre et 

refroidissement liquide dont le dispositif est schématisé dans la Figure 37. L’enceinte possède une 

longueur de 3 mètres et un volume total de 30.6 L. Le réacteur est contenu dans une enceinte en acier 

inoxydable munie de 6 lampes UVA de 180 W (λ = 360 nm) et 6 lampes UVB de 40 W (λ = 300 nm) pour 

l’étude de systèmes photochimiques. L’eau circulant entre les deux parois du réacteur assure le 

refroidissement de l’enceinte lors de l’utilisation des lampes UV, mais également de modifier la 

température à l’intérieur du réacteur. Les lampes UV n’étaient utilisées ici que pour le nettoyage de 

l’AFT avant une expérience.  

 Un temps de résidence allant de 30 à 60 minutes peut être obtenu en fonction du débit d’air 

entrant dans l’AFT. Des particules d’ensemencement de 300 nm de sulfate d’ammonium ((NH4)2SO4) 

étaient également injectées avant l’initiation de la réaction.  

 La génération d’ozone est assurée par une lampe UVP SOG-2 (Analytik Jena GmBh, Allemagne) 

photolysant le dioxygène contenu dans l’air pur passant au travers de la cellule. Le système de 

production-purification d’air, de même que la colonne DMA sélectionnant les particules suivant la taille 

désirée et le CNC permettant de calculer la concentration massique en particules sont les mêmes que 

ceux décrits dans la Section 2.2.1. La mesure de la concentration en ozone introduite dans l’AFT est 

fournie par un moniteur 49C (Thermo Fischer Scientific, MA, USA) tandis qu’un moniteur T200U 

(Teledyne Technologies Inc., CA, USA) contrôle l’absence d’oxydes d’azote dans le système.  
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 Pour générer une concentration constante de COVB, un canister Silcocan (Restek Corp., Pa, 

USA) est au préalable rempli par 600 mL de COV à analyser, prélevé dans le volume mort d’un récipient 

contenant le COV sous forme liquide. Le canister est ensuite rempli sous pression jusqu’à 2.5 bars avec 

de l’azote pur, et un contrôleur de débit massique assure un débit continu et constant. Après chaque 

expérience, le canister est pompé durant la nuit afin d’évacuer son contenu et limiter toute 

contamination.  

 
 

Figure 37 : Dispositif expérimental utilisé pour la mesure de la composition chimique d'AOS produits 
par ozonolyse de COVB. 
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2.3.2 Détermination de la volatilité de l’aérosol 

 La détermination de la volatilité d’un aérosol à partir d’un tube chauffé suivi d’un tube 

dénudeur (ci-après nommé « thermodénudeur ») a été décrite par Burtscher et al. (2001). Afin 

d’évaluer la volatilité de l’aérosol lors des expériences d’ozonolyse de COVB effectuées, un 

thermodénudeur dont la température est réglable est placé en aval du réacteur à écoulement. Une 

fois la réaction stabilisée et la production en AOS constante, la température du thermodénudeur est 

augmentée par incrémentation régulière jusqu’à 105°C.  

 Le thermogramme d’un aérosol donné peut alors être construit en calculant la masse restante 

dans l’aérosol en fonction de la température du thermodénudeur. Dans le principe, plus un aérosol est 

constitué de composés volatils, plus ces composés auront tendance à s’évaporer rapidement, 

diminuant ainsi la masse restante en phase particulaire. La perte de masse au sein de l’aérosol est en 

réalité la somme de deux processus en compétition : l’évaporation et la condensation des composés. 

Plus la température augmente, plus l’équilibre est déplacé vers le processus d’évaporation. Cependant, 

le temps nécessaire pour atteindre cet équilibre peut parfois atteindre plusieurs jours en fonction de 

la viscosité de l’aérosol (Virtanen et al., 2010 ; Vaden et al., 2011).  

 Ce temps nécessaire à l’équilibre dépend, outre la température du milieu, du diamètre des 

particules. En effet, pour une concentration massique donnée, des particules plus petites ayant un 

rapport surface/volume plus important, l’équilibre sera atteint plus rapidement car plus de surface est 

disponible pour l’évaporation. Ainsi, un temps d’équilibre de quelques minutes sera nécessaire dans 

ces conditions (Saleh et al., 2013).  

 Cette étude apporte notamment des éléments de réponse à la problématique du vieillissement 

des aérosols, qui peuvent rencontrer des masses d’air de températures variables au cours de leur 

transport. De même, connaître la volatilité d’un aérosol avec plus de précision contribue à 

l’amélioration des connaissances sur les effets des processus analytiques eux-mêmes sur la 

composition chimique des aérosols étudiés et les biais qu’ils peuvent apporter.  
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3 Conclusion 

 Dans le cadre du projet COGNAC, qui a pour but d’évaluer l’impact de SO2 sur la production 

d’acide sulfurique et d’aérosols organiques secondaires en chambre de simulation, un nombre 

important d’instruments ont été déployés pour mesurer à la fois la phase gazeuse et la phase 

particulaire. Plus particulièrement, un PTR-ToF-MS 8000 (Ionicon Analytik GmbH) utilisant la technique 

de transfert de proton comme méthode d’ionisation chimique est utilisé pour détecter les COV 

ozonolysés et une partie des produits de réaction. En parallèle, un spectromètre de masse à ionisation 

chimique par NO3
- est utilisé pour mesurer spécifiquement l’acide sulfurique en temps réel. De plus, 

un CI-ToF-MS (Aerodyne Inc.) ionisant les composés cible par l’intermédiaire d’acide acétique, plus 

sélectif envers les acides organiques, a été utilisé. Cet instrument, couplé à une interface mesurant la 

phase gazeuse tout en collectant les particules sur un filtre Téflon (FIGAERO), rend possible l’analyse 

de la composition chimique de l’aérosol par désorption thermique des particules accumulées sur le 

filtre. 

 Par ailleurs, dans le cadre d’une collaboration avec l’université d’Innsbruck et Ionicon 

Analytik, plusieurs expériences ont été effectuées afin de caractériser une interface récemment 

développée (CHARON) pour l’analyse en temps réel de la composition chimique des aérosols. Les 

spectres de fragmentation de plusieurs composés purs de nature diverse introduits sous forme 

particulaire ont été obtenus grâce à ce dispositif afin d’évaluer la réponse de l’interface CHARON-PTR, 

tant sur le plan qualitatif que quantitatif. La correction de cette fragmentation liée à l’analyse elle-

même a ensuite été appliquée sur des réactions d’ozonolyse de COV biogéniques en réacteur à 

écoulement. 

Le chapitre III est dédié à l’analyse et l’interprétation des résultats obtenus lors des expériences du 

projet COGNAC, tandis que le chapitre IV présentera les résultats obtenus dans le cadre de l’étude de 

la fragmentation des composés et de l’ozonolyse de COV par l’intermédiaire du système CHARON-PTR-

ToF-MS. 
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 Chapitre III : Etude de l’ozonolyse de composés 

insaturés en chambre de simulation atmosphérique 

et formation d’organosulfates 

 La réaction d’ozonolyse d’alcènes influe de manière importante sur la chimie de l’atmosphère, 

car induit notamment la production d’espèces radicalaires comme les radicaux OH· et les biradicaux 

de Criegee. La structure de ces biradicaux dépend de celle de l’alcène qui est oxydé par la molécule 

d’ozone, sachant qu’un alcène donné peut parfois mener à la production de biradicaux de Criegee 

différents, complexifiant de fait la chimie qui en découle. Une fois le biradical stabilisé (on parle alors 

de sCI) et en présence de SO2, l’un des chemins réactionnels aboutit à la production d’acide sulfurique 

H2SO4, précurseur d’aérosols. Le rendement de cette voie dépend de la structure du sCI, mais 

également de la compétition avec d’autres réactions, notamment sa décomposition unimoléculaire, 

sa réaction avec la vapeur d’eau ou encore avec d’autres acides organiques.  

 Dans l’objectif de caractériser le système réactionnel, la première approche a consisté à 

réaliser l’ozonolyse d’un alcène simple, le 2,3-diméthyl-2-butène (TME, (CH3)2C=C(CH3)2), qui présente 

l’avantage de ne produire qu’un seul type de sCI, l’oxyde d’acétone (CH3)2C·OO·. Un système plus 

complexe a ensuite été étudié, l’ozonolyse du limonène, connu pour avoir un rendement de 

production en AOS plus élevé. L’influence de la teneur en vapeur d’eau sur la génération de produits 

a été étudiée.  

 En outre, le rôle des particules acides sur la formation de composés soufrés est également 

évalué, et plusieurs voies mécanistiques sont étudiées.  

Ce chapitre est consacré à la présentation des résultats de ces différentes expériences conduites en 

chambre de simulation atmosphérique HELIOS. 
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1 Optimisations et tests de détection par CI-ToF-MS acétate 

1.1 Optimisation du signal 

 La majeure partie de ce travail repose sur l’exploitation des données par le système CI-ToF-

MS. L’assurance d’obtenir des données fiables est donc primordiale. Outre la procédure de traitement 

de données décrite précédemment, un effort important a été fourni sur la génération stable d’ions 

primaires. En cours d’acquisition, les composants électroniques du spectromètre génèrent de la 

chaleur qui, à terme, peut influer sur le trajet des ions à l’intérieur du système au cours du temps.  

 

Figure 38 : A - Série temporelle de l’ion primaire acétate obtenue lors de la mesure en enceinte 
fermée alimentée uniquement par de l’air pur. B - Mêmes conditions après optimisation des 
potentiels électriques. 

 La Figure 38-A montre l’intensité du signal en ions acétate lors de mesures effectuées dans 

une enceinte fermée alimentée par un générateur d’air pur. On remarque une baisse nette du signal 

après 3h de prélèvement, et ne pouvant pas être corrigée par la normalisation effectuée lors du 

traitement de données. L’intégralité des paramètres de l’instrument étant stockée en même temps 

que les données, leur analyse n’a pas révélé de variations importantes en pression ou dans les 

potentiels appliqués aux différentes parties du spectromètre de masse. De plus, ces tests ayant été 

conduits dans un environnement thermorégulé, les variations de température de l’air ambiant ne 

peuvent expliquer une telle baisse de signal, probablement due à une perturbation du trajet des ions 

au cours du temps. Ce phénomène peut être corrigé en optimisant les potentiels électriques, soit 

manuellement, soit via le logiciel Thuner qui balaye plusieurs combinaisons de manière itérative. La 

Figure 38-B montre l’intensité du signal en ions acétate après l’optimisation des potentiels, soulignant 

l’importance d’une telle procédure, à répéter régulièrement lorsque l’instrument change 

d’environnement ou de source d’ions primaires. La baisse d’environ 20 % du signal et les faibles 

variations observées peuvent néanmoins être aisément compensées par normalisation.  
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 Outre la stabilité, l’intensité du signal en ions primaires est également un facteur essentiel pour 

maximiser la sensibilité d’un spectromètre de masse à ionisation chimique. En effet, plus d’ions 

primaires disponibles signifie une efficacité d’ionisation et donc une détection accrue. La Figure 39 

présente les séries temporelles de l’ion acétate (m/Q = 59 Th) et de l’adduits acide acétique-acétate 

(m/Q = 119 Th) lors de mesures en enceinte fermée par collecte avec l’interface FIGAERO. On observe 

que, lors de la mise à la terre de l’interface, le signal en ions primaire augmente de 57 %. La mise à la 

terre évite tout phénomène d’accumulation de charges électriques pouvant altérer le chemin des ions 

à l’intérieur du système provoquant une perte significative d’ions. 

 
Figure 39 : Séries temporelles de l’ion acétate et de son adduits acide acétique-acétate lors de 
mesures en chambre effectuées avec l’interface FIGAERO. L’encadré montre le maintien du ratio 
m119/m59. 

L’encadré de la Figure 39 montre le maintien du rapport d’intensité entre l’ion acétate et son adduit 

(l’intensité de l’adduit représentant ici 6.9 ± 0.05 % de celle de l’acétate en moyenne).  

 Enfin, ce type d’instrument étant fortement sensible aux variations thermiques, il est impératif 

de le maintenir dans un environnement thermorégulé. Les variations de température peuvent 

entraîner des variations de pression ayant un impact notable sur l’efficacité de détection des ions, 

comme cela a été mentionné dans la Section 1.3.3.2 du chapitre II. Le laboratoire dans lequel ont été 

conduites les expériences décrites dans ce travail a subi des modifications de son système de 

climatisation afin de limiter les amplitudes thermiques à ± 2°C. Depuis, il n’a pas été observé de 

variations de signal liée à la température ambiante.  
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 Ainsi, l’obtention d’un signal stable passe par l’optimisation régulière des potentiels 

électriques appliqués au spectromètre de masse, pouvant être altérés par un changement 

d’environnement ou de système de génération d’ions primaires. De plus, la mise à la terre de 

l’interface FIGAERO a engendré une augmentation significative du signal assurant une meilleure 

sensibilité sur les composés à analyser, sans pour autant modifier la chimie dans le réacteur ion-

molécule. Enfin, un environnement thermiquement stable limitera l’impact de la température sur 

l’instrument. 

1.2 Détection de composés soufrés 

Un des objectifs de ce travail est notamment la détection de composés soufrés. Afin de 

s’assurer de la faisabilité de cet objectif, la détection de plusieurs espèces soufrées a été testée par 

injection directe sur le spectromètre de masse.   

1.2.1 Acide sulfurique 

 La faisabilité de la détection d’acide sulfurique peut s’évaluer en déposant un volume donné 

d’une solution d’acide sulfurique de concentration connue sur le filtre PTFE de l’interface FIGAERO, 

puis en le désorbant thermiquement. Pour ce faire, 20 µL d’acide sulfurique (pureté > 99%, Sigma-

Aldrich) ont été dissout dans 1 mL d’isopropanol. La solution mère a ensuite été diluée 50 fois afin de 

donner une solution de concentration 0.74 g/L qui servira de standard à la détection de H2SO4. 10 µL 

de cette solution ont été appliqués sur le filtre Téflon, et désorbés durant 30 minutes selon la méthode 

décrite par la Figure 40.  
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Figure 40 : (A) Méthode de désorption thermique utilisée, et profils temporels des ions 
correspondant au trimer (B), dimer (C) et monomère d'acide sulfurique (D). Le repère vertical rouge 
représente la température correspondant au maximum de signal détecté. 

L’acide sulfurique est détecté sous sa forme déprotonée, au ratio m/Q = 97 Th. Par ailleurs, 

son dimère (H2SO4)2 et trimère (H2SO4)3 sont également détectables aux masses m/Q = 195 et 293 Th, 

respectivement. La méthode d’identification des pics correspondants à ces espèces est décrite dans la 

Section 1.3.3.4 du chapitre II. Le maximum de signal détecté pour l’acide sulfurique et ses clusters a 

été mesuré à une température du bloc chauffant de 105°C.  On remarque que cette température de 

désorption maximale est identique pour les trois composés, et donc à un temps de désorption 

identique. Si ces composés correspondaient en réalité à d’autres espèces, leur température de 

désorption maximale serait différente du fait de leur différence de volatilité. Ceci indique que la 

formation de ces clusters d’acide sulfurique se fait au niveau du réacteur ion-molécule. La présence de 

ces clusters, ainsi que la température de désorption maximale de l’acide sulfurique apportent des 

indications supplémentaires à la détection non-ambiguë de l’acide sulfurique par CI-ToF-MS utilisant 

l’acétate comme réactif ionisant. 

1.2.2 Acide 10-camphorsulfonique (ACS) 

 De manière analogue à la mesure de l’acide sulfurique mentionnée dans la section ci-dessus, 

des tests de détection de composés organosoufrés ont été réalisés. L’acide camphorsulfonique 

possède une acidité supérieure à l’acide acétique (pkA = 1.2) du fait de sa fonction acide sulfonique, et 



 

151 Chapitre III : Chemistry of Organic biradicals : GeNesis of AtmospheriC aerosols (COGNAC) 

est donc potentiellement détectable par acétate CI-ToF-MS. Afin de s’en assurer, de l’ACS (pureté > 

99%, Sigma-Aldrich) a été dissous dans une solution d’isopropanol puis injecté sur le filtre PTFE de 

l’interface FIGAERO avant d’être désorbé (Figure 41). Le panel B montre la série temporelle de l’ACS 

désorbé thermiquement par la rampe thermique décrite par le panel A. Son dimère est également 

détectable mais ne représente que 0.15 ‰ du signal du monomère.  

 

Figure 41 : A - Profil de température de la méthode utilisée pour la désorption d’acide 10-
camphorsulfonique (ACS). B - Série temporelle de l’ACS et de son dimère. C - Spectre de masse 
obtenu au maximum d’intensité mesuré. La courbe rouge représente le signal et la courbe bleue est 
la fonction ajustée au signal. Les barres verticales vertes correspondent aux différents isotopes de 
l’ACS. 

 De plus, le maximum d’intensité a été mesuré pour une température du bloc chauffant de 

225°C. Ceci est cohérent par rapport à la volatilité de l’ACS estimée à 1.65.10-8 Torr lorsque celle de 

l’acide sulfurique a été mesurée à 1.10-3 Torr. Les oscillations observées sont dues à des variations de 

régulation du système de contrôle de la température des résistances du FIGAERO. Le panel C 



 

152 Chapitre III : Chemistry of Organic biradicals : GeNesis of AtmospheriC aerosols (COGNAC) 

représente le spectre de masse obtenu au moment du maximum d’intensité mesuré. Une analyse de 

l’abondance isotopique de l’ACS a été effectuée afin de s’assurer de sa détection. Les barres vertes 

verticales représentent l’abondance isotopique relative de l’ACS, dont la position et l’intensité 

correspondent parfaitement au signal mesuré d’ACS, confirmant ainsi sa bonne détection avec ce 

système.  

2 Ozonolyse de composés insaturés en présence de SO2 

2.1 Description expérimentale et calibrations 

 Afin de déterminer les composés effectivement produits lors des réactions d’ozonolyse en 

présence de SO2, deux expériences distinctes d’ozonolyse de TME et limonène sont étudiées, 

nommées « TME-2208 » et « LIM-2108 », respectivement. Pour ces deux expériences, la réaction a été 

initiée en l’absence de SO2, qui a été ensuite ajouté aux mélanges réactionnels au cours des réactions, 

le système contenant toujours à la fois le COV et l’ozone. La comparaison des spectres de masse 

obtenus dans les deux conditions expérimentales, avant et après ajout de SO2, permet de confirmer la 

présence de composés organosoufrés. Les conditions expérimentales ainsi que les séquences 

d’injections des réactifs dans la chambre de simulation sont résumées dans la Table 13.  

Table 13 : Conditions expérimentales des études « TME-2208 » et « LIM-2108 ». L’humidité reportée 
dans le tableau correspond au maximum d’humidité après injection de H2O. La médiane de la 
moyenne des valeurs fournies par les thermocouples de la chambre de simulation. 

Expérience RH /% Temp. /K COV /ppb O3 /ppb SO2 /ppb Heure d’injection 

TME-2208 1.0 ± 0.01 304.7 ± 8.6 
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33 
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2.1.1 TME-2208 

 La concentration en TME, mesurée par PTR-ToF-MS, est déterminée par calibration au sein de 

la chambre de simulation (Figure 42). Plusieurs volumes connus de TME sont injectés successivement, 

correspondant à une certaine concentration, afin de déterminer la relation linéaire entre le volume 

injecté et le signal mesuré par le spectromètre de masse. Le PTR-ToF-MS 8000 utilisé lors de ces 

expériences fonctionnait à une force d’ionisation de 106 Td. A ces valeurs, le TME est connu pour 

produire deux fragments principaux détectables aux ratios m/Q 27 et 43 Th. Les pics observés avant la 

stabilisation du signal sont dus au temps nécessaire à la bonne homogénéisation de la chambre de 

simulation. Le début de la décroissance du signal est dû à l’initiation de la réaction.  

 
Figure 42 : Série temporelle des composés issus de la fragmentation du TME lors de l’étape de 
calibration. Droites de calibration obtenues par mesure PTR-ToF-MS pour l'expérience "TME-2208" 
pour les fragments correspondant aux ratios m/Q = 27 (A) et 43 Th (B). Le signal mesuré et reporté 
sur l’axe des ordonnées a été normalisé par rapport à l’ion primaire. 
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2.1.2 LIM-2108 

 Dans le cas de l’expérience « LIM-2108 », la masse 137 est utilisée pour la calibration du 

limonène. Sa série temporelle ainsi que sa droite de calibration sont données dans la Figure 43.  

 
Figure 43 : Série temporelle des rapports m/Q = 137 Th et 81 Th correspondant respectivement au 
limonène protoné et à son principal fragment. Dans l'encadré est présentée la droite de calibration 
obtenue. 

 

2.2 Méthode de désorption thermique par CI-ToF-MS 

 Un élément central de ce travail a été la mesure des composés en phases gazeuse et 

particulaire par un CI-ToF-MS. Les expériences réalisées dans cette étude ont utilisé l’acétate comme 

ion primaire. Le traitement des données brutes est effectué sur le module Tofware (v2.5.11, Tofwerk 

AG, Suisse) programmé sur le logiciel IGOR Pro (v6.37, Wavemetrics Inc., OR, USA). Les données brutes 

possèdent une résolution temporelle de 3 secondes, paramètre spécifié par l’utilisateur avant 

l’acquisition. Afin de réduire les temps de calculs nécessaires, les fichiers sont ensuite moyennés sur 9 

secondes. Une série d’étapes de pré-analyse est essentielle afin de s’assurer de la qualité des données, 

décrite dans la Section 1.3.3 du chapitre II.  

 Lors de l’utilisation de l’inlet FIGAERO, une première phase de mesure de la phase gazeuse 

assure également la collecte des particules sur un filtre Téflon préalablement nettoyé par désorption. 

L’ozonolyse du TME ne générant que peu d’AOS aux concentrations utilisées dans cette expérience, 
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une durée de collecte de 30 minutes a été appliquée afin de collecter une quantité suffisante 

d’aérosols. Une fois cette étape terminée, la phase de désorption débute par une rampe de 8.5°C par 

minute pour atteindre une température de 320°C et qui sera maintenue pendant 15 minutes pour 

garantir la désorption totale des particules sur le filtre et ainsi limiter tout effet mémoire sur le cycle 

suivant (Figure 44). Les températures indiquées sont les températures du bloc chauffant ; celle de l’air 

sera ainsi inférieure pour atteindre un maximum de 200°C à la fin du cycle de désorption.  

 
Figure 44 : Méthode de désorption thermique utilisée pour l'expérience « TME-2208 ». La 
température indiquée est celle du bloc chauffant. 

 Ainsi, pour cette expérience, la durée totale d’un cycle collecte-désorption est de 80 minutes. 

Au début de chaque expérience et avant toute introduction dans la chambre de simulation, un blanc 

du filtre Téflon est réalisé en utilisant cette même méthode de désorption. En effet, l’injection d’air 

chauffé à l’intérieur de l’IMR peut induire une désorption des composés adsorbés sur ses parois qu’il 

est nécessaire d’identifier. Par ailleurs, lors de la phase de collecte, un blanc est régulièrement effectué 

en injectant de l’air venant du même générateur que celui utilisé pour compenser les phénomènes de 

perte à l’intérieur de la chambre de simulation, via une vanne 3 voies installée à l’entrée de l’inlet 

FIGAERO.  
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2.3 Détection de produits réactionnels en phases gazeuse et particulaire lors de 

l’ozonolyse du TME en présence de SO2 

 L’objectif principal de l’expérience « TME-2208 » était de déterminer la faisabilité de la 

détection de composés soufrés générés lors d’une réaction d’ozonolyse en présence de SO2 dans un 

système relativement simple comparé à l’ozonolyse de monoterpènes. Outre la production de radical 

OH· et du fait de la structure symétrique du TME, cette réaction produit un intermédiaire de Criegee 

unique : l’oxyde d’acétone (CH3)2C·OO·. La réaction secondaire entre SO2 et le radical OH· d’une part, 

et l’intermédiaire de Criegee stabilisé d’autre part, génère de l’acide sulfurique H2SO4, détectable sous 

sa forme déprotonée HSO4
- au ratio m/Q de 96.9601 Th. Sa série temporelle est présentée dans la 

Figure 45, où des repères temporels montrant l’initiation de la réaction et l’injection de SO2 sont 

également représentés.  

 Le panel bas présente l’évolution de la masse totale d’aérosols mesurée par SMPS, en µg/m3. 

Le rendement en AOS de l’ozonolyse de TME étant très faible, les concentrations impliquées ici ne 

permettent pas la formation d’AOS jusqu’à ajout de SO2, ou la masse maximale observée est de 0.97 

µg/m3. La détection d’un signal avant l’initiation de la réaction, c’est-à-dire lorsque la masse d’aérosols 

est nulle, est dû au bruit de fond de l’instrument En effet, l’acide sulfurique étant peu volatil, il est 

possible qu’il soit désorbé lors de la montée en température. La présence de SO2 augmente 

sensiblement la formation d’AOS, du fait de la formation d’acide sulfurique participant à la nucléation 

et au grossissement des aérosols. 
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Figure 45 : Haut - Série temporelle de l’acide sulfurique déprotoné HSO4

-. Les zones blanches 
représentent les phases de collecte/phase gaz (C), tandis que les zones orange représentent les 
phases de désorption thermique (D), C et D formant un cycle complet. Le cycle #0 correspond aux 
mesures de bruit de fond. Les zones bleues correspondent aux blancs effectués durant la phase de 
collecte/phase gaz. Bas - Série temporelle de la masse d’aérosols totale mesurée par SMPS, en 
µg/m3. 

 La comparaison des spectres de masses en phase gaz d’une part, et en phase particulaire 

d’autre part, permettra de vérifier la détection de composés soufrés. Une comparaison directe est 

possible du fait de la normalisation de tous les spectres de masses par rapport à la somme des signaux 

de l’ion acétate et de l’adduit acide acétique-acétate.  

2.3.1 Phase gazeuse 

 Plusieurs blancs ont été effectués lors de l’analyse de la phase gaz durant cette expérience afin 

d’évaluer le bruit de fond de l’instrument pouvant être affecté par l’adsorption de composés de faible 

volatilité sur ses surfaces. Pour ce faire, les spectres de masse moyens correspondant aux phases C3 

et au blanc effectué durant cette même phase, nommé B3, sont comparés (Figure 46-A). Par souci de 

clarté, les signaux correspondant aux ions primaires ne sont pas montrés. Les signaux qui présentent 

les variations les plus importantes entre la phase de collecte/phase gaz et le blanc sont labélisés et 

étudiés plus en détail par la procédure haute résolution développée précédemment. Les masses 

présentant le plus de variations de signal entre les périodes C5 et C0 sont présentées en Annexe. La 

Figure 46-B montre les séries temporelles de plusieurs composés dont la formule brute a été attribuée. 
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L’apparition des signaux de ces composés coïncide avec l’ajout de SO2 dans le système, indiquant qu’il 

s’agit effectivement de composés soufrés. En particulier, le composé dont la formule brute attribuée 

est C2H2O7S- ne semble être présent uniquement en phase gaz, malgré la faible volatilité des composés 

organosoufrés, et qui devraient donc partitionner plus facilement vers la phase particulaire. Les séries 

temporelles de SO2
-, SO3

- et SO5
- montrent cependant une forte corrélation avec le signal de C2H2O7S-, 

indiquant ainsi une source commune. Möhler et al. (1992) ont démontré que SO5
- peut être formé par 

réaction de SO3
- (ou de son hydrate) avec O2 (R34a-b) : 

𝑆𝑂3
− + 𝑂2 +𝑁2

 
→ 𝑆𝑂5

− +𝑁2  k = 2.10-12 cm3.s-1  R34a 

𝑆𝑂3
− ∙ 𝐻2𝑂 + 𝑂2

 
→  𝑆𝑂5

− +𝐻2𝑂 k = 5.10-11 cm3.s-1  R34b 

 Salcedo et al., (2004) ont reporté la mesure de SO5
- en condition de faible humidité et l’ont 

attribué à la présence de SO2, confirmant ainsi l’utilisation de l’ion SO5
- comme proxy pour la mesure 

de SO2 par spectrométrie de masse (Seeley et al., 1997 ; Hanke et al., 2003). Ainsi, la mesure de 

C2H2O7S- ne correspond pas à un produit de réaction, mais à une mesure indirecte de SO2. Le même 

phénomène est observé pour la mesure de C2H2O5S- (m/Q = 137.96 Th). Il est ainsi important de 

prendre ces phénomènes de complexation à l’intérieur du réacteur IMR en compte lors de l’étude de 

systèmes contenant des composés soufrés par spectrométrie de masse à ionisation par l’ion acétate.  
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Figure 46 : (A) Différence entre le spectre de masse de la phase de collecte #3 et du blanc effectué 
lors de cette phase. (B) Séries temporelles de plusieurs ions soufrés apparaissant directement après 
ajout de SO2. 

 On remarque que, parmi les masses les plus importantes en terme de variation de signal par 

rapport au blanc effectué dans la chambre de simulation avant réaction, le signal du ratio m/Q = 45 Th 

est celui ayant la plus grande différence (environ 8.103 ions.s-1). Cette masse, ici attribuée à l’acide 

formique au vue de sa masse exacte et de son abondance isotopique, est inattendue dans un système 

d’ozonolyse du TME, et n’est actuellement pas prédite par les modèles chimiques (Figure 47). Le 

matériel dont est composé la chambre de simulation atmosphérique peut être une source de l’acide 

formique mesuré (Schnitzhofer et al., 2014). Néanmoins, cet acide formique peut également avoir une 

origine liée à la réaction d’ozonolyse elle-même. 
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Figure 47 : Mécanisme réactionnel de l'ozonolyse du TME (modifié d’après la version disponible sur 
le site IUPAC pour inclure la formation d’acide sulfurique). En rouge sont indiquées les voies 
réactionnelles possibles. Les encadrés bleus en pointillé représentent les composés détectés par 
spectrométrie de masse, tandis que les encadrés en trait plein représentent les composés quantifiés.  

 La réaction d’ozonolyse du TME a été étudiée de nombreuses fois pour aboutir à un 

mécanisme chimique généralement accepté. Le mécanisme présenté sur la Figure 47, complété avec 

la voie de formation de l’acide sulfurique H2SO4, indique également la voie possible de formation 

d’acide formique par décomposition du radical péroxyacétonyle CH3C(O)CH2OO. 

2.3.2 Phase particulaire 

 Le premier cycle de désorption correspond au blanc de filtre effectué avant que toute réaction 

chimique n’ait eu lieu. On remarque une augmentation du signal même lorsque SO2 n’est pas censé 

être présent. Ceci peut être dû au fait que de l’acide sulfurique, ou des composés soufrés soient 

toujours présents dans l’IMR ou dans les lignes de prélèvement, et que la mise sous vide et le chauffage 

de l’IMR n’ont pas permis d’évacuer. Néanmoins, le signal de H2SO4 augmente largement après ajout 

de SO2, que ce soit en phase gaz ou en phase particulaire.  
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Figure 48 : Spectre de masse mesuré lors de la désorption du filtre blanc (D0), et après réaction 
d’ozonolyse de TME en présence de SO2 (D3). L’encadré représente la soustraction des spectres de 
masses des phases de désorption D3 et D0. 

 Afin de pouvoir comparer directement les deux phases de désorption, les spectres de masse 

correspondant au blanc de filtre (D0) et à la réaction d’ozonolyse de TME en présence de SO2 (D3) ont 

été moyennés sur toute la durée de la phase de désorption (Figure 48). Du fait de sa forte 

concentration dans le système, l’ion acétate et ses principaux isotopes (m/Q = 59, 60, 61 Th), ainsi que 

l’adduit acétate-acide acétique (m/Q = 119 Th) ont été supprimés afin de faciliter la lecture du 

graphique. Outre les ions primaires, plusieurs artefacts potentiellement dus à des contaminations 

internes de l’instrument ont été retirés. On observe l’augmentation du signal de plusieurs pics lorsque 

le système contient à la fois de l’ozone, du TME et du SO2. La soustraction des spectres de masses D3 

et D0, présentée dans l’encadré de la Figure 48, montre que le signal augmentant le plus correspond 

au ratio m/Q = 96.9618 Th, pic attribué à l’acide sulfurique déprotoné. Si l’acide sulfurique constitue 

le signal le plus important dans cette expérience, d’autres composés sont également visibles en phase 

particulaire, comme le composé détecté au ratio m/Q = 138.9707 Th, attribué à l’ion C2H3O5S- selon 

l’analyse haute résolution. Néanmoins, les séries temporelles de l’acide sulfurique et de l’ion C2H3O5S- 

semblent évoluer de la même manière après injection de SO2, avec un temps de désorption maximal 

similaire (Figure 49). Cet OS détecté serait donc en réalité issu de la formation d’un adduit entre l’ion 

primaire acétate et l’acide sulfurique.  
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Figure 49 : Séries temporelles des OS détectés en phase particulaire pour l'expérience "TME-2208". 
Les zones orange et bleues correspondent aux phases de désorption et de blanc, respectivement. 
Diagrammes circulaires de la contribution relative des OS mesurés en phase gaz (gauche) et 
particulaire (droite). 

 Les profils temporels mettent en évidence la présence de deux OS en quantité importante 

comparativement aux autres OS détectés. Les diagrammes circulaires de la Figure 49 montrent 

l’abondance relative de ces OS en phase gaz et particulaire. Le diagramme en phase gaz est moyenné 

sur l’ensemble de la période C4 tandis que le diagramme en phase particulaire correspond à la période 

D3. En phase gaz, le composé le plus abondant est l’ion CH3O4S- (45.0 ± 3.2%) tandis que l’acide 

sulfurique déprotoné contribue quant à lui à environ 58.4 ± 4.1 % au signal total mesuré pour la phase 

particulaire. Les incertitudes présentées ici correspondent ici à l’écart-type de la valeur des ions 

mesurés sur la période de blanc. L’importante contribution de l’ion CH3O4S- au signal total des 

composés organosoufrés peut potentiellement s’expliquer par sa volatilité plus importante que celle 

de l’acide sulfurique. Même si sa formation s’effectue en phase particulaire, sa plus grande volatilité 

par rapport aux autres OS peut induire un déplacement de l’équilibre gaz/particule vers la phase gaz. 

Lorsque les pressions de vapeur saturante de ces composés n’étaient pas déterminées 

expérimentalement dans la littérature, elles ont été calculées à l’aide du modèle MPBPWIN (US EPA., 
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2018. Estimation Programs Interface Suite™ for Microsoft® Windows, v 4.11, United States 

Environmental Protection Agency, Washington, DC, USA.). 

Table 14 : OS détectés par acétate CI-ToF-MS. La précision à laquelle les composés ont été mesurés 
est également reportée, de même que leurs possibles précurseurs. 

Composé m/Q  

(Th) 

Précision  

(ppm) 

Vp  

(Pa) 

Précurseur possible 

HSO4
- 96.9601 17.4 7.91.10-3 SO2 

CH3O4S- 110.9758 15.1 3.56 

 

CH3OH 

 

CH3OH (x2) 

 
C2H5O4S- 124.9909 -14.4 89.32 

C2H3O5S- 138.9707 15.5 6.96.10-4 CH3C(O)OH 

 

 

 

C3H5O5S- 152.9863 -3.95 1.34.10-4 CH3C(O)CH2OH 

 

 

C6H11O5S- 195.0333 -11.7 8.80.10-4 Non identifié (C6H12O2 ?) 
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 La formation de ces composés soufrés peut s’expliquer par l’estérification de groupements 

hydroxyles ou aldéhydes contenu par leur précurseur en milieu acide et en phase particulaire. Surratt 

et al. (2007) ont en effet proposé un mécanisme par substitution nucléophile où l’acide sulfurique 

protone le groupement hydroxyle dans le cas d’un alcool, en éjectant une molécule d’eau. Il en résulte 

alors la formation d’un produit sulfaté, comme le montre le Schéma 1 dans le cas d’un précurseur 

contenant un groupement hydroxyle comme c’est le cas pour ceux identifiés lors de cette expérience 

(Table 14). Dans le cas d’un aldéhyde, la paire d’électrons du groupement carbonyle capture un proton 

de l’acide sulfurique et forme un ion oxonium où une attaque nucléophile d’un des atomes d’oxygène 

de l’ion sulfate est alors possible. 

 
Schéma 1 : Formation d'un produit sulfaté à partir d'un composé contenant un groupement 
hydroxyle (adapté de Surratt et al., 2007). 

 Ce mécanisme d’estérification, s’effectuant à partir d’un composé de formule littérale CxHyOz 

mène ainsi à la formation d’un OS de formule CxHyOz+3S. S’il est soumis à cette même voie de formation, 

l’OS détecté au ratio m/Q = 195 Th, ayant pour formule proposée C6H11O5S-, aurait comme précurseur 

un composé de formule C6H12O2 (m = 116 u), qui n’a cependant été détecté ni par PTR-ToF-MS, ni par 

acétate-CI-ToF-MS. Une explication possible est l’implication d’un autre mécanisme responsable de la 

formation de cet OS, ou bien, de façon moins probable du fait de la sélectivité importante de ces deux 

méthodes d’ionisation complémentaires, que son précurseur n’est pas détectable par ces instruments.  

 Par ailleurs, le composé de formule C2H5O4S- (correspondant au sulfate de diméthyle) a 

également été mesuré en faible proportion, et représente moins de 1 % du signal total des OS détectés. 

Ce composé peut être issu de la réaction du méthanol en phase gazeuse avec le sulfate de méthyle 

(CH3O4S-) se trouvant, lui, en phase particulaire : 

𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 𝐻2𝑆𝑂4
 
→ 𝐶𝐻3𝑂4𝑆   (R35) 

𝐶𝐻3𝑂4𝑆 + 𝐶𝐻3𝑂𝐻
 
→ 𝐶𝐻3(𝑂)𝑆𝑂2(𝑂)𝐶𝐻3 (R36) 

 Cependant, le sulfate de diméthyle n’est pas un donneur de proton du fait qu’il ne possède pas 

de groupement acide. Sa détection par CI-ToF-MS-acétate serait donc surprenante et d’autres mesures 

sont nécessaires afin de s’assurer de sa détection réelle. 
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 Cette expérience « TME-2208 », durant laquelle SO2 a été injecté en cours de réaction 

d’ozonolyse, a permis de valider l’utilisation de l’ion acétate comme réactif d’ionisation pour la 

détection non ambiguë de composés organosoufrés en phase gaz ou dans l’aérosol. D’autre part, la 

formation de ces composés, auxquels une formule brute a été attribuée, pourrait s’expliquer par un 

mécanisme d’estérification d’un groupement hydroxyle en phase particulaire et en milieu acide.  

Excepté pour l’OS détecté au ratio m/Q = 195.0333 Th, leur précurseur possible a également été 

mesuré par PTR-ToF-MS et/ou par acétate CI-ToF-MS. Néanmoins, peu d’OS ont effectivement été 

détectés dans ce mélange réactionnel contenant uniquement du SO2.  

Si l’ozonolyse du TME représente un système relativement simple, l’oxydation du limonène en 

présence de SO2 introduit une complexité accrue du fait des nombreux produits de réaction que l’on 

peut trouver, en phase gaz ainsi qu’en phase particulaire. Ainsi le travail effectué pour l’expérience 

« TME-2208 » sera appliquée de manière similaire à l’expérience « LIM-2108 », dont les conditions 

sont résumées dans la Table 13.  

2.4 Analyse de la phase particulaire lors de l’ozonolyse du limonène en présence de SO2 

par acétate CI-ToF-MS 

2.4.1 Définition des périodes étudiées et formation d’AOS 

 Lors de cette expérience dédiée à l’ozonolyse du limonène, SO2 a été ajouté dans le mélange 

réactionnel après initiation de la réaction, lorsque les réactifs (ozone et limonène) étaient toujours 

présents. Ce mécanisme d’ozonolyse est bien plus complexe que celui du TME, du fait des nombreux 

produits formés à la suite de la décomposition des deux principaux intermédiaires de Criegee, et qui 

peuvent réagir de manière secondaire avec O3 puisque la structure chimique du limonène comporte 

deux doubles liaisons. Par ailleurs, il est important de noter que cette expérience a été réalisée en 

l’absence de piégeur de radicaux OH·. Le taux de production de radicaux hydroxyles issu de la réaction 

de O3 avec le limonène, a été évaluée à environ 66 ± 4% (Atkinson et al., 1992; Aschmann et al., 2002 

; Herrmann et al., 2010; Forester and Wells, 2011), pouvant ainsi réagir avec le limonène et ses 

produits, complexifiant le mécanisme réactionnel. Dans cette étude, l’oxydation du limonène par le 

radical OH· est estimée à environ 43.5 ± 0.4 % d’après la modélisation du système chimique par le 

Master Chemical Mechanism (MCM - http://mcm.leeds.ac.uk/MCM). De plus, le rendement plus 

important en AOS de cette réaction induit une chimie en phase particulaire plus importante, encore 

complexifiée par la diversité des produits réactionnels. De la même manière que pour l’expérience 

« TME-2208 » précédente, les spectres de masses moyens de plusieurs périodes ont été directement 

comparés afin d’identifier les principaux pics responsables du signal mesuré, tant en phase gaz qu’en 
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phase particulaire, la période 0 correspondant aux blancs effectués en phase gaz et particulaire (Figure 

50, panel haut). 

 
Figure 50 : Séries temporelles de la masse correspondant à l'acide sulfurique déprotoné (haut) et à 
la masse d'aérosols mesurée par SMPS (bas) pour l’expérience « LIM-2108 ». La zone hachurée en 
rouge (D5) a été retirée de l’analyse pour cause de problèmes liés à l’acquisition. 

 Le panel bas de la Figure 50 montre l’augmentation de la concentration en particules à partir 

de l’injection d’ozone dans le système. En revanche, l’influence de l’ajout de SO2 est ici négligeable. La 

concentration maximale s’élève à environ 19.1 µg/m3, aboutissant à un taux de production d’aérosols 

de 31.0 ± 0.8 % (± 2 σ) après correction des phénomènes de dilution et de perte aux parois. 

Récemment, Ye et al. (2018) ont étudié les réactions d’ozonolyse du limonène et de l’α-pinène en 

présence de SO2 en réacteur à écoulement et en chambre de simulation de volume V = 1 m3 afin de 

déterminer la voie de formation des produits d’oxydation. Ces auteurs ont conduit plusieurs 

expériences à différentes humidités relatives. Dans des conditions « sèches » (RH = 11 ± 1 %) et proches 

de celles de ce travail, une production d’AOS de 54.0 ± 2.5 % a été calculée. Bien qu’important, cet 

écart peut se justifier d’une part par la teneur en vapeur d’eau différente. En effet, lors de l’expérience 

LIM-2108, l’humidité relative moyenne était inférieure à 1 %. D’autre part, ces auteurs ont utilisé des 

particules d’ensemencement de sulfate d’ammonium favorisant ainsi la production d’AOS par 

condensation (Iinuma et al., 2007). Toutefois, l’ajout de SO2 lors de faibles teneurs en humidité relative 

n’a pas d’impact significatif sur la production d’AOS (Ye et al., 2018). Enfin, la Figure 50 définit les 
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différentes périodes qui seront utilisées par la suite, la période 0 correspondant au blanc de la 

chambre.  

2.4.2 Analyse élémentaire des produits d’oxydation issus de l’ozonolyse du limonène 

 L’oxydation de COV peut mener à la production d’espèces chimiques pouvant notamment 

réagir avec l’oxydant restant, aboutissant in fine à la génération de nombreux produits de formule 

chimique et structures pouvant être différentes. Même si l’étude de ces réactions d’oxydation en 

chambre de simulation fournit un environnement contrôlé et limite ainsi le nombre d’espèces 

présentes, les spectres de masses résultant peuvent tout de même être complexes, en particulier 

lorsque l’on considère la phase particulaire pouvant contenir des composés couvrant une large gamme 

de masses moléculaires, et donc de structures chimiques possibles. L’analyse élémentaire, méthode 

développée au préalable pour l’analyse de données acquises par AMS, permet de visualiser ces 

données complexes au sein d’un espace bidimensionnel, dont les dimensions sont issues des formules 

brutes attribuées aux composés mesurés. Employée également afin de comparer les domaines 

d’utilisation de plusieurs spectromètres de masses haute résolution (Isaacman-VanWertz et al., 2017), 

cette analyse dite en « paramètres réduits » a été faite pour cette expérience d’ozonolyse du 

limonène. Un total de 383 pics présente une évolution temporelle significative, jusqu’au ratio m/Q = 

461 Th où la résolution massique de l’instrument et la calibration en masse utilisée ne sont plus 

suffisantes pour déconvoluer correctement les pics observés. Parmi ces 383 pics, 171 formules brutes 

ont pu être attribuées avec une précision inférieure à 15 ppm et constituent la base de données sur 

laquelle est basée l’analyse élémentaire. Il est important de noter que les formules brutes attribuées 

sont des formules brutes probables, basée sur la précision et également sur l’abondance isotopique, 

mais pouvant toutefois ne pas être exactes, notamment pour des composés de poids moléculaire 

élevés pour les raisons évoquées précédemment.  

 Les formules et masses correspondant aux ions primaires et leurs isotopes (m/Q = 59, 60, 119, 

120 Th) ont été retirées de l’analyse élémentaire de même que celles ne présentant pas de variations 

temporelles cohérentes et donc attribuées à de potentiels artefacts. Parmi ces contaminations à 

prendre en compte se trouvent notamment l’ion nitrate et son isotope (m/Q = 62, 63 Th), l’acide 

lactique (m/Q = 89 Th), et en moindre mesure l’ion chlorure et son isotope (m/Q = 35, 37 Th). Une 

contamination mesurée au ratio m/Q = 121 Th n’a pas pu être identifiée à ce jour, mais pourrait 

provenir du système de prélèvement ou de la chambre elle-même. Néanmoins, le fait qu’il soit toujours 

détecté lors des blancs effectués laisse penser qu’il s’agit d’une contamination interne à l’instrument. 

Cette étape de vérification est primordiale lors des analyses élémentaires afin d’éviter tout biais induit 

par ces contaminations.  



 

168 Chapitre III : Chemistry of Organic biradicals : GeNesis of AtmospheriC aerosols (COGNAC) 

 La comparaison de l’analyse élémentaire effectuée pour la période C5 et D6, donc en phase 

gaz et particulaire respectivement, montre un décalage de la formule moyenne vers des composés 

plus lourds et donc de plus faible volatilité, dont le résumé est donné dans la Table 15. 

Table 15 : Composition chimique et volatilité moyennes des périodes C5 et D6 ainsi que de leur 
période de mesure de blanc respective. 

Période Phase Système Formule 
moyenne 

log10C0 

(µg.m-3) 

C0 Gaz Blanc C4.17 H6.25 O3.26 5.74 

C5 Gaz LIM + O3 (+ SO2) C4.25 H6.43 O3.28 5.70 

D0 Particule Blanc C4.09 H6.06 O3.29 5.71 

D6 Particule LIM + O3 (+ SO2) C6.79 H10.1 O4.26 4.15 

 A partir de la formule moyenne de chacune des périodes mentionnées dans la Table 15, une 

concentration massique de saturation log10C0 (en µg.m-3) moyenne peut être calculée au moyen d’une 

formule empirique (Li et al., 2016) : 

𝑙𝑜𝑔10𝐶0 = (𝑛𝐶
0 − 𝑛𝑐)𝑏𝑐 − 𝑛𝑂𝑏𝑂 − 2

𝑛𝐶𝑛𝑂

𝑛𝐶+𝑛𝑂
𝑏𝐶𝑂 − 𝑛𝑁𝑏𝑁 − 𝑛𝑆𝑏𝑆  (Eq. 7) 

Où 𝑛𝐶
0 est le nombre d’atomes de carbone de référence. nC, nO, nN et nS représentent respectivement 

le nombre d’atomes de carbone, oxygène, azote et soufre. bC, bO, bN et bS sont des paramètres 

constants indiquant la contribution de chacun des atomes à la concentration massique de saturation 

calculée. bCO réfère quant à lui au caractère non-idéal des interactions oxygène - carbone (Donahue et 

al., 2011). Outre le nombre d’atomes propres à chaque molécule, les paramètres de l’équation 7 sont 

disponibles dans la littérature (Li et al., 2016) et dépendent de la famille considérée (CxHy, CxHyOz, etc.). 

La concentration massique de saturation a ainsi pu être calculée pour les formules moyennes des 

périodes C5 et D6, et montre une volatilité moyenne plus faible pour la période D6, caractéristique de 

la phase particulaire. Les aérosols organiques pouvant être classées par gamme de volatilité (Donahue 

et al., 2011 ; Murphy et al., 2014), la volatilité moyenne calculée pour la période D6 serait 

caractéristique de composés dits semi-volatils (SVOC pour Semi Volatile Organic Compound). 

 Il est cependant important de noter que cette grandeur est moyennée sur l’ensemble des 

espèces dont une formule brute a été attribuée. Un nombre important de pics, notamment de hauts 

poids moléculaires, n’a pas pu être identifié de manière certaine, impliquant que la volatilité moyenne 

calculée est une limite haute. L’analyse élémentaire permet donc d’évaluer l’état du système chimique 

que l’on mesure. Le diagramme de Van Krevelen place chaque composé identifié dans un espace 

bidimensionnel représentant le rapport H/C en fonction du rapport O/C (Figure 51-A). 
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Figure 51 : A - Diagramme de Van Krevelen de la période D6. Le code couleur correspond à la 
contribution de chaque pic intégré par rapport au signal total. La valeur moyenne est également 
représentée (H:C = 1.5 ; O:C = 0.63). B - Mass defect (Th) en fonction du ratio m/Q (Th). Le code 
couleur représente le rapport O/C et le diamètre des cercles est proportionnel à l’abondance du pic. 
L’ellipse englobe 90% des pics répertoriés.  

 La valeur moyenne des rapports H/C et O/C est d’ici 1.5 et 0.63, respectivement. Walser et al. 

(2008) ont évalué les rapports H/C et O/C moyens à respectivement 1.6 et 0.5, confirmant le caractère 

très oxydé des produits réactionnels d’un tel système. Une autre façon de décrire les données 

obtenues par spectrométrie de masse haute résolution est de tracer la déviation par rapport à la masse 

nominale de chaque pic ayant été ajusté (nommé mass defect ou MD) en fonction du ratio m/Q (Figure 

51-B). On remarque clairement l’augmentation du MD en fonction du ratio m/Q. Ceci s’explique 

aisément par le fait que l’atome d’hydrogène, qui possède un mass defect positif, est présent en plus 

grand nombre que les atomes de carbone et d’oxygène induisant ainsi une augmentation du MD global 

à mesure que les composés possèdent un poids moléculaire plus important. L’avantage de cette 

représentation graphique est qu’elle ne nécessite pas l’attribution d’une formule brute. L’affichage du 

rapport O/C permet toutefois de distinguer les masses de formule brute identifiées de celles qui sont 

inconnues, symbolisées par des triangles transparents dans la Figure 51-B.  

 Dans un système contenant uniquement des composés de formule CxHyOz respectant le 

principe de covalence, le mass defect ne peut dévier de la tendance observée ici. Cependant, l’ajout 

de SO2 dans le système rend possible la formation d’espèces soufrées. Sachant que l’atome de soufre 

possède un MD négatif (mS = 31.972 u.a), les composés soufrés peuvent potentiellement présenter un 

MD différent de la tendance observée pour les composés de type CxHyOz, avec une augmentation du 

mass defect moins importante en fonction du ratio m/Q. Le diagramme de la Figure 51-B met en 

évidence plusieurs pics s’écartant de la tendance générale observée, et pouvant potentiellement 

correspondre à des composés soufrés. En effet, plusieurs de ces composés ont été identifiés en phase 

particulaire et présentent une abondance plus ou moins importante (Table 16).  
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Table 16 : Liste des potentiels composés soufrés détectés en phase particulaire et leur abondance 
relative à l’ion HSO4

- mesurée sur la période D6. 

m/Q mesuré 

(Th) 

m/Q exact 

(Th) 

MD 

(Th) 

Formule  

proposée 

Précision 

(ppm) 

Abondance 
relative - Période 
D6 

(%) 

96.9610 96.9601 -0.0399 HSO4
- 9.76 100 

110.9773 110.9758 -0.0242 CH3O4S- 14.32 1.84 

138.9705 138.9707 -0.0293 C2H3O5S- -0.96 12.6 

152.9848 152.9858 -0.0142 C3H5O5S- 6.53 16.27 

287.0065 287.0078 0.0078 C7H11O10S- -4.67 2.17 

 La majorité de ces composés ont également été mesurés lors de l’ozonolyse du TME et leur 

précurseur potentiellement identifié. Le composé mesuré au ratio m/Q = 287 Th présente toutefois un 

état d’oxydation très important, et des études complémentaires sont nécessaires afin d’établir sa ou 

ses voies possibles de formation. Les composés soufrés identifiés, excepté l’acide sulfurique déprotoné 

HSO4
-, sont effectivement situés à la frontière voire en dehors de l’ellipse de confiance à 90% de la 

Figure 51-B. On remarque la présence de pics non identifiés dans la région susceptible de correspondre 

aux espèces organosoufrées. Leur série temporelle ne montre toutefois pas de différence notable 

entre les désorptions effectuées avant et après introduction de SO2.  

 Il a déjà été montré par plusieurs études que l’oxydation du limonène pouvait mener à la 

production de composés organosoufrés (Ye et al., 2018 ; Surratt et al., 2008 ; Iinuma et al., 2007 ; 

Nozière et al., 2010 ; Wang et al., 2012). Néanmoins, ces études ont également montré que la 

formation d’OS était fortement catalysée en milieu acide (Iinuma et al., 2004 ; Gao et al., 2004 ; 

Surratt et al., 2007 ; Lal et al., 2012), dont l’acidité est assurée par les particules d’ensemencement 

sulfatées. La faible présence de composés soufrés dans cette expérience peut être expliquée par 

l’absence de ces particules d’ensemencement, qui ne peuvent donc pas fournir le media acide 

nécessaire à la formation d’OS en quantité suffisante. De plus, la concentration relativement faible en 

réactifs peut également être une raison de la non-détection d’OS. Ceci peut montrer que SO2 seul n’est 

pas suffisant à la formation de composés organosoufrés et des études complémentaires en présence 

de particules acidifiées ont été conduites et seront décrites dans la Section 4 de ce chapitre. 

2.4.3 Détection d’acides carboxyliques organiques 
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 La technique de mesure par 

spectrométrie de masse couplée à une 

méthode d’ionisation par l’ion acétate est 

particulièrement utile pour la détection 

d’acides organiques, du fait de la faible 

acidité de l’acide acétique. La réaction 

d’ozonolyse du limonène est connue pour 

produire de nombreux composés différents, 

y compris des acides organiques (Glasius et 

al., 2000) jouant un rôle dans la formation 

d’aérosols organiques (Salo et al., 2010). La 

compréhension de cette réaction 

d’oxydation représente un défi auquel les 

techniques de mesure plus sensibles et 

sélectives tentent de répondre.  

 Un mécanisme couplant les réactions 

en phase gazeuse avec les phénomènes de 

partition en phase particulaire a été proposé 

(Leungsakul et al., 2005) et permet de 

visualiser cette complexité (Figure 52). 

L’ozonolyse du limonène se fait 

principalement sur la double liaison 

endocylique (Leungsakul et al., 2005) 

menant à la formation de deux types d’intermédiaires de Criegee énergétiques pouvant se 

décomposer ou se stabiliser. Plusieurs produits sont issus de ces processus, dont des acides 

carboxyliques ayant été détectés en phase gaz et particulaire dans ce travail de thèse par FIGAERO-CI-

ToF-MS. Cependant, plusieurs autres acides organiques ont pu être mesurés expérimentalement. 

Glasius et al., (2000) ont également reporté la production d’acide en C8-C10. Récemment, il a été 

montré la présence d’oligomères en C18-C20 suivant l’ozonolyse du limonène par chromatographie 

liquide couplée à un spectromètre de masse à piège ionique (Witkowski et Gierczak, 2017). Lorsqu’ils 

sont présents, ces composés de haut poids moléculaire jouent assurément un rôle dans la production 

et le grossissement des AOS du fait de leur très faible volatilité et de leur capacité à partitionner 

préférentiellement en phase particulaire. La présence de ces oligomères a été confirmée par FIGAERO-

Figure 52 : Mécanisme semi-explicite proposé pour 
l’ozonolyse du limonène (d’après Leungsakul et al., 
2005). Les composés encadrés en rouge ont été 
détectés par FIGAERO-CI-ToF-MS acétate. 
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CI-ToF-MS, de même que la mesure d’autres acides carboxyliques de poids moléculaire inférieur 

(Hammes et al., 2018).  

 Concernant la phase gaz, les spectres de masses moyens des périodes C5 et C0 ont été 

comparés, alors que pour la phase particulaire, la comparaison porte sur les périodes D6 et D0. La 

différence des spectres de masse de ces périodes est montrée dans la Figure 53, après retrait des 

signaux des ions primaires et des artefacts mentionnés précédemment. 

 
Figure 53 : Différence de spectres de masses obtenus par CI-ToF-MS acétate pour les périodes D6 et 
D0 pour la phase particulaire (haut), et C5 et C0 pour la phase gaz (bas). Les 10 principaux pics pour 
chaque phase sont reportés. 

 On remarque d’une part le nombre conséquent de signaux apparaissant après réaction, plus 

particulièrement concernant la phase particulaire, sachant que les spectres de masses utilisés ont été 

mesurés environ 4 et 5h après l’initiation de la réaction pour les périodes C5 et D6, respectivement. 

D’autre part, pour la phase particulaire, les signaux montrant la plus grande différence sont visibles 

pour des ratios m/Q plus élevés que lorsque la phase gaz est considérée, concordant avec le fait que 

des produits de plus haut poids moléculaire sont présents dans l’aérosol. Les dix pics les plus intenses 

pour chaque phase sont labélisés, et sont en accord avec les masses principales retrouvées dans la 

littérature. Le PTR-ToF-MS utilisé pour mesurer la phase gaz lors de cette expérience montre une 

augmentation des signaux jusqu’au ratio m/Q = 171 Th, mais présente un faible rapport signal/bruit. 

Ceci peut notamment s’expliquer par la moindre sélectivité de l’ionisation par l’ion hydronium envers 

les acides organiques par rapport à l’ion acétate. Les différents composés acides mesurés par les 
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auteurs cités précédemment sont reportés dans la Table 17. Pour chaque composé, la précision 

associée à leur détection lors de ce travail est également indiquée, de même que leur signal relatif.  
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Table 17 : Acides carboxyliques reportés dans la littérature pour l’ozonolyse du limonène. Les formules données ainsi que leurs masses correspondent à 
leur forme déprotonée. La précision indiquée est moyennée sur l’ensemble des périodes C5 et D6. Les intensités relatives sont calculées par rapport à 
l’espèce la plus abondante pour chaque phase.  

Composé Formule 

brute 

[M-H]- 

O/C m/Q exacte 

(Th) 

Précision 

(ppm) 

Signal relatif (%) Référence 

Phase gaz 

(C5) 

Phase particulaire  

(D6) 

Acide limonalique C9H13O3
- 0.333 169.0865 3.1 22.04 21.44 [Glasius et al., 2000 ; Leungsakul et 

al., 2005] 

Acide norlimononique C9H13O3
- 0.375 169.0865 [Glasius et al., 2000] 

Acide céto-limonalique C8H11O4
- 0.5 171.0657 3.3 39.52 47.60 [Glasius et al., 2000] 

Acide norlimonique C8H11O4
- 0.5 171.0657 [Glasius et al., 2000] 

Acide limononique C10H15O3
- 0.3 183.1021 3.6 52.34 18.60 [Glasius et al., 2000 ; Leungsakul et 

al., 2005 ; Witkowski et Gierczak, 

2017] 

Acide céto-limononique C9H13O4
- 0.444 185.0814 1.1 48.77 63.44 [Glasius et al., 2000 ; Witkowski et 

Gierczak, 2017] 

Acide limonique C9H13O4
- 0.444 185.0814 [Glasius et al., 2000 ; Leungsakul et 

al., 2005] 

Acide céto-limonique C8H11O5
- 0.625 187.0607 2.9 33.36 100 [Glasius et al., 2000] 

Acide n-hydroxy-

limononique 

C10H15O4
- 0.4 199.097 3.7 49.38 87.74 [Glasius et al., 2000 ; Witkowski et 

Gierczak, 2017] 
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Acide n-hydroxycéto-

limononique 

C9H13O5
- 0.556 201.0763 -3.4 35.92 79.24 [Glasius et al., 2000] 

 C7H9O2
- 0.286 125.0603 1.5 6.43 9.20 [Hammes et al., 2018] 

 
[Hammes et al., 2018] 

 C7H9O2
- 0.286 125.0603 

 C7H9O3
- 0.429 141.0552 2.0 100 73.74 

 C7H9O3
- 0.429 141.0552 

 C7H11O3
- 0.429 143.0708 2.5 30.69 21.18 

 C7H11O3
- 0.429 143.0708 

 C8H9O2
- 0.250 137.0603 1.8 16.50 7.56 

 C8H11O3
- 0.375 155.0708 0.4 52.47 21.03 

 C9H11O3
- 0.333 167.0708 -3.5 3.53 7.43 

 C9H13O6
- 0.667 217.0712 -1.4 6.37 21.97 

 C10H13O5
- 0.500 213.0763 -2.6 11.06 31.67 

Acide n-

hydroperoxylimononique 

C10H15O5
- 0.5 215.0920 3.2 36.97 9 [Gallimore et al., 2017 ; Witkowski 

et Gierczak, 2017] 
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 Ce signal est basé sur la différence calculée entre les spectres de masses des périodes C5 et D6 

et de leur blanc respectif (Figure 53). D’autres composés ont été détectés lors de cette étude et qui ne 

sont pas mentionnés dans la littérature. Par exemple, l’acide formique (m/Q = 45 Th) a été mesuré par 

PTR-ToF-MS en phase gaz et CI-ToF-MS en phase gaz et particulaire. La présence d’acide formique dans 

le système peut être dû au bruit de fond non-nul mesuré dans la chambre de simulation. En effet, une 

concentration initiale de 1.5 ± 0.3 ppb a été mesurée par PTR-ToF-MS avant initiation de la réaction. 

Une autre hypothèse à l’augmentation du signal d’acide formique en cours de réaction est que le 

composé mesuré au ratio m/Q = 45 Th (CI-ToF-MS) et m/Q = 47 Th (PTR-ToF-MS) soit en réalité le 

fragment d’un composé parent de plus haut poids moléculaire, mais aucune corrélation avec d’autres 

composés ne permet d’étayer cette hypothèse. D’un point de vue chimique, la formation d’acide 

formique lors de l’ozonolyse du limonène pourrait s’expliquer par la décomposition de l’intermédiaire 

de Criegee ·CH2OO· qui s’isomérise en acide formique (Nguyen et al., 2015 ; Chen et al. 2016). L’oxyde 

de formaldéhyde est formé si l’oxydation du limonène s’effectue sur son insaturation exocyclique, 

présentant un faible rapport de branchement entre 5 et 15 % par rapport à l’oxydation endocyclique 

(Leungsakul et al., 2005).  

 D’autres composés présents en proportion significative en phase particulaire sont également 

observés dans ce travail, et listés dans la Table 18. 

Table 18 : Liste des composés détectés en phase particulaire au cours de l’expérience « LIM-2108 », 
présentant les 8 à 12ème plus importante intensité relative et mesurés lors de la période D6. Les 
intensités relatives sont calculées par rapport au pic le plus abondant du spectre de masse lors de la 
période D6 (m/Q = 187 Th). 

Formule brute [M-H]- m/Q (Th) O/C Précision 
(ppm) 

Intensité 
relative (%) 

Classement 
d’abondance 

C7H9O4
- 157.0501 0.571 0.1 37.26 8 

C7H9O5
- 173.0450 0.714 0.7 34.90 11 

C10H13O6
- 229.0712 0.6 1.1 35.53 10 

C10H15O6
- 231.0869 0.6 -1.4 34.27 12 

 On remarque que les composés observés et résumés dans la Table 18 présentent un degré 

d’oxydation avancé, avec un rapport O/C supérieur à 0.5. La détection de ces composés pourrait en 

principe découler de la formation d’un adduit entre un composé et l’acide acétique. Dans le cas des 

espèces présentées dans la Table 18, cette hypothèse est à exclure étant donné le ratio trop élevé qui 

existe entre ces composés M et M+CH3COOH. En effet, le ratio entre l’adduit CH3COOH·CH3COO- et 

l’ion primaire CH3COO- n’est que d’environ 7%. Etant donné le nombre important de produits formés, 
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l’analyse élémentaire présentée dans la Section 2.4.2 de ce chapitre permet d’évaluer le type de 

relation structurale pouvant exister entre plusieurs composés. La masse de Kendrick est un outil 

élaboré dans l’objectif de visualiser ces relations suivant un motif structural qui se répète d’un 

composé à un autre. Le mass defect présenté dans la Figure 51-B est basé sur l’atome de carbone 

comme référence, qui a une masse exacte de 12 Th. Il est possible de représenter ce mass defect en 

prenant un autre élément ou fonctionnalité chimique comme référence, et pouvant ainsi aider à 

connaître l’origine d’un composé. Par exemple, dans le cas d’un Kendrick mass defect prenant le 

groupe -CH2 comme référence, tous les composés de type CxHyOz(CH2)n avec x, y et z fixes, seront 

alignés sur une même droite horizontale. Il se calcule de la manière suivante : 

𝐾𝑒𝑛𝑑𝑟𝑖𝑐𝑘 𝑀𝐷 (𝐶𝐻2, 𝑇ℎ) =  𝑚/𝑄𝑛𝑜𝑚𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒 −𝑚/𝑄𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡𝑒
14

14.01565
 (Eq. 8) 

La grandeur m/Qnominale représente la valeur unitaire de la masse du composé considéré, 

m/Qexacte sa masse mesurée, 14 la masse unitaire du groupement -CH2, et 14.01565 sa masse exacte, 

en Th. La Figure 54 montre ce type de graphique, avec les composés C7H9O4
- (m/Q = 157 Th) et C8H11O4

- 

(acide céto-limonalique) en rouge. Etant donné qu’ils sont alignés sur une droite horizontale, leur 

formule brute diffère de n groupements CH2. Dans ce cas, un seul groupement CH2 les sépare, laissant 

penser que le composé C7H9O4
- peut être issu de l’acide céto-limonalique ayant perdu un groupement 

CH2. Ceci est possible s’il y a scission d’une liaison C-C au niveau du carbone α et β du groupement 

aldéhyde (Walser et al., 2008).  
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Figure 54 : Kendrick mass defect en fonction de la masse de Kendrick basée sur le groupement CH2. 
Tous les composés dont les formules brutes sont séparées par n groupements CH2 sont alignés au 
sein d’une droite horizontale. Le mécanisme de perte de groupement CH2 est indiqué sous le 
graphique. Par souci de clarté, les composés non identifiés présentant une abondance relative 
simple ne sont pas affichés. Le code couleur représente le rapport O/C, tandis que le diamètre des 
points est proportionnel à l’abondance de chaque composé.  

 La perte du groupement CH2 de l’acide céto-limonalique produirait ainsi le composé C7H9O4
- 

qui, portant toujours une fonction acide, est détectable par acétate-CI-ToF-MS. Ce mécanisme mène 

donc à la formation d’un produit ayant le même nombre d’atomes d’oxygène, mais un nombre 

inférieur d’atomes de carbone, augmentant ainsi le ratio O/C du composé final. Le même mécanisme 

réactionnel pourrait être à l’origine de la formation du composé C7H9O5
- à partir de l’acide céto-

limonique (C8H11O5
-).  

 Cette méthode, basée cette fois sur la masse de Kendrick prenant l’oxygène comme référence, 

permet de voir que le composé C10H15O6
- (m/Q = 231 Th) pourrait provenir d’un composé précurseur 

possédant le même nombre d’atomes de carbone et d’hydrogène, mais un nombre différent d’atomes 
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d’oxygène. Un composé de formule brute C10H16O6 a été reporté par Kundu et al. (2012), mais la 

structure proposée n’incluant pas de fonction acide carboxylique, sa détection par acétate-CI-ToF-MS 

est peu probable. La présence d’un isomère acide de l’espèce reportée dans cette étude est possible, 

et pourrait se former par oxydation d’un groupement aldéhyde (Voie A - Figure 55) (Walser et al., 

2008).  

 L’expérience « LIM-2108 » a été conduite en l’absence de piégeur de radicaux OH·, la réactivité 

du limonène vis-à-vis de ce radical et le mécanisme en découlant est aussi à prendre en compte 

(Hammes et al., 2018). L’abstraction d’un atome d’hydrogène par OH· produisant un radical alkyle et 

réagissant de manière très rapide avec O2 peut également conduire à la formation d’un composé ayant 

le même nombre d’atomes de carbone et d’hydrogène, mais un nombre plus important d’atomes 

d’oxygène (Voie B - Figure 55) (Enami et Sakamoto, 2016). Ce mécanisme peut également avoir lieu 

de façon intramoléculaire par auto-oxydation lorsque le composé contient un radical RO2, induisant 

alors une abstraction d’un atome d’hydrogène avec addition d’O2 (Jökinen et al., 2014). Les deux voies 

réactionnelles mentionnées précédemment conduisent à l’ajout d’un ou plusieurs atomes d’oxygène 

sans pour autant changer le nombre d’atomes de carbone et d’hydrogène, ce qui a pour conséquence 

l’augmentation du rapport O/C.  

 
Figure 55 : Kendrick mass defect en fonction de la masse de Kendrick basée sur le groupement O. 
Tous les composés dont les formules brutes sont séparées par n groupements O sont alignés au sein 
d’une droite horizontale. (A) Mécanisme d’oxydation entrainant l’ajout d’un atome d’oxygène. (B) -  
Mécanisme d’oxydation entrainant l’ajout de deux atomes d’oxygène. Le code couleur représente 
le rapport O/C, tandis que le diamètre des points est proportionnel à l’abondance de chaque 
composé. 
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 Enfin, le même travail de corrélation a été effectué pour le composé C10H13O6
- (m/Q = 229 Th), 

pouvant également être expliqué par les voies mécanistiques présentées précédemment (Figure 54 et 

Figure 55).  

2.4.4 Détection de composés de haut poids moléculaire 

 La détection de composés oligomériques lors de l’ozonolyse du limonène constitue un défi, 

dans la mesure où ces composés très peu volatils peuvent se perdre par adsorption sur les surfaces. 

Plusieurs preuves de leur présence en laboratoire ont été collectées par différentes techniques, et 

semblent montrer que la formation de ces oligomères se fait sur des périodes courtes n’impliquant de 

fait que quelques étapes chimiques successives (Heaton et al., 2007 ; Nørgaard et al., 2013). Ces voies 

de formation demeurent difficiles à élucider, bien que plusieurs études montrent l’importance de 

réactions hémi-acétales (Bateman et al., 2009 ; Kundu et al., 2012 ; Wang et al., 2016) ou 

d’estérification (Witkowski et Gierczak, 2017). Un total de 35 composés allant de C16 à C22 a été détecté 

lors de cette expérience, allant du ratio m/Q = 367 à 491 Th uniquement en phase particulaire du fait 

de leur très faible pression de vapeur saturante. La liste des 5 composés les plus abondants est 

disponible dans la Table 19. On remarque que la précision est moins bonne que pour les composés 

plus légers, pouvant s’expliquer par l’absence de calibrant en masse dans cette région du spectre. Leur 

intensité relative demeure toutefois faible par rapport à leurs précurseurs, notamment du fait que 

cette voie d’oligomérisation n’est pas le seul devenir possible de ces composés précurseurs, mais 

également de l’efficacité de prélèvement moins importante à cause de leur plus faible volatilité. 

Table 19 : Liste des composés détectés en phase particulaire au cours de l’expérience « LIM-2108 » 
les plus abondants, mesurés lors de la période D6. Les intensités relatives sont calculées par rapport 
au pic le plus abondant du spectre de masse lors de la période D6 (m/Q = 187 Th). 

Formule brute [M-H]- m/Q (Th) O/C Précision (ppm) Intensité relative (%) 

C18H27O8
- 371.171 0.444 -12.4 1.23 

C18H25O9
- 385.149 0.500 -20.0 1.20 

C19H27O9
- 399.166 0.474 -15.4 1.10 

C20H29O9
- 413.181 0.450 -20.0 0.90 

C17H25O9
- 373.149 0.529 -14.3 0.84 

 Jökinen et al. (2014) ont reporté la présence de composés hautement oxydés contenant 

jusqu’à 16 atomes d’oxygène lors de l’ozonolyse du limonène qui n’ont cependant pas été mesurés ici. 

La spectrométrie de masse ne permettant pas d’obtenir d’informations structurelles, la non-détection 

de ces composés peut être due à leur caractère non-acide ou à leur perte sur les surfaces du système. 
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En effet, ces auteurs ont utilisé un spectromètre de masse à ionisation chimique par l’ion nitrate, 

habituellement utilisé pour sa sélectivité envers les composés hautement oxydés. Les composés de 

formule brute C18H2708
- (m/Q = 371.171 Th) et C18H25O9

- (m/Q = 385.149 Th) ont été récemment 

reportés par Hammes et al. (2018). Ces auteurs ont expliqué la production du premier par réaction 

entre l’acide céto-limonique et un intermédiaire de Criegee stabilisé consécutif à l’oxydation du 

limonène sur sa double liaison endocyclique. Les composés listés dans la Table 19 ont également été 

détectés par ultra-haute résolution, et leurs voies de formation ont été identifiées comme étant une 

combinaison de plusieurs mécanismes : la voie Criegee mentionnée précédemment, la voie 

hydroperoxyde, la voie hémi-acétale et la voie de condensation aldol (Kundu et al., 2012), confirmant 

que la plupart des composés de haut poids moléculaire peuvent se former par combinaison de 

plusieurs routes mécanistiques.  

2.4.5 Influence de la présence initiale de SO2 sur la composition chimique de l’aérosol 

 Afin d’évaluer l’impact de SO2 sur la composition chimique de l’aérosol généré par ozonolyse 

du limonène, il est nécessaire de comparer l’expérience « LIM-2108 » avec un système présentant les 

mêmes conditions expérimentales à l’exception de la présence de SO2 avant l’initiation de la réaction. 

Une telle expérience a été réalisée, labélisée « LIM-0208 », et dont les conditions sont résumées dans 

la Table 20. Lors de cette expérience, 30 ppb de SO2 ont été introduits dans le système avant le début 

de la réaction d’ozonolyse.  

Table 20 : Caractéristiques moyennes de l'aérosol pour les expériences "LIM-0208" et "LIM-2108". 

Expérience LIM-0208 LIM-2108 

Période D1 D5 

RH /% 0.8 1.2 

Composition moyenne C4.66H6.96O3.66 C6.99 H10.5 O4.33 

m/Q moyen 121.496 163.72 

O/C 0.78 0.62 

H/C 1.5 1.5 

OSC 0.071 -0.269 

 La méthode de collecte-désorption utilisée est la même pour les deux expériences, en termes 

de temps de collecte et de température. De plus, les périodes comparées ici sont les premières 

désorptions après initiation de la réaction, afin de s’affranchir de l’effet du vieillissement des aérosols 

et pouvoir comparer l’aérosol à des temps de réaction similaires. L’expérience « LIM-2108 » a par 
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ailleurs été réalisée sans piégeur de radicaux OH·, tandis que lors de la période de l’expérience « LIM-

0208 » considérée ici (D1), le piégeur de radicaux OH· n’était pas encore présent dans le mélange 

réactionnel. On remarque que lorsque SO2 est présent dans le système au moment de l’initiation de la 

réaction (« LIM-0208 »), l’aérosol comporte des composés plus légers en moyenne. Ceci souligne d’une 

part l’importance du rôle de SO2 réagissant avec les intermédiaires de Criegee générés par l’ozonolyse 

d’un alcène, et confortant les études récentes sur la réactivité des sCI envers SO2. D’autre part, les 

intermédiaires de Criegee réagissant ici de manière préférentielle avec SO2, ils ne sont par conséquent 

plus disponibles pour réagir via des voies réactionnelles différentes pouvant produire des composés 

de plus faible volatilité. Outre le rôle de SO2, cette comparaison met donc en avant l’importance des 

intermédiaires de Criegee dans la génération de composés lourds, et donc leur rôle dans la production 

et le grossissement des aérosols organiques secondaires.  
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3 Influence de l’humidité sur la composition chimique de l’aérosol lors de 

l’ozonolyse du limonène 

3.1 Conditions expérimentales  

 Dans l’objectif d’évaluer l’impact de l’humidité relative sur le système d’ozonolyse du 

limonène, trois expériences ont été conduites à différentes teneurs en vapeur d’eau et en présence de 

SO2. Les conditions expérimentales sont résumées dans la Table 21. Les expériences « LIM-0608 » et 

« LIM-0808 » ont été réalisées à des humidités relatives de 12.6 et 58.3 %, respectivement. 

L’expérience « LIM-0208 » a quant à elle été conduite dans des conditions sèches (RH < 1.0 %).  

Table 21 : Conditions expérimentales des expériences « LIM-0208 », « LIM-0608 » et « LIM-0808 ». 
L’humidité reportée dans le tableau correspond au maximum d’humidité après injection d’eau, 
tandis que la température correspond à la médiane de la moyenne des 6 thermocouples qui 
équipent la chambre de simulation. L’initiation de la réaction est reportée en gras. 

Expérience 
RH 

/% 

Temp.  

/K 

COV 

/ppb 

O3 

/ppb 

SO2 

/ppb 

Piégeur OH 

/ppm 

Piégeur sCI 

/ppm 

Heure 

d’injection 

LIM-0208 0.8 ± 
0.02 

306 ± 
8.5 

30  

 

30 

 

30 

 

 

1890 

 

 

 

5 

 

 

 

 

 

8.38 

11h22 

11h38 

11h59 

12h19 

13h22 

14h15 

LIM-0608 12.6 ± 
0.2 

308 ± 
7.7 

30 

 

 

 

 

 

 

 

30 

 

 

 

 

30 

 

930 

 

 

 

 

 

 

4 

 

 

 

 

 

5.52 

16h15 

16h27 

16h54 

17h41 

18h00 

18h38 

LIM-0808 58.3 ± 
0.6 

299 ± 
5.8 

30  

 

30 

 

30 

 

930 

 

 

 

 

4 

 

 

 

 

 

8.68 

14h14 

14h23 

14h44 

15h35 

15h51 

16h35 
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 La réaction des sCI avec H2O (et son dimère) peut produire des intermédiaires hydroperoxydes 

instables qui, par décomposition, mènent à la formation de produits acides participant à la formation 

d’AOS (Jonsson et al., 2006 ; Gong et al., 2018). Par ailleurs, la présence d’eau dans un système 

d’ozonolyse du limonène provoquerait une augmentation de la masse ainsi que du nombre d’AOS 

formés, impliquant l’existence de processus en phase gazeuse conduisant à des produits de plus faible 

volatilité (Jonsson et al., 2006). Le rendement en AOS mesuré lors de l’expérience à faible humidité 

relative (« LIM-0208 ») est de 45.6 ± 0.8 %. Cette valeur est en bon accord avec ce qui est reporté dans 

la littérature aux mêmes masses d’aérosols (40 - 50%, Saathoff et al., 2009 ; Chen et Hopke, 2010). 

3.2 Caractéristiques de l’aérosol à différentes humidités relatives 

 L’analyse élémentaire est une méthode utilisée pour comparer deux types d’aérosols issus de 

systèmes différents. En effet, les expériences décrites dans la Table 22 ont été initiées dans les mêmes 

conditions à l’exception de la teneur en vapeur d’eau. En outre, les données acquises par CI-ToF-MS 

ont été normalisées par rapport au même signal d’ions primaires ce qui permet l’intercomparaison de 

ces expériences. De manière similaire, les expériences ont été divisées en plusieurs périodes et les 

périodes acquises dans les mêmes conditions, c’est-à-dire entre l’initiation de la réaction et l’injection 

de piégeur de radicaux afin de s’assurer de mesurer un système similaire.  

Table 22 : Caractéristiques de l'aérosol issu des expériences « LIM-0208 », « LIM-0608 » et « LIM-
0808 ». 

Expérience LIM-0208 LIM-0608 LIM-0808 

RH /% < 1.0 12.6 58.3 

Masse AOS /µg.m-3 26 ± 4 24 ± 4 32 ± 5 

Composition 
moyenne 

C4.66H6.96O3.66 C5.37H7.95O3.67 C5.37H8.04O3.83 

m/Q moyen 121.496 131.153 133.803 

O/C 0.78 0.68 0.71 

H/C 1.5 1.5 1.5 

OSC 0.071 -0.112 -0.071 

 La Table 22 présente les caractéristiques principales de l’aérosol moyen et les périodes 

utilisées pour cette comparaison. On remarque que plus l’humidité relative du système augmente, plus 

le ratio m/Q moyen augmente. Cette observation est en accord avec la littérature qui prévoit la 

production de composés moins volatils en présence d’eau, et est surtout visible entre les expériences 

à faible et moyenne humidité relative (« LIM-0208 » et « LIM-0608 », respectivement). En effet, 
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augmenter la teneur en H2O ne semble pas impacter de manière significative la composition chimique 

moyenne de l’aérosol lorsque l’on s’intéresse aux expériences à moyenne et haute HR (« LIM-0608 » 

et « LIM-0808 », respectivement), exceptée la présence de composés plus oxygénés, comme en 

témoigne la formule moyenne de ces deux expériences. Nous avons vu dans la Section 2.4.3 de ce 

chapitre la formation d’une série d’acides carboxyliques présentant un nombre d’atomes de carbone 

entre C7 et C10 en quantité significative. La grande sélectivité d’un acétate-CI-ToF-MS envers les acides 

implique que la majeure partie du signal enregistré provient de composés acides. Ainsi, il est 

raisonnable de supposer que la somme des composés C7-10HyOz correspond à la somme des composés 

acides formés durant la réaction. Afin d’évaluer l’effet de l’humidité relative sur la formation de ces 

acides en phase particulaire, la somme des signaux des composés C7-10HyOz durant une phase de 

désorption (Figure 56-A) a été faite pour les trois expériences reportées dans la Table 22. Par ailleurs, 

la somme des composés de haut poids moléculaire (C16-C22) est également comparée (Figure 56-B).  

Les périodes de désorptions utilisées correspondent à des périodes en l’absence de piégeurs 

de radicaux OH· pour les trois expériences, et la méthode de désorption utilisée est également la 

même. La diminution du signal au début de la phase de désorption est due au mouvement de 

l’actuateur passant de la position de mesure en phase gaz à la position de désorption qui ne se fait pas 

de façon instantanée. De plus, certains composés peuvent se retrouver adsorbés aux parois de 

l’interface FIGAERO ou de l’IMR et seront donc mesurés lors de la phase suivante. Les pics abrupts 

mesurés à des temps supérieurs à 30 min ne représentent pas une réalité chimique, mais plutôt un 

artefact lié au traitement des données. Enfin, comme expliqué précédemment, les oscillations 

mesurées sont dues à des variations de température induites par le système de régulation thermique 

du FIGAERO. 

 Néanmoins, on remarque clairement l’augmentation du signal total avec l’humidité relative du 

système, en accord avec une production accrue d’acides organiques en présence de vapeur d’eau via 

la réaction entre H2O et l’intermédiaire de Criegee, menant à la formation d’acides carboxyliques : 

𝑅𝐻𝐶 · 𝑂𝑂 · +𝐻2𝑂
 
→RHC(OH)OOH

 
→  𝑅𝐶𝑂(𝑂)𝐻 + 𝐻2𝑂  (R20b) 

 Le temps de désorption maximale, c’est-à-dire le temps auquel le signal mesuré est maximal 

est identique pour les trois expériences (environ 13 min), soulignant une bonne répétabilité de la 

mesure. Cependant, une observation intéressante est visible pour l’expérience à forte humidité 

relative.  
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Figure 56 : A - Somme des signaux des composés acides de formule C7-10HyOz pour les expériences 
« LIM-0208 », « LIM-0608 » et « LIM-0808 ». B - Somme des signaux des composés acides de formule 
C16-22HyOz correspondant aux dimères de haut poids moléculaire. Le signal est normalisé par rapport 
à la même valeur de référence.  

 En effet, un double pic est mesuré et posséde un maximum de désorption plus tardif, 

témoignant d’une volatilité plus faible et qui n’est pas visible pour les deux autres expériences. Ce 

deuxième pic est probablement une mesure de dimères ayant été dissociés thermiquement lors de la 

désorption et étant donc mesurés à des ratios m/Q correspondant aux monomères (Lopez-Hilfiker et 

al., 2015). Les composés dimériques étant moins volatils, leur détection se fait par conséquent plus 

tardivement. Ceci est visible sur la Figure 56-B présentant la somme des signaux des composés C16 à 

C22 dont le maximum est mesuré à environ 17 min après le début de la phase de désorption. De même 

que pour les monomères, l’abondance des dimères est plus importante à mesure que l’on augmente 

l’humidité relative du système.  

 Ceci confirme l’importance de l’humidité relative lors d’une réaction d’ozonolyse de 

monoterpènes pouvant modifier les voies réactionnelles préférentielles, bien que la réactivité des 

intermédiaires de Criegee envers H2O soit moins importante que pour d’autres composés. Cependant, 

la présence de H2O en très grandes proportions, plusieurs pourcents, rend cette voie réactionnelle 

significative dans la troposphère.  
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4 Réaction hétérogène de COV en milieu aqueux acide et formation 

d’organosulfates  

4.1 Objectifs et conditions expérimentales 

 Les différentes expériences conduites précédemment ont permis d’identifier quelques 

composés organiques soufrés légers mais les conditions expérimentales n’étant pas optimales à leur 

formation, d’autres expériences ont été réalisées dans le but de confirmer ou infirmer les voies de 

formation des OS (R-OSO3H) à partir des composés effectivement mesurés en phase gazeuse. Pour ce 

faire, plusieurs COV ont été injectés dans la chambre de simulation en présence de particules 

d’ensemencement de sulfate d’ammonium acidifiées. Les particules enrichies en H2SO4 ont été 

introduites dans la chambre de simulation atmosphérique en nébulisant une solution de sulfate 

d’ammonium acidifiée avec de l’acide sulfurique à l’aide d’un générateur d’aérosols (Modèle 3076, TSI 

instrument, USA). La phase particulaire a été mesurée par FIGAERO-CI-ToF-MS utilisant l’acétate 

comme réactif d’ionisation. L’humidité relative du système a également été contrôlée afin de fournir 

un medium aqueux pour que la réaction puisse avoir lieu. L’objectif de ces expériences est donc de 

déterminer les voies de formation des organosulfates en phase particulaire. Trois types d’expériences 

ont été menés dans la chambre de simulation HELIOS avec introduction au préalable de particules 

d’ensemencement acidifiées : 

1) Réaction d’estérification de composés alcools 

2) Hydrolyse de composés époxydes 

3) Réaction d’ozonolyse de COV (TME et limonène) 

 Chaque type d’expérience correspond à une voie identifiée de formation d’organosulfates. 

Plusieurs études portant sur la formation d’OS issus de l’oxydation de COV en laboratoire ont été 

menées pour des composés tels que l’α-pinène (Iinuma et al., 2004 ; Surratt et al., 2007 ; Surratt et 

al., 2008 ; Duporté et al., 2016), l’isoprène (Jang et al., 2002 ; Czoschke et al., 2003 ; Gomez-González 

et al., 2007 ; Riva et al., 2016) ou le limonène (Iinuma et al., 2007). Afin de déterminer les voies 

précises de formation des OS, la réaction hétérogène de certains produits réactionnels issus de 

l’oxydation de COV a également été étudiée comme des composés contenant des groupements 

hydroxyles (Surratt et al., 2007 ; Minerath et al., 2008), aldéhydes (Liggio et Li, 2006) et époxydes 

(Minerath et al., 2009). Les Table 23 et Table 24 présentent respectivement le détail des conditions 

expérimentales pour l’étude de formation des organosulfates. 
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Table 23 : Conditions expérimentales des réactions hétérogènes de composés alcools et époxydes. 

Expérience [COV] [(NH4)2SO4.H2SO4] RH ± 2σ T ± 2σ 

 ppb µm3 cm-3 % K 

MeOH-2011 50.7 21.9 61.3 ± 1.7 281 ± 1.7 

MeOH-2211 50.5 14.3 76.0 ± 0.8 281 ± 3.3 

OHacétone-2111 50.0 23.4 62.8 ± 0.8 283 ± 6.0 

Pinacol-2911 ≈ 200 21.1 66.9 ± 0.7 288 ± 3.5 

LIX-0312 155.5 16.4 68.0 ± 1.1 288 ± 1.6 

 

Table 24 : Conditions expérimentales des réactions d'ozonolyse du TME et du limonène. 

Expérience [COV] [O3] [(NH4)2SO4.H2SO4] [Piégeur 
de OH·] 

[SO2] RH ± 2σ T ± 2σ 

 ppb ppb µm3 cm-3 ppm ppb % K 

TME-2311 106 240 24.0 145 0 72 ± 0.9 281 ± 2.6 

TME-2811 433 310 23.6 0 0 55 ± 1.0 286 ± 1.9 

TME-3011 490 270 22.7 503 0 77 ± 1.3 288 ± 2.8 

LIM-0412 43 50/280 12.7/12.5 50 0 74 ± 1.0  288 ± 2.6 

LIM-0512 43 84/300 15.5/33.6 37 340 77 ± 1.1 287 ± 2.6 

LIM-0612 43 140/290 21.6/16.4 37 0 14 ± 0.2 288 ± 0.7 
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4.2 Formation d’organosulfates à partir de la réaction d’estérification sur groupement 

hydroxyle 

Cette partie se concentre sur la formation d’OS provenant de l’estérification de groupements alcools 

avec l’acide sulfurique : 

𝑅 − 𝑂𝐻 + 𝐻2𝑆𝑂4
 
→𝑅 − 𝑂𝑆𝑂3𝐻 + 𝐻2𝑂 (R37) 

 Le méthanol et l’hydroxyacétone sont des composés ayant été observés lors des expériences 

précédentes d’ozonolyse du TME. L’ensemble du spectre de masse a été étudié lors de ces réactions, 

et le profil temporel de l’OS attendu lors de la réaction hétérogène du méthanol avec l’acide sulfurique 

est présenté dans la Figure 57. Ce composé correspond au sulfate de méthyle et mesuré au ratio m/Q 

= 110.975 Th. 

 
Figure 57 : Haut - Profil temporel de la concentration volumique en aérosols lors de l’expérience 
« MeOH-2211 ». Bas - Profil temporel du sulfate de méthyle issu de la réaction en phase hétérogène 
du méthanol avec l’acide sulfurique. Les périodes blanches sont celles correspondant aux périodes 
de mesure de la phase gaz et de la collecte des aérosols sur le filtre Téflon. Les périodes orange 
correspondent à la désorption des filtres et donc à la composition chimique de la phase particulaire. 

 La série temporelle du sulfate de méthyle ne montre qu’une légère augmentation après ajout 

de méthanol dans le système. La détection de signal avant son ajout peut être liée à des 

contaminations à l’intérieur de la chambre de simulation ou de l’instrument, ou encore à des 

interférences provenant des particules d’ensemencement. Cette faible augmentation du signal 

détecté en phase particulaire est potentiellement due à la forte dépendance en température et donc 
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à la cinétique lente de cette voie de formation des organosulfates, même pour des aérosols présentant 

une forte acidité (Minerath et al., 2008). 

En ce qui concerne la réaction de l’hydroxyacétone, le composé correspondant à l’OS attendu, 

de formule C3H6O5S (m/Q = 153.994 Th) et correspondant à l’estérification de l’acide sulfurique sur son 

groupement hydroxyle, n’a été observé qu’en phase gazeuse, ce qui est à ce jour inexpliqué et peut 

être en réalité un artefact. En effet, la faible pression de vapeur saturante de ce composé devrait 

provoquer sa perte irréversible sur les parois ou les particules préexistantes et donc empêcher son 

existence en phase gazeuse. D’autres expériences concernant l’hydroxyacétone sont à prévoir afin de 

vérifier ce comportement. 

Le pinacol est un diol issu de l’ouverture du cycle époxyde du TME-oxyde et présente donc 

deux groupements hydroxyles susceptibles d’être impliqués dans la formation d’OS par estérification. 

De même que pour l’hydroxyacétone, l’OS correspondant au pinacol n’a pas été détecté. Néanmoins, 

un composé présentant une augmentation de signal significative après ajout de pinacol a été mesuré 

au ratio m/Q = 255.054 Th, mais dont la formule brute n’a pu être clairement identifiée. Outre la 

température faible et donc peu favorable à la formation d’OS par cette voie réactionnelle, la faible 

solubilité du pinacol dans l’eau à cette température est également un facteur limitant dans la 

formation d’OS. Ces différentes expériences ont donc montré que certains OS provenant de 

l’estérification des alcools avec l’acide sulfurique peuvent être observés. Néanmoins, les faibles 

températures rencontrées lors de ces expériences ne sont pas favorables à leur formation ce qui limite 

leur détection, confirmant l’inefficacité de cette voie de formation aux températures habituellement 

rencontrés dans la troposphère. Ainsi, d’autres voies de formation sont à explorer. 

4.3 Formation d’organosulfates par hydrolyse du limonène-oxyde en milieu acide 

 Plusieurs études antérieures se sont focalisées sur la production d’OS provenant de la réaction 

hétérogène de certains époxydes. Ces études ont montré la faisabilité de cette voie réactionnelle et 

son importance dans l’atmosphère. En effet, le rendement en OS dépend de façon linéaire de la 

concentration en sulfate totale pour des époxydes structurellement simples (Minerath et al., 2008) et 

pour l’α-pinène-oxyde (Lal et al., 2012 ; Iinuma et al., 2009), ce dernier étant considéré comme une 

source d’OS importante (Duporté et al., 2016). L’implication du limonène-oxyde dans la formation des 

OS n’est que peu documentée dans la littérature à ce jour. Wang et al. (2012) ont étudié le rôle du 

limonène-oxyde dans la formation d’OS au moyen d’une solution de limonène-oxyde et H2SO4. Ils 

indiquent la plus forte réactivité envers H2SO4 du limonène-oxyde par rapport au limonène. Ces 

auteurs proposent qu’à l’instar de l’α-pinène-oxyde, la formation d’OS s’effectue par catalyse acide 

provoquant l’ouverture du cycle époxyde et l’attachement de l’ion HSO4
- au carbocation produit par 
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substitution nucléophile. Aucune autre étude en chambre de simulation et présentant des conditions 

plus proches de celles rencontrées dans l’atmosphère n’a été réalisée.  

 Dans ce travail, nous avons donc réalisé la réaction d’hydrolyse du limonène-oxyde (C10H16O) 

en présence de sel d’ammonium enrichie en acide sulfurique. La Figure 58 montre la formation du 

composé organosulfate C10H18O5S (m/Q = 250 Th). 

 
Figure 58 : Haut - Profil temporel de la concentration volumique en aérosols. Bas - Profil temporel 
de l'OS de formule C10H17O5S- lors de l’expérience « LIX-0312 ». La période hachurée en noir a été 
exclue de l’analyse du fait d’un problème d’acquisition. 

 La formation de l’organosulfate C10H18O5S semble être importante, avec un signal supérieur de 

deux ordres de grandeur après introduction du limonène-oxyde. De plus, il est observé que la 

décroissance de la concentration volumique en aérosol est ralentie, potentiellement due à la 

formation d’une fraction organique en phase particulaire liée à l’hydrolyse du limonène-oxyde. De 

plus, la formation du disulfate C10H18O8S2 (m/Q = 330 Th) est également observée, bien que moins 

importante que celle de C10H18O5S (Figure 59).  En effet, la production de C10H18O8S2 pourrait provenir 

de la réaction de C10H18O5S avec les ions sulfates pour former le disulfate correspondant par 

estérification.  Le profil temporel du C10H18O8S2 sur la Figure 59 montre un signal très faible en phase 

gazeuse qui, associé à un signal de désorption maximal plus tardif pourrait indiquer une pression de 

vapeur saturante nettement plus basse que celle de C10H18O5S et confirmerait donc la présence de 

deux groupements sulfates au sein de la molécule. 
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Figure 59 : Profil temporel de l'OS de formule C10H17O8S2

- lors de l’expérience « LIX-0312 ». La période 
hachurée en noir a été exclue de l’analyse du fait d’un problème d’acquisition. 

Ainsi, d’après cette expérience, la formation d’OS issus de la catalyse acide du limonène-oxyde 

semble être une voie viable dans ces conditions expérimentales. De manière analogique aux études 

précédemment menées sur les composés époxydes (Lal et al., 2012 pour l’α-pinène-oxyde), un schéma 

de formation peut en être déduit (Schéma 2).  

La première étape de ce mécanisme consiste en l’ajout d’un proton disponible du fait de 

l’acidité du milieu sur l’oxygène du groupement époxyde, formant ainsi un époxyde protoné (1).  Celui-

ci peut ensuite subir une rupture du cycle époxyde menant à la formation d’un groupement hydroxyle 

et d’un carbocation en position α par rapport à ce groupement via une substitution nucléophile de 

type 1 (SN1) (2-a). HSO4
- étant une espèce nucléophile, il va ainsi attaquer le carbocation pour former 

le produit (3-a). 

Le composé (1) peut également subir une substitution nucléophile de type 2 (SN2). Dans un 

milieu contenant de l’acide sulfurique, la substitution se fera par l’ion HSO4
- pour aboutir à la formation 

de l’organosulfate (3-b). Dans un milieu faiblement acide, la substitution se fera par ajout de l’ion OH- 

pour former le diol correspondant (3-c) pouvant ensuite former les composés (3-a) ou (3-b) par 

estérification du groupement alcool. Le composé (3-c) n’a logiquement pas été observé en phase 

particulaire par acétate-CI-ToF-MS du fait de sa faible acidité et donc de sa faible capacité à être ionisé 

par l’ion acétate. De plus, comme vu dans la section précédente et dans la littérature, cette voie 

réactionnelle étant peu favorable, il s’agit ici d’une voie mineure. Avec une technique de spectrométrie 
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de masse à temps de vol conventionnelle, sans séparation préalable à l’analyse, la séparation des 

isomères n’est pas possible, et donc les composés (3-a) et (3-b) ne peuvent pas être identifiés de 

manière distincte. Enfin, l’estérification sur les groupements alcools des espèces (3-a) et (3-b) 

conduisent à la formation du disulfate (4) qui lui a été observé bien qu’en faible quantité, confirmant 

la faible efficacité de cette voie réactionnelle.  

 
Schéma 2 : Mécanisme proposé pour la formation d'organosulfates par catalyse acide du limonène-
oxyde. 
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4.4 Formation hétérogène d’organosulfates à partir de la réaction d’ozonolyse de COV 

4.4.1 Ozonolyse du 2,3-diméthyl-2-butène (TME) en présence de particules acidifiées 

 Si l’ozonolyse du TME est une réaction d’oxydation relativement bien documentée, sa capacité 

à former des composés soufrés n’a pas été étudiée à ce jour et ce travail constitue la première 

observation en conditions de laboratoire. D’après les réactions hétérogènes en milieu aqueux décrites 

dans les Sections 4.2 et 4.3 de ce chapitre, un certain nombre d’OS doivent ainsi se former que ce soit 

par estérification d’un groupement alcool, bien que cette réaction soit limitante dans nos conditions 

expérimentales, soit par hydrolyse du TME-oxyde pouvant être généré par la voie dioxirane de 

l’ozonolyse du TME. Le profil temporel du composé ayant pour précurseur le TME-oxyde, de formule 

C6H14O5S (m/Q = 198.056 Th), aussi appelé 2-hydroxy-2,3-dimethyl-3-sulfatobutane, est présenté dans 

la Figure 60, en parallèle de l’évolution de la concentration volumique en aérosols. Après introduction 

de l’ozone et initiation de la réaction, le signal de l’ion C6H13O5S- augmente de façon significative en 

phase particulaire. Le panel C de la Figure 60 montre la superposition des périodes de désorption 

obtenues pour ce composé et montre clairement l’augmentation du signal par rapport à une période 

de référence prise avant réaction. Le deuxième pic de désorption semble correspondre à une 

interférence présente lors de l’ajout des particules d’ensemencement diminuant avec le temps du fait 

de la perte des aérosols par dilution et sur les parois de la chambre de simulation. De même, le signal 

de l’ion C6H13O5S- diminue avec le temps du fait de cette perte en aérosols. Ceci montre donc la 

présence de l’OS issu de l’hydrolyse du TME-oxyde. En effet, bien que les rendements de ces composés 

soient faibles, les composés époxydes sont très réactifs. 
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Figure 60 : A - Série temporelle de la concentration volumique en aérosols, exprimée en µm3.cm-3. B 
- Profil temporel de l’ion C6H13O5S- (m/Q = 197 Th) pour l’expérience « TME-2811 ». C - Superposition 
des périodes de désorption. Tr correspond au temps de réaction entre l’injection d’ozone et la 
période de prélèvement sur filtre. 

 Egalement d’après la Figure 60-A, la présence de TME conduit à une augmentation du volume 

en aérosol avant même que la réaction ne soit initiée. Cette observation rejoint celle illustrée par Liggio 

et Li (2006) où un certain nombre de composés oléfiniques tels que le limonène, le β-pinène et le 

linalool réagissent en phase hétérogène en milieu acide de manière significative avec dans le même 

temps, une augmentation de la fraction organique au sein de l’aérosol. Davantage d’investigations sur 

le devenir du TME en présence de particules d’ensemencement acidifiées et sa contribution dans la 

formation d’organosulfates sont néanmoins nécessaires.  
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Figure 61 : Superposition des périodes de désorption pour les OS m/Q = 154 Th (gauche) et m/Q = 
112 Th (droite) pour l’expérience « TME-2811 ». Tr correspond au temps de réaction entre l’injection 
d’ozone et la période de prélèvement sur filtre. 

 D’autres OS tels que CH3OSO3H (m/Q = 112 Th) et CH3COCH2OSO3H (m/Q = 154 Th) ont été 

identifiés en phase particulaire lors de cette expérience (Figure 61).  Les signaux mesurés durant la 

désorption des filtres Téflon montrent deux pics consécutifs pour ces deux OS. De manière similaire à 

l’OS présenté dans la Figure 60-C, le deuxième pic est probablement issu des particules 

d’ensemencement acidifiées. Dans le cas du CH3OSO3H, une augmentation constante du signal est 

également visible en fin de cycle de désorption qui tend à diminuer avec le temps. Ce genre de 

comportement est caractéristique d’une contamination au niveau des surfaces de l’instrument.  

 Bien que la réaction d’estérification ait conduit à la formation de composés organosoufrés au 

sein de la phase particulaire, son rendement de formation reste très faible devant la réaction 

d’ozonolyse des alcènes et l’hydrolyse de composés époxydes par catalyse acide.  Cette observation 

est également corroborée par les résultats des études précédentes réalisées avec une série de 

composés alcools (Minerath et al., 2008).  En effet, la présence du CH3OSO3H et CH3COCH2OSO3H 

parmi les organosulfates identifiés pourrait provenir respectivement de la réaction d’estérification du 

méthanol et de l’hydroxyacétone, également observés parmi les produits d’ozonolyse du TME en 

phase gazeuse. 

 L’expérience « TME-3011 » a été réalisée en présence de cyclohexane en large excès afin de 

s’assurer du piégeage quasi-total des radicaux OH· pouvant interférer avec la réaction d’ozonolyse. De 

plus, une collecte des particules a été effectuée entre l’ajout de TME et l’initiation de la réaction afin 

d’évaluer l’impact des particules acidifiées sur la capture de TME. La Figure 62 montre les séries 

temporelles de la concentration volumique en aérosol (A) et de l’ion C6H13O5S- (B) pour l’expérience 

« TME-3011 ». A l’inverse de l’expérience « TME-2811 », aucun phénomène de grossissement n’est 

observé ici après ajout de TME. L’ajout au préalable d’une grande quantité de cyclohexane alors même 
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que les particules d’ensemencement étaient en cours d’injection a peut-être induit une capture de 

cyclohexane sur les particules acidifiées, limitant ainsi la capture du TME injecté en quantité beaucoup 

plus faible. Au moment de l’ajout de cyclohexane, le profil temporel du volume d’aérosols semble 

augmenter légèrement sans modification des paramètres d’introduction des particules ou du SMPS, 

étayant ainsi l’hypothèse d’une capture de cyclohexane sur les particules d’ensemencement.  

 
Figure 62 : A - Série temporelle de la concentration volumique en aérosols, exprimée en µm3.cm-3. B 
- Profil temporel de l’ion C6H13O5S- (m/Q = 197 Th) pour l’expérience « TME-3011 ». C - Superposition 
des périodes de désorption. Tr correspond au temps de réaction entre l’injection d’ozone et la 
période de prélèvement sur filtre. 

 Le panel C de la Figure 62 représente les périodes de désorption superposées afin de mieux 

visualiser le signal de l’ion C6H13O5S- à des temps de réaction différents. Toute comme pour 

l’expérience « TME-2811 », deux pics de désorption sont également visibles, mais seul le premier pic 

apparaît après ajout de TME. Le deuxième mode, quant à lui, apparaît à l’introduction des particules 

d’ensemencement acidifiées. Etonnamment, il semble que l’ion C6H13O5S- apparaisse avant 

introduction d’ozone, soit uniquement lorsque le TME est présent dans le système (courbe rouge) et 

avec un signal moins important que pour l’expérience « TME-2811 ». La présence d’impuretés 

oxygénées au sein de la solution de TME, ou bien une oxydation lors de son introduction a pu être 

responsable de la présence de TME-oxyde. Bien qu’un composé ayant la masse du TME-oxyde ait été 

mesuré par PTR-ToF-MS lors de l’introduction du TME et conforte donc l’hypothèse de la présence 

d’impuretés dans la solution de TME, cet effet doit être étudié plus en détail.  
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 D’autre part, le plus faible signal peut être la conséquence de la présence de cyclohexane sur 

la surface ou dans le volume des particules, limitant ainsi la capture du TME-oxyde. Cependant, ceci 

peut aussi être dû à la formation moindre de TME-oxyde lors de la réaction d’ozonolyse seule ou des 

interférences liées à la présence de cyclohexane en grande quantité affectant ainsi les propriétés 

physico-chimiques de l’aérosol. Au maximum de la concentration en particules dans la chambre de 

simulation, la surface spécifique de l’aérosol a été mesurée à 8 (± 0.1).108 nm2.cm-3. Cette valeur est 

trois ordres de grandeur inférieure à la surface interne de la chambre, indiquant que la majeure partie 

du cyclohexane injecté se perd sur les parois plutôt que sur l’aérosol. Néanmoins, lorsque l’on 

considère la grande concentration de cyclohexane et sa pression de vapeur saturante, cela correspond 

à un aérosol composé de 60 ± 20% de cyclohexane à une concentration de C6H12 = 503 ppm. Si cette 

valeur demeure importante, elle limite mais n’empêche cependant pas la capture réactive du TME ou 

de ses produits d’oxydation à la surface des particules. La présence de TME-oxyde ne peut s’expliquer 

par l’oxydation du TME par OH· d’un point de vue mécanistique, mais plutôt par la présence de TME-

oxyde dans la solution de TME utilisée. 

 Le mécanisme proposé pour la formation de l’OS C6H14O5S à partir du TME-oxyde (Schéma 3) 

est l’analogie de celui présenté dans le cas de la formation d’OS à partir du limonène-oxyde. L’étape 

initiale d’oxydation par les radicaux OH aboutit à la formation du TME-oxyde qui réagit ensuite en 

phase hétérogène par catalyse acide. Suivant les conditions de pH du milieu, le carbocation généré 

produira soit le composé C6H14O5S, soit le pinacol (C6H14O2), non mesuré avec le système FIGAERO-

CIMS en mode acétate.  
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Schéma 3 : Proposition de mécanisme aboutissant à la formation du composé organosoufré C6H14O5S 
à partir de la capture réactive du TME-oxyde sur une particule acidifiée. 

 Les OS provenant de l’hydroxyacétone et du méthanol sont également mesurés en plus faible 

quantité par rapport à l’expérience « TME-2811 » (Figure 63) aux conditions de concentration en TME 

et ozone pourtant similaires mais sont néanmoins présents après initiation de la réaction d’ozonolyse. 

En effet, en présence de TME uniquement (courbe rouge), ces OS ne sont pas détectés.  

 

 
Figure 63 : Superposition des périodes de désorption pour les OS m/Q = 154 Th (gauche) et m/Q = 
112 Th (droite) pour l’expérience « TME-3011 ». Tr correspond au temps de réaction entre l’injection 
d’ozone et la période de prélèvement sur filtre. 

  



 

200 Chapitre III : Chemistry of Organic biradicals : GeNesis of AtmospheriC aerosols (COGNAC) 

4.4.2 Ozonolyse du limonène en présence de particules acidifiées 

 La réaction hétérogène du limonène-oxyde aboutit à la formation de composés soufrés mono 

et di-sulfatés comme précédemment vu dans la Section 4.3 de ce chapitre. Néanmoins, la formation 

de ces composés époxydes précurseurs ne semble pas être favorisée en absence de radicaux OH· 

d’après la section précédente. Lors de l’expérience « LIM-0412 », du cyclohexane a été ajouté au 

système en même temps que l’introduction de particules. L’ajout de limonène n’a pas eu d’effet sur le 

signal de l’OS C10H17O5S- (Figure 64), qui augmente ensuite du fait de l’initiation de la réaction 

d’ozonolyse.  

 
Figure 64 : Haut - Série temporelle de la concentration volumique en aérosols, exprimée en µm3.cm-

3. Bas - Profil temporel de l’ion C10H18O5S- (m/Q = 197 Th) pour l’expérience « LIM-0412 ». 

 La détection de l’OS C10H18O5S montre la faisabilité de la formation d’OS lors d’une réaction 

d’ozonolyse à partir du composé époxyde dérivé du monoterpène (Schéma 2). Le signal demeure 

cependant relativement faible comparé à d’autres composés organiques produits par la réaction, 

indiquant l’importance mineure de la voie de formation des composés époxydes lors d’une réaction 

d’ozonolyse. A la différence de l’expérience « LIX-0312 » où une grande concentration en limonène-

oxyde a été injectée comparativement à ce que produit l’ozonolyse du limonène dans les conditions 

de l’expérience « LIM-0412 », l’OS disulfaté C10H18O8S2 (m/Q = 330 Th) n’a pas été détecté.  

 Le décrochement observé sur le profil temporel de la concentration volumique est dû au 

changement de la colonne DMA afin de mesurer des particules de diamètre de mobilité plus important. 
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Les colonnes DMA 3085 et 3081 possèdent respectivement une gamme de mesure allant de 10.9 à 

478.3 nm et de 14.6 à 661.2 nm. Ainsi, toutes les particules ayant un diamètre de mobilité au-dessus 

de la gamme de mesure de la première colonne DMA sont inclues dans la mesure effectuée avec la 

seconde colonne, induisant une augmentation de la concentration volumique. On remarque 

clairement l’augmentation de la concentration volumique après initiation de la réaction d’ozonolyse, 

liée à l’agglomération des produits réactionnels sur les particules d’ensemencement préexistantes.  

 L’un des objectifs des expériences d’ozonolyse du limonène était de comparer la production 

de composés organosoufrés dans différentes conditions expérimentales (cf. Table 21). L’introduction 

de SO2 dans le système (« LIM-0512 ») avait pour but de faire réagir préférentiellement les 

intermédiaires de Criegee afin d’évaluer leur rôle dans la formation des OS. La diminution de l’humidité 

relative (« LIM-0612 ») permet d’abaisser le pH des aérosols et donc de vérifier l’impact de l’acidité 

des particules. La présence de SO2 semble inhiber la formation de l’OS C10H18O5S. (Figure 65).  

 
Figure 65 : A - Somme cumulée des signaux de l’ion C10H17O5S- pour les expériences « LIM-0412 », 
« LIM-0512 » et « LIM-0612 ». B – Spectres de masse moyens centrés autour de la masse m/Q = 249 
Th, moyennés sur la dernière période de désorption. Tous les signaux sont normalisés par rapport à 
la somme des ions primaires et la même valeur de référence (1.106 ions/s).  

 En effet, l’augmentation du signal mesuré est la moins importante pour l’expérience « LIM-

0512 », où SO2 est présent. A l’inverse, le signal de l’ion C10H17O5S- est plus important à plus faible 

humidité relative, donc à pH plus faible, ce qui concorde avec les observations faites dans la littérature. 

Les incréments sur les différentes courbes de la Figure 65-A correspondent aux différentes périodes 

de désorption qui ne sont pas visibles pour l’expérience « LIM-0512 » (courbe verte), indiquant la très 

faible présence voire l’absence de ce composé dans les conditions de cette expérience. L’influence de 

SO2 sur la présence de cet OS est inattendue, dans la mesure où SO2 piège les intermédiaires de Criegee 

une fois que ceux-ci sont formés. Or, leur voie de formation est en concurrence directe avec la voie de 

formation du limonène-oxyde, et SO2 ne devrait pas avoir d’influence sur le rapport de branchement 

entre la formation des sCI et la formation de l’époxyde, excepté si l’époxyde est également formé par 
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décomposition des sCI ou par une voie alternative. Néanmoins, l’ion C10H17O5S- ayant une masse 

proche d’un composé abondant, ceci complexifie son identification du fait de la résolution en masse 

insuffisante pour les séparer et pouvant induire une surestimation de cet ion (Figure 65-B).  

La tendance observée pour l’ion C10H17O5S- est également visible lorsque l’on considère 

l’ensemble du spectre de masse. La faible humidité, donc un pH plus faible, semble avoir une grande 

influence sur l’abondance des masses m/Q > 300 Th (Figure 66), à l’inverse de ce qui avait été observé 

lors de l’ozonolyse du limonène quand les particules d’ensemencement n’étaient pas dans le système 

(Section 3.2, Figure 56), soulignant l’effet des particules précurseurs sur un système chimique.    

 

Figure 66 : Spectres de masses moyens des périodes de désorption après initiation de la réaction 
pour un temps réactionnel similaire. 

Par ailleurs, la présence de SO2 diminue considérablement la présence de ces composés de haut 

poids moléculaire, corroborant donc l’importance des intermédiaires de Criegee dans la formation de 

composés de faible volatilité participant à la formation d’AOS.  

Dans une réaction d’ozonolyse et en présence de piégeurs de radicaux OH·, l’ajout de SO2 

induit une production d’acide sulfurique par réaction avec les intermédiaires de Criegee R·OO· (Heine 

et al., 2018) : 

𝑅1𝑅2 · 𝐶𝑂𝑂 · + 𝑆𝑂2
 
→ 𝑆𝑂3 + 𝑅1𝑅2𝐶𝑂  (R22) 

𝑆𝑂3 +𝐻2𝑂
 
→𝐻2𝑆𝑂4   (R23) 
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La Figure 67 montre en effet l’abondance plus importante d’acide sulfurique dans l’expérience 

contenant du SO2 (« LIM-0512 ») alors que la plus faible abondance est mesurée pour l’expérience à 

faible humidité relative (« LIM-0612 »). La plus faible abondance de composés organosoufrés mesurée 

lors de l’expérience contenant du SO2 implique donc que la réaction hétérogène entre l’acide 

sulfurique et les produits d’oxydation est limitée. A l’inverse, lorsque l’humidité est plus faible, l’acide 

sulfurique semble réagir de manière plus efficace afin de produire des composés organosoufrés et de 

masse moléculaire plus importante.   

 

Figure 67 : Spectres de masses centrés sur le ratio m/Q correspondant à l’acide sulfurique pour les 
expériences « LIM-0412 », « LIM-0512 » et « LIM-0612 ». Les spectres de masses sont moyennés sur 
la dernière période de désorption. 

 

4.4.3 Décroissance du limonène-oxyde dans différentes conditions expérimentales 

Lors des expériences d’ozonolyse du limonène décrites dans les sections précédentes, l’ozone 

a été rajouté alors que le limonène se trouvait déjà dans la chambre de simulation. Le limonène-oxyde, 

mesuré par PTR-ToF-MS (C10H16O[H+] ; m/Q = 153 Th), a été détecté en faible quantité lors de l’ajout 

du limonène avant initiation de la réaction, pouvant alors s’agir d’impuretés dans la solution mère de 

limonène ou de son oxydation lors de l’introduction dans la chambre de simulation. Néanmoins, la 

réaction d’ozonolyse du limonène produit également du limonène-oxyde qui est ensuite consommé 

par l’ozone. Le limonène-oxyde a perdu sa double liaison endocyclique lors de la réaction préférentielle 

de l’ozone avec celle-ci, et ne comporte donc plus qu’une seule double liaison en position terminale. 
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L’évaluation de la vitesse de consommation du limonène-oxyde avec l’ozone est donc un moyen 

d’évaluer les processus chimiques impliquant la disparition du limonène-oxyde et l’efficacité de 

production d’un deuxième groupement époxyde capable ainsi de générer un OS par la même voie 

réactionnelle vue précédemment (Schéma 2). Une méthode relative par rapport à la réaction entre le 

limonène et l’ozone a été utilisée pour les trois expériences « LIM-0412 », « LIM-0512 » et « LIM-

0612 » et ont fourni les valeurs résumées dans la Table 25. Les valeurs sont corrigées des phénomènes 

de pertes  également montrés dans la Table 25. 

Table 25 : Taux de perte et ratios τépoxyde/τlimonène entre le limonène-oxyde et le limonène vis-à-vis de 
leur réaction avec l’ozone. Les composés sont mesurés par PTR-ToF-MS.  

 LIM-0412 LIM-0512 LIM-0612 

 𝜏é𝑝𝑜𝑥𝑦𝑑𝑒

𝜏𝑙𝑖𝑚𝑜𝑛è𝑛𝑒
 σ 

𝜏é𝑝𝑜𝑥𝑦𝑑𝑒

𝜏𝑙𝑖𝑚𝑜𝑛è𝑛𝑒
 σ 

𝜏é𝑝𝑜𝑥𝑦𝑑𝑒

𝜏𝑙𝑖𝑚𝑜𝑛è𝑛𝑒
 σ 

Réaction 1 0.229 0.003 0.290 0.006 0.578 0.005 

Réaction 2 0.346 0.043 0.481 0.020 0.535 0.008 

Perte (± 2 σ) /s-1  1.39 x 10-5 (± 2.16 x 10-7) 1.39 x 10-5 (± 2.16 x 10-7) 1.20 x 10-5 (± 3.25 x 10-7) 

Etant donné que deux ajouts d’ozone ont été effectués, le deuxième ajout permettant de 

s’assurer de la complète oxydation du limonène, les ratios 𝜏 époxyde/ 𝜏 limonène pour les deux réactions ont 

pu être extraits pour chacune des expériences. On remarque, d’une part, une consommation plus 

rapide du limonène-oxyde lors de l’expérience « LIM-0612 », soit à plus faible humidité relative. Ceci 

peut être dû à la perte plus rapide du limonène-oxyde présent en phase gaz qui se transfère alors vers 

la phase particulaire, pouvant mener à la production de l’OS C10H1205S- et confirmant ainsi l’influence 

négative de l’humidité relative sur la formation d’OS. D’autre part cependant, la présence de SO2 à 

humidité relative constante (« LIM-0412 » et « LIM-0512 ») n’a pas d’effets significatifs sur la vitesse 

de consommation du limonène-oxyde, celle-ci n’étant que très légèrement supérieure dans le cas où 

SO2 est présent dans le mélange réactionnel.  

La présence de deux groupements époxydes permet potentiellement la formation de 4 

composés organosoufrés possédant de n = 0 à 4 groupements sulfates. Ayant des ratios m/Q 

différents, il est alors théoriquement possible de les distinguer par spectrométrie de masse sans 

méthode de séparation préalable (Schéma 4). Chaque type d’OS généré par cette voie réactionnelle 

possède plusieurs isomères qui sont, quant à eux, non différentiables.  
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Schéma 4 : Différents composés organosoufrés pouvant être issus de la réaction des deux doubles 
liaisons du limonène avec l’ozone.  

Cependant, leur existence implique plusieurs conditions qui complexifient leur détection. En 

effet, pour qu’ils existent, la double liaison terminale doit pour cela réagir avec l’ozone. Par ailleurs, 

lors de l’ouverture du cycle époxyde, la formation du disulfate se fait par estérification du groupement 

alcool formé, ce qui, comme vu précédemment, n’est pas favorable dans nos conditions opératoires. 

Enfin, l’ajout de groupements sulfates diminue la volatilité de l’AOS et rend difficile sa détection du 

fait des pertes sur les surfaces. Ainsi, pour l’expérience « LIM-0612 », la présence des différents OS ci-

dessus a été investiguée, et seul l’OS C10H20O7S a été retrouvé dans une abondance relativement 

importante (Figure 68).  
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Figure 68 : Série temporelle de l’ion C10H19O7S- lors de l’expérience « LIM-0612 ». 

La résolution en masse n’étant pas suffisante, les autres OS montrés dans le  Schéma 4 ne sont 

pas détectés de manière significative. Néanmoins, l’augmentation des concentrations ou encore 

l’augmentation de la température et des conditions opératoires plus favorables peuvent 

potentiellement aboutir à leur formation. Le choix d’un réactif ionisant plus sensible aux composés 

fortement oxygénés, comme NO3
-, permettrait également leur détection si ces composés venaient à 

être formés. Le grand nombre de voies réactionnelles possibles, en fonction des conditions 

opératoires, est un défi pour comprendre plus en détail la formation des AOS, et auquel le 

développement de techniques instrumentales tentera de répondre. 
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5 Conclusion 

La réalisation de ce projet au sein de la chambre de simulation HELIOS a permis une avancée 

non seulement scientifique mais aussi technique. En effet, ces expériences ont apporté des éléments 

sur la formation de composés susceptibles de participer à la formation d’AOS lors de l’ozonolyse de 

composés insaturés et de préciser les conditions dans lesquelles leur formation est favorisée. L’impact 

positif de l’humidité relative sur la formation d’acides organiques en phase particulaire a été étudié, 

corroborant les études précédentes réalisées pour d’autres composés insaturés ou dans des conditions 

opératoires différentes (Jonsson et al., 2006 ; Hammes et al., 2018). La formation de composés 

organosoufrés est quant à elle grandement influencée par la présence de particules d’ensemencement 

acidifiées, fournissant ainsi le support nécessaire à leur formation. L’absence de ces particules n’a en 

effet pas eu de grande incidence sur la formation d’OS, même en présence de dioxyde de soufre SO2, 

excepté sur la formation d’acide sulfurique en phase particulaire. Des voies mécanistiques spécifiques 

ont ensuite été l’objet d’une étude plus poussée. L’injection de composés ayant été mesurés en phase 

gaz dans un système contenant des particules d’ensemencement acidifiées a confirmé l’inefficacité de 

l’estérification de groupements hydroxyles, bien que les conditions de faibles températures ne 

favorisent pas cette voie réactionnelle (Iinuma et al., 2007, Surratt et al., 2008). En revanche, ces 

expériences ont montré que la voie époxyde initiée par la décomposition de l’ozonide primaire était 

une source d’OS importante (Lal et al., 2012), également dans le cas du limonène-oxyde, bien que le 

rôle de piégeurs d’intermédiaires de Criegee reste à évaluer avec plus de certitudes. Par ailleurs, la 

formation d’organosulfates lors de l’ozonolyse du TME a été démontrée. 

Outre l’aspect scientifique, un effort important a été effectué en ce qui concerne l’utilisation 

du système FIGAERO-CI-ToF-MS pour permettre l’obtention de données fiables ainsi qu’une 

méthodologie de post-traitement efficace. L’amélioration de la stabilité et de l’intensité du signal a 

permis l’analyse de spectres de masses complexes dus à la présence de composés en nombre 

considérable dans un système chimique d’ozonolyse de COV. De plus, l’utilisation de l’acétate en tant 

que réactif ionisant rend également possible la détection de l’acide sulfurique et des composés 

organosoufrés en phases gazeuse et particulaire. 

Ces nombreux résultats obtenus doivent cependant être complétés en laboratoire et 

confirmés lors de mesures de terrain dans le but d’améliorer encore la compréhension de la formation 

d’AOS dans la troposphère. Ce travail fera l’objet de publications actuellement en cours de préparation 

en ce qui concerne notamment les voies de formation possibles d’organosulfates lors de l’ozonolyse 

du 2,3-dimethyl-2-butène, du limonène et lors de la capture réactive de composés époxydes en phase 

particulaire acidifiée.  
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 Chapitre IV : Caractérisation du processus de 

fragmentation par CHARON-PTR-ToF-MS et étude 

de la volatilité de l’aérosol organique secondaire 

lors de l’ozonolyse de composés volatils 

biogéniques en réacteur à écoulement.  

L’analyse de composés chimiques par spectrométrie de masse est aujourd’hui largement 

répandue dans la communauté scientifique. Un nombre toujours plus important de techniques de 

prélèvement, d’ionisation, de transmission et d’analyse voient le jour, ayant chacune leurs avantages 

et inconvénients. L’un des phénomènes cruciaux à prendre en compte lors de l’analyse de composés 

organiques est la fragmentation, inhérente à la technique d’ionisation. L’analyse des aérosols 

organiques requiert une étape préalable de collecte dont l’efficacité demeure un paramètre sensible. 

Les spectromètres de masses dédiés à la mesure des aérosols (AMS) introduisent ainsi une « efficacité 

de collection » afin notamment de tenir compte des particules pouvant rebondir sur le vaporisateur, 

sous-évaluant ainsi la quantité réelle d’aérosols (Middlebrook et al., 2012). Outre la phase de collecte, 

l’ionisation joue également un rôle majeur dans l’efficacité de la détection des composés, une 

ionisation forte générant plus de fragments qui complexifient l’identification du composé parent.  

L’interface CHARON récemment développée conjointement par la société Ionicon Analytik 

(Autriche), l’institut IRCELYON (France), l’université de Innsbruck (Autriche) et l’université d’Oslo 

(Norvège), bénéficie de l’ionisation douce utilisée par les spectromètres de masse à transfert de proton 

(PTR-MS) qui limitent cette fragmentation. Ce phénomène n’est toutefois pas complètement 

supprimé, en particulier pour les composés possédant plusieurs groupements fonctionnels oxygénés, 

qui ont tendance à fragmenter de façon plus importante que les hydrocarbures. En théorie, chaque 

composé possède un spectre de fragmentation qui lui est propre, dépendant de sa structure chimique 

et de l’intensité d’ionisation à laquelle il est soumis.  

Afin d’améliorer l’attribution des ions mesurés à un composé parent d’une part, et sa 

quantification d’autre part en tenant compte du phénomène de fragmentation, une partie de ce travail 

de thèse a été consacrée à la mesure de composés purs en phase particulaire avec le système CHARON-

PTR-ToF-MS, par le dispositif expérimental décrit dans la Section 2.2.1 du chapitre II. Un total de 26 

composés a été analysé, menant au développement d’une correction applicable lors de mesures en 

enceinte contrôlée ou lors de mesures de terrain. Par ailleurs, ce dispositif mesurant la composition 
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de l’aérosol en temps réel, il a également été utilisé dans le cadre d’expériences d’ozonolyse en 

réacteur à écoulement afin de déterminer la composition et volatilité moyennes de l’AOS. Ce chapitre 

présente dans un premier temps les résultats obtenus en laboratoire et leur application sur une étude 

de terrain, et dans un second temps, la caractérisation de la volatilité de l’aérosol organique secondaire 

produit par l’ozonolyse de COVB d’autre part.   

La différence majeure que possède cette technique par rapport à l’interface FIGAERO présentée 

dans le chapitre précédent est notamment l’absence de support sur lequel les particules sont 

collectées. En effet, l’interface CHARON possède un tube de thermodésorption permettant la collecte 

et la volatilisation des particules en temps réel. Ce travail a apporté des éléments afin de caractériser 

cette nouvelle technique, notamment en ce qui concerne le phénomène de fragmentation et la mesure 

d’AOS générés par ozonolyse d’alcènes en réacteur à écoulement.   

Cette collaboration autour de laquelle ce travail a été réalisé m’a donné l’occasion d’effectuer 

un séjour de 5 mois dans les locaux de la société Ionicon Analytik et de l’université d’Innsbruck. Il 

s’inscrit dans le cadre du projet MARine atmospheric Science Unravelled: Analytical and mass 

spectrometric techniques development and application (MARSU), financé par le programme 

d’innovation et de recherche européen Horizon 2020 (référence du projet : 690958). 
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1 Caractérisation du phénomène de fragmentation par CHARON-PTR-ToF-

MS 

1.1 Etude de la fragmentation de composés purs en phase particulaire 

1.1.1 Analyse des spectres de masse  

Les données brutes générées lors de ces expériences sont analysées par le logiciel PTR-ToF-

Data Analyzer v4.49 dont le principe est exhaustivement décrit dans la littérature (Muller et al., 2013 ; 

Titzmann et al., 2010 ; Müller et al., 2011). Brièvement, l’analyse des données repose premièrement 

sur une correction apportée aux temps mort de l’instrument induits par l’électronique, ainsi qu’au 

phénomène lié à l’arrivée simultanée d’ions pouvant mener à une sous-estimation des signaux de 

grande amplitude. Ce logiciel de traitement diffère du logiciel Tofware précédemment utilisé dans sa 

méthode d’analyse, basée sur la somme cumulée des signaux des ions, augmentant d’après ses auteurs 

la précision et la quantification des pics mesurés. Afin d’assurer une calibration en masse efficace, du 

diiodobenzène est injecté en continu dans le spectromètre, générant deux pics intenses correspondant 

à l’ion parent (m/Q = 331 Th) et à son fragment principal ayant perdu un atome d’iode (m/Q = 204 Th). 

L’utilisation de ce procédé permet en outre de s’assurer de la stabilité de l’instrument sur la durée. 

Enfin, la détermination d’une forme de pic servant de référence et la normalisation du signal par 

rapport à un signal d’ion primaire H3O+ de 106 cps permet finalement de créer une liste haute 

résolution des ions détectés, modifiable par l’utilisateur. La méthode d’analyse et de traitement 

permet l’attribution d’une formule brute aux masses haute résolution mesurées avec une précision 

inférieure à 13 ppm (Müller et al., 2013), et repose également sur l’analyse de l’abondance isotopique. 

Les séries temporelles de chacune des masses haute résolution contenues dans la gamme du spectre 

de masse mesurée sont finalement créées. Afin de tenir compte du bruit de fond de l’instrument, une 

correction est ensuite apportée via l’utilisation du logiciel PTR-ToF-Data Plotter v16.11.24.  

La mesure des composés purs en phase particulaire a été conduite à un rapport E/N de 60 et 

100 Td afin d’évaluer l’influence de la force d’ionisation sur le motif de fragmentation. La première 

étape consiste ainsi à séparer l’analyse selon le rapport E/N utilisé. Pour ce faire, le logiciel permet de 

sélectionner les spectres de masses selon l’intensité du signal d’une masse unitaire choisie par 

l’utilisateur. Etant donné qu’un rapport E/N de 60 Td correspond à une fragmentation moins 

importante que pour une valeur de 100 Td, cela induira une différence significative dans la mesure des 

clusters de l’eau (H2O)n.  
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Figure 69 : Méthode de sélection des périodes correspondant au rapport E/N = 60 Td, exemple pour 
la mesure de l’érythritol (C4H10O4, m/Q = 123 Th). Les régions sélectionnées sont marquées par les 
rectangles bleu clair.  

La Figure 69 montre les séries temporelles brutes des ratios m/Q = 55 et 123 Th correspondant 

au cluster de l’eau (H2O)3 et de l’érythritol protonés, respectivement. Les zones sont sélectionnées en 

précisant une valeur minimale pour la masse 55 Th comme filtre de sélection. Ainsi, seules les zones 

marquées en bleu clair seront analysées par le logiciel, limitant considérablement le temps de calcul 

d’une part, et évitant tout problème de traitement pouvant être induit par des changements de 

conditions soudaines de l’instrument d’autre part, comme le changement du ratio E/N. Une sélection 

manuelle peut également être faite pour sélectionner uniquement les régions d’intérêt. Une fois les 

périodes à traiter choisies et les paramètres spécifiés (durée des temps morts, nombre de spectres de 

masse à moyenner, seuil minimal utilisé pour l’ajustement automatique des pics), le logiciel effectue 

ensuite la routine de calcul expliquée précédemment. Cette méthodologie doit être appliquée 

distinctement pour les mesures à 60 et 100 Td.  

La Figure 70 montre les séries temporelles de l’érythritol (m/Q = 123 Th) et de ses principaux 

fragments à 100 Td. L’introduction des particules de 300 nm de diamètre débute à 10h02. A ce ratio 

E/N, on remarque que la majorité du signal (environ 57.9 %) est détectée sur le fragment 87 Th, 

correspondant à l’ion parent ayant perdu deux groupements hydroxyles par fragmentation tandis que 

l’ion parent ne constitue seulement que 10.2 % du signal total à ce rapport E/N, confirmant la 

propension aux composés fortement substitués à fragmenter dans un système PTR-MS.  
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Figure 70 : Séries temporelles des ratios m/Q correspondant à l'érythritol et ses principaux fragments 
(E/N = 100 Td). Le diagramme indique la proportion relative de chacun des fragments associés à 
l’érythritol, dont la structure est également représentée.  

1.1.2 Quantification du signal 

Une fois le bruit de fond soustrait du signal, les 

données sont ensuite injectées dans un logiciel de traitement 

spécialement développé pour le traitement des données 

acquises par le système CHARON-PTR. Ce logiciel se présente 

sous la forme d’une interface Matlab® dans laquelle les 

paramètres d’acquisition peuvent être spécifiés par 

l’utilisateur (Figure 71). La température en °C et la pression en 

mbar du « drift tube » (T_DT et p_DT respectivement), ainsi 

que le rapport E/N utilisé lors de la mesure sont à spécifier. En 

fonction des paramètres ci-dessus, la sensibilité de 

l’instrument par rapport à un composé de référence, ici 

l’acétone, de même que sa constante de réaction avec l’ion 

H3O+ sont directement calculées d’après la théorie de Su et 

Chesnavich (Su et Chesnavich, 1982). Le facteur 

d’enrichissement est une grandeur intrinsèque du système, 

spécifiée par l’utilisateur, et qui sera prise en compte lors de la 

quantification. La détermination d’une concentration 

massique du composé est possible grâce à la mesure en 

simultanée de la concentration en particules.  

Figure 71 : Paramètres d'entrée 
pour le traitement des données 
acquises par le système CHARON-
PTR 
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Etant donné que seul le composé est présent dans le système, ces particules sont uniquement 

constituées de l’espèce chimique étudiée. Lors des expériences réalisées au cours de ce travail, la 

colonne DMA était réglée de telle sorte à ne laisser passer que des particules de 300 nm de diamètre. 

La densité, exprimée ici en g.cm-3, est celle du composé étudié. Afin de tenir compte du phénomène 

de multicharge induit par la colonne DMA, la concentration en particules a été mesurée pour différents 

diamètres. Ceci permet de calculer un facteur fournissant la concentration réelle des particules de 300 

nm de diamètre et ainsi éviter toute surestimation de la concentration du fait du phénomène de 

multicharge. Ce facteur correctif a été calculé pour chacun des composés. La concentration du 

composé est ensuite calculée à l’aide de la concentration massique des particules et des paramètres 

précédemment spécifiés.  

L’étape suivante consiste à retirer manuellement les pics n’étant pas issus du composé, mais 

du solvant ou bien du système lui-même qui pourraient biaiser la mesure réelle. Ces derniers sont 

reconnaissables par leur série temporelle différente de celle du composé. Un intervalle peut ensuite 

être sélectionné, et sur lequel sera effectué l’exportation du spectre de fragmentation ainsi que 

diverses données qualitatives et quantitatives (Figure 72). Le même travail devra être fait pour les 

mesures à 60 Td.  

 
Figure 72 : Panel gauche - Histogramme présentant la concentration massique en fonction de la 
composition en carbone et en oxygène dans le cas de l’étude de la fragmentation de l’érythritol à 
100 Td. Panel droit - Diagramme de répartition des familles chimiques. « N/A » représente les 
composés dont la formule brute n’a pas été attribuée. 
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1.1.3 Détermination des spectres de fragmentation 

Les spectres de fragmentation générés à 60 et 100 Td fournissent plusieurs informations sur la 

fragmentation du composé, notamment la concentration relative de chacun des fragments considérés, 

ainsi que la composition chimique moyenne. Plus cette valeur se rapproche de la composition 

chimique du composé parent, plus la fragmentation est considérée comme faible. La Figure 73 

présente le spectre de fragmentation de l’érythritol obtenu à 60 et 100 Td. On remarque que la 

proportion du composé parent mesuré au ratio m/Q = 123 Th augmente de façon significative lorsque 

l’instrument fonctionne à 60 Td, concordant avec le fait qu’à cette valeur, la force d’ionisation est plus 

faible. A 100 Td, valeur habituellement utilisée dans la communauté utilisant des PTR-ToF-MS, 

l’érythritol apparait principalement au ratio m/Q = 87 Th, à hauteur de 54.4 %. Cela diffère de 3.5 % 

de la valeur déterminée par le ratio des séries temporelles des différents fragments mesurés (Figure 

70), notamment du fait de la correction des particules multichargées surestimant le signal réel mesuré. 

Les principaux fragments mesurés correspondent ici à une perte d’un groupement OH par 

déshydratation, menant à une réduction du ratio m/Q de 18 Th.  

Dans le cas de l’érythritol, 4 fonctions OH sont présentes mais l’on remarque que la 

fragmentation s’effectue principalement sur deux de ces fonctions. En effet, le fragment correspond à 

l’érythritol ayant perdu 3 fonctions OH (m/Q = 123 – 54 = 69 Th) n’est que peu présent dans le système, 

même à 100 Td.  

Ce motif de fragmentation avec perte de groupement alcool par déshydratation est bien 

connu. Cependant certains composés peuvent fragmenter par rupture de leur squelette carboné, 

menant à la perte parfois importante d’une partie de la molécule parente. S’il n’est pas constaté de 

telle rupture de manière significative dans cet exemple, ce type de fragmentation peut grandement 

complexifier l’identification d’un spectre de masse, en particulier lors de mesures ambiantes où un 

grand nombre de composés fragmentant différemment peuvent être mesurés en même temps.  
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Figure 73 : Spectre de fragmentation de l'érythritol à 60 (bleu) et 100 Td (rouge). 

Par exemple, l’acide terpénylique (C8H12O4, m/Q = 172.074 Th) présente une fragmentation de 

son squelette carboné (Figure 74). 

 
Figure 74 : Spectre de fragmentation de l'acide terpénylique à 60 (bleu) et 100 Td (rouge). 

On remarque en effet une première fragmentation par perte de la fonction alcool de l’acide 

carboxylique. Un deuxième fragment est mesuré au ratio m/Q = 127 Th, soit une différence de masse 

de 46 Th correspondant à une perte de CH2O2. Cette fragmentation est issue de la perte de la fonction 

acide carboxylique, mesurée à 100 Td et en moindre mesure à 60 Td.   
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1.1.4 Corrections apportées sur les ions détectés 

Un total de 26 composés a ainsi été analysé par l’interface CHARON afin de déterminer une 

procédure de correction à apporter lors de mesures effectuées avec ce système. La Figure 75 montre 

un ensemble de trois graphiques, avec en ordonnée les valeurs mesurées, et en abscisse les valeurs 

calculées à partir de la formule brute des composés parents. Les 26 composés mesurés sont présentés. 

Le panel A prend en compte le phénomène de rupture du squelette carboné évoqué précédemment. 

On remarque une déviation de 0.876 à 100 Td qui n’est plus que de 0.952 à 60 Td. Les composés 

s’alignant sur la droite 1:1 ne subissent pas de perte par fragmentation liée à la rupture de leur 

squelette carboné. A l’inverse, les composés figurant sur les lignes nC-1 et nC-2 perdent respectivement 

1 et 2 atomes de carbone. La correction à apporter vis-à-vis de cette fragmentation peut alors se 

calculer de la façon suivante : 

𝑛𝐶
𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑔é

= 
𝑛𝑐
𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é

𝑘𝑐
𝐸/𝑁  (Eq. 9) 

Le terme « kC » est le coefficient directeur de la droite de régression linéaire, propre à chaque 

condition d’ionisation E/N. « nC mesuré » réfère quant à lui au nombre de carbone moyen mesuré dans 

un spectre de masse. Le panel B tient compte de la correction à apporter sur le rapport O/C, plus 

fortement impacté par la fragmentation, comme en témoignent les coefficients directeurs des droites 

de régression, de 0.713 et 0.851 pour 100 et 60 Td, respectivement.  La correction du rapport O/C 

permet de calculer le nombre d’atomes d’oxygène corrigé de la perte de groupement oxygénés : 

𝑛𝑂
𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑔é

=
𝑂

𝐶
 𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é

𝑘𝑂
𝐶

𝐸/𝑁 . 𝑛𝐶
𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑔é

 (Eq. 10) 

Ici, « O/C mesuré » correspond au rapport O/C moyen mesuré dans l’aérosol, « kO/C » est le 

coefficient directeur de la droite de régression linéaire pour chaque condition d’ionisation, et « nC 

corrigé » est le nombre d’atomes de carbone corrigé, calculé dans l’équation 9. Enfin, le nombre 

d’atomes d’hydrogène réel se détermine via le rapport H/C mesuré. Le panel C montre en effet le 

rapport H/C mesuré en fonction du rapport H/C théorique. Comme attendu, le rapport mesuré est plus 

proche du rapport théorique lorsque l’instrument fonctionne à 60 Td. Le nombre d’atomes 

d’hydrogène réel se calcule d’une manière semblable à l’équation 10 : 

𝑛𝐻
𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑔é

=
𝐻

𝐶
 𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é

𝑘𝐻
𝐶

𝐸/𝑁 . 𝑛𝐶
𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑔é

 (Eq. 11) 
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Figure 75 : A - Nombre d'atomes de carbone moyen mesurés en fonction du nombre de carbone nC 
théorique des composés parents. B – Rapport O/C moyen mesuré en fonction du rapport O/C 
théorique des composés parents. C – Rapport H/C moyen mesuré en fonction du rapport H/C 
théorique des composés parents. En bleu sont représentées les valeurs mesurées à 60 Td, et en rouge 
à 100 Td. 
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Les équations 9 à 11 permettent de corriger la composition chimique réelle des composés 

mesurés, permettant à terme de pouvoir corriger la concentration massique. Pour cela, un facteur 

correctif « f » est calculé en prenant en compte les nombres de carbone, oxygène et hydrogène 

corrigés et calculés précédemment ainsi que leur masse atomique respective : 

𝑓 =
𝑛𝐶
𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑔é

𝑀𝑊𝐶+𝑛𝑂
𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑔é

𝑀𝑊𝑂+𝑛𝐻
𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑔é

𝑀𝑊𝐻

𝑛𝐶
𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é𝑀𝑊𝐶+𝑛𝑂

𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é𝑀𝑊𝑂+𝑛𝐻
𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é𝑀𝑊𝐻

  (Eq. 12) 

Le facteur correctif « f » est alors multiplié par la concentration massique totale déterminée lors de la 

mesure par le système : 

𝑀𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑔é

= 𝑓𝑀𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é   (Eq. 13) 

La concentration massique mesurée par cette procédure de correction est soumise à plusieurs 

incertitudes. Premièrement, la détermination de la constante de vitesse entre les composés mesurés 

et l’ion hydronium H3O+ est donnée avec une incertitude de ± 10 %. De plus, l’incertitude sur le 

phénomène de fragmentation lui-même peut être évaluée en considérant la correction apportée sur 

le nombre de carbone, donnant une borne inférieure et supérieure à la valeur moyenne réellement 

calculée : 

𝐼𝑛𝑐𝑒𝑟𝑡𝑖𝑡𝑢𝑑𝑒 = ~[1 −
𝑛𝐶
𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑔é

𝑛𝐶
𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é ; 1 −

𝑛𝐶
𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑔é

𝑛𝐶
𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é+2

]  (Eq. 14) 

L’étude de la fragmentation de 26 composés purs a ainsi pu fournir une procédure corrective 

à apporter sur les spectres de masse mesurés par le système CHARON-PTR-ToF-MS pour des conditions 

d’ionisation de 60 et 100 Td.  

1.2 Application de la correction sur la fragmentation à des mesures d’air ambiant 

L’objectif de corriger les données acquises par le système CHARON-PTR est d’obtenir des 

valeurs plus proches de la réalité, et de s’affranchir au mieux du biais induit par la fragmentation. Ce 

système a déjà été utilisé pour des mesures extérieures et directement comparées à un spectromètre 

de masse aérosol (Müller et al., 2017). La Figure 76 présente les résultats obtenus lors de mesures 

extérieures effectuées à Lyon en mars 2015. Le panel haut montre les spectres de masses mesurés par 

PTR et AMS. On remarque que les spectres de masse sont complètement différents, du fait des 

méthodes de collection et d’ionisation de ces systèmes respectifs. En effet, l’AMS utilisant une 

vaporisation à haute température (600 °c) suivi d’une ionisation dite « dure » (70 eV), un nombre 

important de fragments sont générés, ne permettant pas la mesure directe de composés ayant un 

ratio m/Q supérieur à 230 Th et expliquant cette décroissance du signal mesuré. Les signaux moyens 

mesurés par AMS et CHARON-PTR sont respectivement de 57.5 Th et 200.9 Th.  
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Figure 76 : Comparaison des spectres de masses et séries temporelles mesurés par CHARON-PTR-
ToF-MS (noir) et ToF-AMS (vert) lors de mesures d’air ambiant effectuées à Lyon (France) en mars 
2015. 

Cependant, ce phénomène ayant été largement étudié, les corrections apportées sur les 

mesures AMS permettent de tenir compte des différents biais induits par le système lui-même. Les 

séries temporelles (panel bas) de l’AMS et du système CHARON avant correction (courbe noire) 

montrent initialement une bonne corrélation, avec des variations de concentration relativement 

similaires. Les concentrations absolues qui dans certains cas sont proches, peuvent parfois présenter 

des différences significatives, notamment lors du premier jour de mesure. Ces auteurs attribuent ces 

écarts de concentration au phénomène de fragmentation du système PTR ayant pour effet de sous-

estimer les concentrations mesurées d’une part, et également aux biais induits par des espèces 

inorganiques d’autre part, pouvant surestimer la mesure effectuée par AMS. L’application de la 

correction déterminée dans la Section 1.1.4 de ce chapitre diminuent les écarts entre les mesures 

faites par PTR et AMS, comme le montre la Figure 77.  
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Figure 77 : Corrélation entre les concentrations massiques mesurées par AMS et CHARON-PTR, non-
corrigé (A) et corrigé (B). Le code couleur représente la teneur en nitrate inorganique. La droite rouge 
représente la droite de régression linéaire. 

Lorsque l’on considère les données non corrigées, on remarque une surestimation générale 

des données AMS par rapport à celles acquises par CHARON-PTR, excepté pour une période où les 

données sont en bon accord. Cette période correspond à des teneurs en nitrate inorganique faibles, 

ce qui semble indiquer que la correction apportée aux données AMS n’est pas totalement suffisante. 

Par ailleurs, d’autres composés inorganiques peuvent causer des interférences qui n’ont pas été prises 

en compte dans ces mesures. Une fois la correction appliquée, l’accord entre les deux instruments 

semble meilleur, avec une régression linaire plus proche de la droite 1:1. Certaines périodes présentent 

une différence encore notable mais qui peuvent cependant être expliquées lorsque l’on considère les 

incertitudes relatives à ces deux systèmes, qui sont respectivement de ± 38 % pour l’AMS (Bahreini et 

al., 2009), et -10/+40 % pour le PTR-MS. 

Müller et al. (2017) ont reporté des rapports O/C et H/C de (0.38, 1.38), (0.42, 1.27) et (0.28, 

1.32) pour Lyon, Valence et Innsbruck, respectivement. Les valeurs mesurées par C-ToF-AMS à Lyon 

sont quant à elles de (0.66, 1.54) et donc significativement supérieures aux valeurs mesurées par le 

système CHARON-PTR-ToF-MS. Néanmoins, après correction de la fragmentation, les rapports O/C et 

H/C sont respectivement de 0.56 et 1.74, donc plus proches des valeurs du C-ToF-AMS. Par ailleurs, 

celles-ci sont également en bon accord avec les rapports O/C (0.35-0.53) et H/C (1.58-1.94) mesurés 

en zone urbaine par HR-AMS (Canagaratna et al., 2015).  

L’utilisation du système CHARON-PTR en laboratoire sera un moyen d’évaluer la validité de 

cette correction lors de réactions contrôlées.  
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2 Détermination de la volatilité de l’AOS issu de l’ozonolyse de COVB 

2.1 Conditions expérimentales et objectif 

Le dispositif décrit dans la Section 2.3.1 du chapitre II a été utilisé dans le but d’étudier les 

produits en phase particulaire de l’ozonolyse de plusieurs COVB : l’alpha-pinène, le limonène et le 3-

carène comptant parmi les COVB les plus abondamment émis par la végétation et menant à la 

production d’AOS. Un tube thermodénudeur a été placé en aval du réacteur à écoulement, et avant le 

système CHARON-PTR.  La volatilité de l’aérosol généré a ainsi pu être mesurée, en augmentant 

progressivement la température du tube thermodénudeur. La volatilité de l’aérosol a été mesurée à 

plusieurs reprises par AMS, et fourniront une base sur laquelle les résultats obtenus dans ce travail 

pourront être comparés. Les expériences d’ozonolyse ont été faites dans plusieurs conditions de 

concentration. Cependant, et afin de s’assurer de se placer dans des conditions proches de la 

saturation, le calcul de la volatilité de l’aérosol a été conduit dans les conditions de haute concentration 

(Table 26). Il est également important de noter qu’aucun piégeur de radicaux OH· n’a été utilisé dans 

ces expériences. 

Les concentrations en COV sont calculées à partir de la sensibilité du PTR-ToF-MS 8000 utilisé 

lors de ces expériences vis-à-vis du β-pinène. Les monoterpènes étant détectés au ratio m/Q = 137 Th, 

et leur fragment principal au ratio m/Q = 81 Th, la somme de ces deux signaux est considérée pour le 

calcul de la concentration.  

Table 26 : Conditions expérimentales des réactions d'ozonolyse de monoterpènes. 

 [COV]0 [COV]f [O3] 
Tube thermodénudeur  

ppb 

α-pinène 408.2 111.0 525 45 → 95°C, ΔT = 10°C 

Limonène 316.7 57.2 525 35 → 95°C, ΔT = 10°C 

Carène 294.9 145.0 525 45 → 95°C, ΔT = 10°C 

L’α-pinène est le monoterpène le plus abondant en termes d’émissions biogéniques dont 

l’ozonolyse représente un système complexe produisant un nombre conséquents d’espèces 

secondaires, incluant des acides carboxyliques (Jenkin et al., 2000 ; Claeys et al., 2009). De plus, des 

espèces chimiques hautement oxygénées ainsi que des composés de hauts poids moléculaires et 
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présentant une volatilité très faible (Yasmeen et al., 2010 ; Ehn et al., 2014 ; Kristensen et al., 2014 ; 

Kristensen et al., 2016) ont été mesurées immédiatement après l’initiation de la réaction (Sarnela et 

al., 2018). Le 3-carène est structurellement similaire à l’α-pinène, et les produits d’ozonolyse sont donc 

issus de voies chimiques proches, avec le 3-caronaldéhyde étant le produit majeur en phase gaz, et 

d’autres acides organiques représentant la majeure fraction de l’AOS généré (Glasius et al., 1999 ; 

Glasius et al., 2000 ; Ma et al., 2009). Dans ce travail, les réactions ayant été conduites en réacteur à 

écoulement, le temps de réaction final est contraint par le débit d’air injecté dans le réacteur. Les 

résultats présentés ici correspondent à un temps de réaction de 30 minutes.  

2.2 Mesure de la volatilité moyenne de l’aérosol issu de l’ozonolyse de COVB 

La Figure 78 présente les spectres de masses moyens mesurés lors de l’ozonolyse de l’α-

pinène, du limonène et du 3-carène par le système CHARON-PTR et pour une température du tube 

thermodénudeur de 25°C. La moyenne a été effectuée après stabilisation du signal. Par ailleurs, la 

concentration massique totale ainsi que la composition chimique moyenne mesurée pour chaque 

réaction d’ozonolyse sont également fournies. Il s’agit des premières mesures effectuées par le 

système CHARON-PTR en ce qui concerne la mesure de la phase particulaire lors de l’oxydation d’α-

pinène et de 3-carène. 

 
Figure 78 : Spectres de masses moyens  de l’AOS pour l’ozonolyse de l’α-pinène, du limonène et du 
3-carène mesurés à T = 25 °C. 
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Les spectres de masses moyens présentent des différences, notamment sur les masses les plus 

abondantes. En effet, l’ozonolyse du limonène semble générer des composés ayant une masse plus 

faible que l’α-pinène et le 3-carène. La concentration massique totale des aérosols produits par 

l’ozonolyse du limonène est plus faible que celle des deux autres COV, mais peut en partie être dû au 

filtrage des masses les plus faibles par le logiciel de traitement de données.  

Plusieurs études conduites dans l’objectif de déterminer la composition de l’AOS ont été 

réalisées et ont permis de confirmer la présence de composés de faible volatilité au sein de l’aérosol. 

La détermination de la volatilité utilisant un thermodénudeur (TD) semble par ailleurs mieux 

représenter la volatilité réelle que l’approche basée sur le rendement en AOS du fait de la perte de 

certains composés peu volatils sur les parois de la chambre ou du réacteur utilisés (Saha et al., 2016). 

L’évolution de la technique avec la possibilité de mesurer cette composition chimique en temps réel a 

notamment montré une augmentation du rapport O/C avec la température, validant la présence de 

composés hautement oxygénés, et donc de moindre volatilité (Huffman et al., 2009). Dans ce travail, 

l’AOS passe au travers d’un TD dont la température est augmentée de façon incrémentale. A 

température ambiante, la masse d’AOS mesurée est au maximum de 130 µg.m-3. A mesure que la 

température du TD augmente, l’équilibre se déplace de la phase particulaire vers la phase gaz, 

provoquant une perte de masse au sein de l’AOS. Le TD utilisé dans ce travail est composé d’un tube 

en acier inoxydable d’une longueur de 152 cm ayant un diamètre interne de 1.9 cm. A un débit de 500 

mL/min, le temps de résidence TR est estimé à 38 s pour une température de 298 K. Le temps de 

résidence entre le tube chauffé et le dénudeur a été minimisé dans le but d’éviter tout phénomène de 

recondensation. En supposant un coefficient d’accommodation unitaire, noté α, un temps τ de 6.7 s 

est requis afin d’atteindre un état d’équilibre. Ainsi, le temps de résidence TR est supérieur à τ d’un 

facteur 5, suffisant pour atteindre cet état d’équilibre (Saleh et al., 2008).  

Les spectres de masse moyens mesurés par le système CHARON-PTR à deux températures 

différentes du TD sont présentés dans la Figure 79. D’une part, on remarque la présence d’une région 

caractéristique des monomères et où l’essentiel de la masse mesurée se situe, et d’autre part des 

composés plus lourds associés à des dimères.  
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Figure 79 : Spectres de masses à 28°C (noir) et 102°C (rouge) mesurés par le système CHARON-PTR 
lors de l’ozonolyse de l’α-pinène. L’axe vertical représente la concentration massique, en µg.m-3. 
L’encadré présente le thermogramme mesuré, c’est-à-dire la fraction massique restante sur l’AOS 
mesurée en fonction de la température du TD, comparé avec différentes études d’ozonolyse d’α-
pinène.  

Logiquement, lorsque la température du TD est de 102°C, la concentration massique mesurée 

diminue de manière significative du fait du transfert par évaporation de certains composés présents 

dans l’AOS vers la phase gaz. La fraction massique des composés restants au sein de l’AOS peut ainsi 

être calculée à chaque changement de température du TD. Il en résulte une courbe, présentée dans 

l’encadré de la Figure 79, où la fraction massique restante diminue en fonction de la température. 

Ainsi, la volatilité moyenne de l’AOS diminue également, car les composés restant sont ceux ayant une 

volatilité plus faible leur évitant de s’évaporer. Pour une température de 102°C, il a été ainsi mesuré 

qu’environ 12% des composés demeuraient au sein de l’AOS et sont donc assimilables à des composés 

ayant une très faible volatilité (ELVOC + LVOC). Ces valeurs sont en très bon accord avec la littérature 

(Zhang et al., 2015 ; Jokinen et al. 2015 ; Kolesar et al., 2015 ; Saha et al., 2016). La courbe obtenue a 

été comparée à différentes études portant sur la détermination de la volatilité de l’AOS généré lors de 

l’ozonolyse de l’α-pinène. On observe que si l’évaporation mesurée dans ce travail semble plus rapide 

que celle mesurée par Huffman et al. (2009) et Cappa et Wilson (2011), celle-ci est en très bon accord 

avec le travail de Saha et al. (2016). Le faible taux d’évaporation a initialement été attribué à un 

caractère extrêmement visqueux voire vitreux de l’aérosol limitant les processus de transfert vers la 

phase gaz (Cappa et Wilson, 2011). Ce phénomène a ensuite été expliqué par le fait que ces études 

ont calculé une distribution de volatilité basée sur les rendements en AOS qui ne prennent pas en 

compte la formation d’oligomères de faible volatilité (Zhang et al., 2015), alors qu’elle est 

intrinsèquement prise en compte dans les mesures faites via l’utilisation d’un TD (Grieshop et al., 

2009).  
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Figure 80 : Courbes de volatilité mesurées pour l'ozonolyse de l’α-pinène, du limonène et du 3-
carène pour différentes températures du tube thermodénudeur. Les pressions de vapeur saturantes 
moyennes mesurées sont également données. 

Le même travail a été effectué pour les réactions impliquant le limonène et le 3-carène (Figure 

80). Si les courbes de volatilité semblent être similaires pour l’α-pinène et le limonène, celle du 3-

carène en est très éloignée, signifiant une volatilité plus importante de l’AOS généré lors de son 

ozonolyse car, à température équivalente, la fraction massique restante inférieure. 

Ainsi, une distribution de la volatilité a pu être calculée à partir de la différence de masse ΔMi 

de chaque composé i mesuré en fonction de la température du TD, TTD (Eq. 15), et appelée méthode 

des volumes intégrés (MVI) (Saleh et al., 2008) : 

∆𝑀𝑖(𝑇𝑇𝐷) = 𝐶𝑖
∗(298𝐾) {𝑒𝑥𝑝 [

−∆𝐻𝑣𝑎𝑝,𝑖

𝑅
(
1

𝑇𝑇𝐷
−

1

298
)] − 1} (Eq. 15) 

Avec Ci
* (298 K), la concentration massique de saturation du composé i à 298 K, ΔHvap,i son 

enthalpie de vaporisation et R la constante des gaz parfaits. ΔMi est calculé pour chaque composé dont 

une formule brute a pu être attribuée, et Ci
* (298 K) est obtenu par ajustement d’une fonction à 

l’équation 15. Cette distribution de la volatilité est comparée à une autre méthode basée sur la 

composition chimique des composés mesurés, d’après l’équation paramétrique fournie par Li et al., 

2016 (Figure 81).  



 

235 Chapitre IV : Chemical Analysis of aeRosol ON-line (CHARON) 

 
Figure 81 : Concentration massique de saturation à 298 K (C*

298K) mesurée par la méthode des 
volumes intégrés, et calculée à partir de la composition chimique dérivée de l’équation fournie par 
Li et al., 2016. Le diamètre des marqueurs représente l’abondance des composés. La droite y = x ainsi 
que les droites y = x ± 1 sont également représentées à titre de repère visuel.   

On remarque que les distributions en volatilité obtenues par les deux méthodes sont en bon 

accord pour la plupart des composés. Un groupe abondant de composés présente une concentration 

massique de saturation entre 102 et 103 µg/m3, correspondant à la frontière entre les composés dits 

semi volatils et de volatilité intermédiaire (Murphy et al., 2014).  

Le calcul de la volatilité basée sur la composition chimique peut être biaisé par la présence de 

fragments induits par la technique de mesure. Ces fragments apparaissant dans le système, ils ne sont 

pas considérés dans la méthode utilisant la différence de masse entre l’entrée et la sortie du TD. En 

effet, si un composé mesuré à une certaine masse est en réalité un fragment issu d’un composé plus 

lourd, la variation de température du TD aura la même influence sur ce fragment que sur le composé 

parent, puisque la fragmentation est induite par l’instrument, en aval du TD. Le fragment induit au 

niveau de l’instrument aura donc la même volatilité que le composé dont il est issu. A l’inverse, pour 

un composé mesuré au même ratio m/Q, les variations de température du TD auront un impact plus 

important sur son transfert vers la phase gazeuse, du fait de sa moindre concentration massique de 

saturation. Il en résulte ainsi l’apparition d’un groupe de composés présentant une volatilité plus 

élevée du fait de leur poids moléculaire plus faible, et s’écartant par conséquent de la droite 1:1. 

Plusieurs produits, correspondant à des dimères, semblent aussi présenter une volatilité plus faible et 

classés comme étant des composés de faible voire très faible volatilité. La position des dimères 
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présentés ici est une preuve qu’ils sont générés par la réaction d’ozonolyse et non par 

l’instrumentation. En effet, s’ils correspondaient à des artefacts induits par le dispositif de mesure, il 

s’agirait de dimères formés par des composés plus légers, donc auraient une pression de vapeur 

saturante mesurée similaires aux monomères et aux fragments. 

Plusieurs méthodes existent pour calculer la volatilité d’un composé en se basant sur sa 

composition chimique, la première ayant été présentée par Donahue et al. (2011) dans l’élaboration 

de la méthode « Volatility basis set » pour calculer la pression de vapeur saturante des composés de 

type CxHyOz : 

𝑙𝑜𝑔10𝐶𝑖
0 = (𝑛𝐶

0 − 𝑛𝐶
𝑖 )𝑏𝐶 − 𝑛𝑂

𝑖 𝑏𝑂 − 2
𝑛𝐶
𝑖 𝑛𝑂
𝑖

𝑛𝐶
𝑖 +𝑛𝑂

𝑖 𝑏𝐶𝑂  (Eq. 16) 

Dans cette équation, les paramètres 𝑛𝐶
0, 𝑏𝐶, 𝑏𝑂 et 𝑏𝐶𝑂 ont été déterminés expérimentalement 

afin de tenir compte de la participation des différentes fonctionnalités et liaisons chimiques à la 

volatilité totale d’un composé i. 𝑛𝐶
𝑖  et 𝑛𝑂

𝑖  correspondent au nombre d’atomes de carbone et d’oxygène, 

respectivement. Basés sur une base de données de plus de 30.000 composés, dont la pression de 

vapeur saturante a été calculée en utilisant le logiciel EPI (Estimation Programs Interface) Suite, les 

paramètres de l’équation 16 ont été modifiés afin de considérer des composés présentant une large 

variété de fonctionnalités (Li et al., 2016). Un paramètre supplémentaire 𝑏𝑎𝑑𝑑 a été ajouté à l’équation 

16 afin de modifier l’effet des groupements oxygénés sur la pression de vapeur saturante (Stolzenburg 

et al. 2018) : 

𝑙𝑜𝑔10𝐶𝑖
0 = (𝑛𝐶

0 − 𝑛𝐶
𝑖 )𝑏𝐶 − 𝑛𝑂

𝑖 (𝑏𝑂 − 𝑏𝑎𝑑𝑑) − 2
𝑛𝐶
𝑖 𝑛𝑂
𝑖

𝑛𝐶
𝑖 +𝑛𝑂

𝑖 𝑏𝐶𝑂 (Eq. 17) 

Enfin, une dernière paramétrisation a été utilisée dans ce travail afin de calculer la pression de 

vapeur saturante de l’aérosol moyen. Employée dans un premier temps afin de déterminer la formule 

chimique moyenne d’un aérosol mesuré par spectrométrie de masse aérosol, elle peut être utilisée 

afin de déterminer la pression de vapeur saturante (Daumit et al., 2013) : 

𝑙𝑜𝑔10𝐶𝑖
0 = 𝑙𝑜𝑔10𝛼 + 𝑏0 + 𝑏𝐶𝑛𝐶 + 𝑏=𝑂𝑛=𝑂 + 𝑏−𝑂𝐻𝑛−𝑂𝐻 (Eq. 18) 

Dans cette équation, les paramètres 𝑏=𝑂 et 𝑏−𝑂𝐻 sont utilisés afin de prendre en compte les 

contributions différentes des groupements alcool et carbonyle. Le facteur α permet la conversion 

entre la pression de vapeur saturante et la volatilité, avec α = 106(MM)/(RT), MM étant la masse molaire 

du composé, R la constante des gaz parfaits et T la température en Kelvin. L’ensemble de ces équations 

paramétriques a été utilisé afin de calculer la pression de vapeur saturante de l’aérosol mesuré au 

moyen du système CHARON-PTR, et pour l’ozonolyse de l’α-pinène, du limonène et du 3-carène. Les 

résultats sont présentés dans la Figure 82.  
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Si l’on prend le cas de l’α-pinène à titre d’exemple, les points représentés par des cercles noirs 

sont les composés mesurés par le système CHARON-PTR et dont une formule brute a été associée. 

Chaque composé possède donc une pression de vapeur saturante qui lui est propre selon sa 

composition chimique, déterminée par la méthode des volumes intégrés (MVI) grâce à la variation de 

la température effectuée avec le tube thermodénudeur, et qui correspond à l’axe des ordonnées dans 

la Figure 82. Leur projection orthogonale donne une distribution en volatilité et regroupés dans des 

gammes de volatilité selon la méthode d’« ensemble basé sur la volatilité », ou « Volatility Basis Set » 

(Donahue et al., 2011). Celle-ci est représentée par la courbe bleue et dont la moyenne pondérée par 

l’abondance des composés a été calculée (barre épaisse bleue).  

La pression de vapeur saturante a ensuite été calculée pour chacune des équations décrites 

précédemment. La moyenne de ces valeurs permet de tracer les points mesurés expérimentalement 

en fonction de leur composition chimique calculée, donc théorique. L’écart-type des valeurs obtenues 

est représenté par les barres d’erreurs horizontales. On remarque que dans certains cas, cet écart-type 

est important du fait de la disparité des paramètres utilisés dans les équations de calcul de volatilité. 

Le cas idéal serait que tous les composés se trouvent sur la droite 1:1, signifiant que la théorie et la 

méthode des volumes intégrés sont en parfait accord. Cependant, on note certaines disparités et la 

présence de plusieurs régions caractéristiques au sein de ce nuage de points, que la Figure 81 a 

précédemment expliqué. De même que pour la volatilité mesurée, la projection orthogonale de la 

volatilité calculée fournit une distribution en volatilité représentée par la courbe verte, dont la 

moyenne pondérée est également extraite, avec son écart-type associé. Le même travail a été effectué 

pour l’ozonolyse du limonène et du 3-carène. Dans le cas du limonène, peu de composés sont présents 

dans la région caractéristique des dimères comparé au cas de l’α-pinène. Ceci corrobore la plus faible 

concentration massique mesurée qui peut être dû à un filtrage trop important des composés lors du 

traitement de données. 
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Figure 82 : Pression de vapeur saturante mesurée et calculée par l’ensemble des équations 
paramétriques décrites dans le texte pour les expériences d’ozonolyse de l’α-pinène, du limonène 
et du 3-carène. Les valeurs représentées sont la moyenne des équations paramétriques donc l’écart-
type est représenté par les barres d’erreur horizontales.  
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On remarque donc que la présence de fragments tend à biaiser la concentration de vapeur 

saturante moyenne vers des valeurs plus importantes, ces fragments possédant une masse 

moléculaire plus faible. L’application de la procédure de correction développée dans le cadre de ce 

travail permet de considérer cette fragmentation. La  Table 27 présente la composition chimique 

moyenne mesurée par le système CHARON-PTR lors des réactions d’ozonolyse conduites dans ce 

travail, ainsi que la concentration de vapeur saturante moyenne de l’aérosol déduite par méthode des 

volumes intégrés grâce au tube thermodénudeur. Les valeurs données par les différentes équations 

paramétriques, sa moyenne ainsi que son écart-type sont également fournies. 

Table 27 : Composition chimique moyenne mesurée et corrigée en appliquant la correction décrite 
dans la Section 1.1 de ce chapitre. Les concentrations de vapeur saturante fournies sont celles 
calculées à partir des équations paramétriques trouvées dans la littérature : 1 – Li et al., 2016 ; 2 – 
Donahue et al., 2011 ; 3 – Stolzenburg et al., 2018 ; 4 – Daumit et al., 2013. 

 
a-pinène limonène 3-carène 

mesuré corrigé mesuré corrigé mesuré corrigé 

nC  7.60 7.98 8.99 9.44 9.23 9.70 

nH  11.67 13.84 13.57 16.10 13.86 16.44 

nO  2.63 3.09 2.91 3.42 2.95 3.47 

O/C  0.35 0.39 0.32 0.36 0.32 0.36 

H/C 1.54 1.73 1.51 1.70 1.50 1.70 

logC* mesuré  2.43 ± 0.53 1.77 ± 0.39 2.93 ± 0.62 

logC* aérosol 
calculé 

1 5.44 4.93 4.73 4.17 4.62 4.05 

2 3.39 2.31 2.23 1.03 2.05 0.83 

3 5.76 5.09 4.85 4.11 4.71 3.95 

4 6.08 3.99 5.42 3.05 5.36 2.94 

logC* moyen calc. 5.17 4.08 4.31 3.09 4.19 2.94 

Ecart-type (1σ) 1.21 1.28 1.42 1.47 1.46 1.49 

Comme attendu, la correction de la fragmentation apportée diminue la volatilité moyenne de 

l’aérosol, du fait que les fragments, plus légers, ne sont plus inclus dans le calcul. La pression de vapeur 

saturante moyenne calculée et corrigée se rapproche ainsi de la valeur mesurée. Dans le cas de l’α-

pinène, la valeur mesurée est toujours un ordre de grandeur supérieure à la valeur calculée, mais se 

situe tout de même dans la marge d’incertitude. Ces deux valeurs sont cependant plus proches pour 

le limonène et le 3-carène. Cette étude confirme ainsi la validité de la procédure de correction de la 

fragmentation. 
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3 Conclusion 

 Ce travail, réalisé au sein de l’université d’Innsbruck en collaboration avec Ionicon Analytik 

GmBh, a permis de déterminer une correction apportée à la mesure du système de collecte et analyses 

de particules en temps réel récemment développé. Les utilisateurs de ce système pourront ainsi 

corriger de manière rapide les données acquises afin de tenir compte du phénomène de fragmentation 

pouvant biaiser la détermination de la composition chimique moyenne et de la concentration 

massique réelle. Cette correction a été appliquée à des données obtenues lors de mesure d’air 

ambiant. Elles ont ainsi pu être comparées à un spectromètre de masse aérosol dont l’utilisation est 

largement répandue dans la communauté scientifique étudiant la composition chimique de l’aérosol 

organique. Le bon accord entre les deux instruments après correction montre la pertinence de cette 

procédure de correction et l’intérêt de l’utilisation de l’interface CHARON capable de mesurer la 

composition chimique de l’aérosol en temps réel. 

Par ailleurs, le système CHARON-PTR a également été utilisé pour la mesure des AOS en réacteur 

à écoulement générés par l’ozonolyse de l’α-pinène, du limonène et du 3-carène.  La volatilité générale 

de l’AOS a été calculée au moyen d’un tube thermodénudeur en incrémentant sa température pour 

ensuite la comparer à plusieurs méthodes paramétriques citées dans la littérature. Il apparaît qu’après 

la correction liée au phénomène de fragmentation, les valeurs mesurées et calculées sont en bon 

accord, plus particulièrement en ce qui concerne le limonène et le 3-carène, prouvant l’efficacité de 

cette correction. Des composés dimériques ont également été mesurés par le système CHARON-PTR, 

démontrant sa capacité à mesurer des espèces chimiques faiblement volatiles.  

Ce travail fait l’objet d’une publication en cours de rédaction sur la caractérisation de l’interface 

CHARON-PTR-ToF-MS et de son application sur la mesure d’AOS générés par l’ozonolyse d’alcènes en 

utilisant la procédure de correction de la fragmentation développée dans ce travail de thèse. 
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Contexte et objectifs 

Les aérosols organiques secondaires sont la source de nombreux problèmes de santé publique, 

notamment dans les zones fortement urbanisées. De plus, leur influence sur la machine climatique 

dépend fortement de leur composition chimique. La formation des AOS s’effectue notamment par la 

condensation de composés organiques faiblement volatils sur des particules préexistantes ou par 

nucléation à partir notamment de l’acide sulfurique. L’ozonolyse de composés insaturés peut mener à 

la formation d’acides carboxyliques fortement substitués, du fait de la décomposition des 

intermédiaires de Criegee. De plus, en présence de particules d’ensemencement acidifiées, la présence 

de composés organosoufrés peut augmenter l’efficacité de production d’AOS. Etant fortement 

oxygénés, ces composés possèdent une très faible volatilité, et leur détection nécessite de limiter leur 

perte sur les surfaces des enceintes réactionnelles ou des instruments. 

Les AOS peuvent contenir un très grand nombre de composés chimiques différents et se 

forment par condensation de matière faiblement volatile autour d’un noyau de condensation ou de 

particules préexistantes. Le premier objectif est d’améliorer la compréhension de la formation de ces 

composés organiques peu volatils, qui est essentielle pour comprendre la formation des AOS qui en 

découle. Ceci passe par l’étude de certaines réactions d’oxydation de COV en milieu contrôlé, que ce 

soit en chambre de simulation atmosphérique ou en réacteur à écoulement. Par ailleurs, des voies 

réactionnelles spécifiques à la formation de ces composés organosoufrés sont étudiées afin d’évaluer 

les conditions de leur formation.  

Le deuxième objectif de ce travail de thèse a été l’utilisation de systèmes d’échantillonnage 

spécifiques à l’étude de la composition chimique de l’aérosol. D’une part, la détection de composés 

acides en phase particulaire est assurée par un système de collecte sur filtre Téflon couplé à un 

spectromètre de masse à ionisation chimique par l’ion acétate (FIGAERO-CI-ToF-MS). D’autre part, un 

système d’échantillonnage en temps réel (CHARON-PTR-ToF-MS) récemment développé a été utilisé 

dans le but de caractériser sa réponse lors d’études de l’oxydation de COV biogéniques en réacteur à 

écoulement. 

Systèmes expérimentaux 

 Dans le cadre du projet COGNAC au laboratoire ICARE d’Orléans, les expériences ont été 

conduites dans la chambre de simulation atmosphérique HELIOS. L’ozonolyse du 2,3-diméthyl-2-

butène et du limonène a été étudiée en absence et en présence de SO2 ainsi que dans des conditions 

d’humidité relative différentes. Les produits réactionnels ont été principalement suivis par PTR-ToF-
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MS pour la mesure de la phase gazeuse et FIGAERO-CI-ToF-MS en mode acétate pour les phases 

gazeuses et particulaires. Par ailleurs, la formation de composés organosoufrés a été spécifiquement 

étudiée en injectant des particules de sulfate d’ammonium acidifiées par de l’acide sulfurique en 

présence de précurseurs contenant un ou plusieurs groupements hydroxyles. La formation d’OS par 

capture réactive du limonène-oxyde a également fait l’objet d’une étude.  

 La caractérisation du système CHARON-PTR-ToF-MS a quant à elle été conduite en nébulisant 

des composés purs en phase particulaire, établissant une procédure corrective afin de tenir compte 

du phénomène de fragmentation. Cette procédure a été testée en l’appliquant à l’ozonolyse de l’α-

pinène, du limonène et du 3-carène en réacteur à écoulement. La volatilité de l’AOS généré a été 

estimée en modifiant la température d’un tube thermodénudeur placé en aval du réacteur à 

écoulement. 

Résultats 

Les résultats obtenus lors de ce travail portent sur l’aspect scientifique mais aussi technique. 

La formation d’acide sulfurique en phase particulaire est observable lors de l’ozonolyse de composés 

insaturés en présence de SO2. Plusieurs composés organosoufrés ont été mesurés en phase particulaire 

et dont les précurseurs identifiés ont été également mesurés en phase gazeuse par PTR-ToF-MS. 

Néanmoins, la formation d’OS semble limitée lorsque le mélange réactionnel contient uniquement du 

SO2.  

Les voies spécifiques de formation de ces composés soufrés ont été étudiées en injectant les 

précurseurs possibles détectés en phase gaz en présence de particules d’ensemencement. La voie par 

estérification des composés contenant des groupements hydroxyles est trop inefficace pour exister 

dans la troposphère de manière significative, comme en témoignent les expériences conduites en 

présence de méthanol et de pinacol. Cependant, la formation d’OS via la capture réactive en milieu 

acide du limonène-oxyde semble être plus efficace et viable à température ambiante, et s’effectue par 

rupture du cycle époxyde formant un carbocation sur lequel l’attaque de l’acide sulfurique aboutira à 

la formation d’OS. Un tel composé a été observé par spectrométrie de masse en phase particulaire, de 

même que son disulfate. L’ozonolyse du limonène et du 2,3-dimethyl-2-butène en présence de 

particules d’ensemencement acidifiées mène à la formation d’OS qui ont également été détectés.  

L’humidité relative joue un rôle prépondérant dans leur formation. L’abaissement de 

l’humidité relative, qui engendre un abaissement du pH augmente la production de l’OS issu de la 

capture réactive du limonène-oxyde. L’humidité relative possède à l’inverse un effet positif sur la 

formation de composés acides. La composition moyenne mesurée par acétate-CI-ToF-MS est C4.66 H6.96 

O3.66 à faible humidité relative (< 1.0 %), et C5.37 H8.04 O3.83 à plus forte humidité relative (RH = 58.3 ± 
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0.6 %), soulignant la génération de composés moins volatils. En revanche, la présence de SO2 semble 

l’inhiber, comme le témoigne la composition moyenne qui est C6.99 H10.5 O4.33 (RH < 1%), mesurée dans 

les mêmes conditions d’humidité relative en absence de SO2. Le SO2 réagit rapidement avec les 

intermédiaires de Criegee générés par l’ozonolyse d’alcènes. La réaction de SO2 avec les intermédiaires 

de Criegee empêche ainsi la formation de composés ayant une masse moléculaire importante et donc 

une faible volatilité, limitant ainsi leur implication dans la formation d’AOS.  

La mesure de la composition chimique de l’aérosol organique nécessite une technique 

instrumentale spécifique impliquant la désorption thermique du matériel dont il est composé. Le 

couplage du système de collecte et désorption en temps réel CHARON avec une technique de 

spectrométrie de masse PTR permet la mesure continue de la composition de l’AOS. Malgré une 

ionisation douce, la spectrométrie de masse par transfert de proton induit une fragmentation des 

composés réagissant avec les ions hydronium H3O+. Cette fragmentation biaise l’évaluation de la 

composition et de la volatilité moyenne de l’AOS. La mesure de 26 composés purs en phase particulaire 

a abouti à la détermination d’une procédure de correction afin de tenir compte de ce phénomène. 

L’application de cette procédure a amélioré la comparaison entre le système CHARON-PTR et un AMS 

déployés dans le cadre d’une étude de terrain. Notamment, les rapports O/C et H/C moyens mesurés 

par le système CHARON-PTR lors d’une mesure de terrain à Lyon sont respectivement passés de 0.38 

et 1.38 avant correction à 0.56 et 1.74 après correction du phénomène de fragmentation. Ces valeurs 

sont plus proches de celles mesurées par AMS (O/C = 0.66 ; H/C = 1.54) 

Par ailleurs, la volatilité, exprimée en logC*, de l’AOS généré par l’ozonolyse de l’α-pinène, du 

limonène et du 3-carène mesurée à l’aide d’un tube thermodénudeur est respectivement de 2.43 ± 

0.53, 1.77 ± 0.39 et 2.93 ± 0.62. La correction de la fragmentation a amélioré l’accord entre la volatilité 

mesurée et celle calculée au moyen de plusieurs équations paramétriques basées sur la composition 

moyenne de l’AOS (4.08 ± 1.28, 3.09 ± 1.47 et 2.94 ± 1.49 pour l’α-pinène, limonène et 3-carène, 

respectivement). 

Perspectives 

Les voies de formation des AOS peuvent être extrêmement variées, et de nombreuses études 

sont encore nécessaires avant de pouvoir pleinement comprendre leur formation, notamment par 

l’ozonolyse de composés insaturés. La variation des conditions initiales, telles que l’humidité relative, 

le pH, la présence ou non de différents piégeurs de radicaux OH· ou d’intermédiaires de Criegee 

permettra de mieux comprendre les conditions de leur formation. De plus, l’ozonolyse de composés, 

biogéniques ou non, ayant une masse moléculaire plus importante apportera des éléments concernant 

ce processus de formation complexe. L’étude de mécanismes réactionnels spécifiques aboutissant à la 
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formation de composés organosoufrés sera utile dans le cadre de la génération des AOS, notamment 

provenant de la capture hétérogène de composés époxydes. Plus spécifiquement, la réaction 

d’ozonolyse du limonène-oxyde dans un mélange réactionnel contenant des particules 

d’ensemencement acidifiées serait bénéfique pour comprendre plus en détail la formation des OS à 

partir de cette voie réactionnelle. Le manque de standards de composés organosoufrés disponibles 

dans le commerce limite grandement la possibilité de calibrer les instruments capables de les détecter, 

et leur synthèse permettrait de quantifier ces composés avec plus de certitudes.  De plus, le rôle du 

dioxyde de soufre reste à éclaircir dans un tel système. Les alcènes et l’ozone présent dans les zones 

urbaines peuvent mener à la formation d’OS due à l’émission de SO2 par les activités humaines. La 

confirmation de la présence des OS notamment détectés dans ce travail conforterait nos observations, 

et constituerait une preuve de la viabilité des sources identifiées dans l’atmosphère. 

D’un point de vue instrumental, le CI-ToF-MS utilisé ici possède l’avantage d’adapter la source 

d’ionisation chimique à l’objectif de l’étude. L’ion acétate employé dans ce travail permet l’analyse des 

composés acides, mais l’utilisation d’une source d’ions spécifiques aux composés organosoufrés 

rendrait possible leur détection de façon plus sensible, même lorsque les concentrations sont proches 

des concentrations atmosphériques. En particulier, l’ionisation par NO3
- est efficace dans la détection 

des composés fortement oxygénés tels que les organosulfates. Néanmoins, dans cette configuration, 

l’analyse de la phase particulaire par le système NO3
- n’est pas possible, et son adaptation serait 

profitable dans le but de détecter spécifiquement les OS en phase particulaire. Dans des systèmes 

chimiques complexes, l’amélioration de la résolution massique est un facteur déterminant. 

L’installation d’un système de génération de calibrants en masse est à l’étude et améliorera la précision 

lors de l’attribution de formules chimiques des pics détectés à haut poids moléculaire.  

Enfin, le perfectionnement de la procédure corrective développée dans le cadre de ce travail 

serait bénéfique. L’étude de certaines familles de composés donnerait la possibilité d’appliquer cette 

procédure à des systèmes chimiques plus complexes encore, y compris lors de mesures de terrain. 

Les instruments dédiés à la mesure de l’AOS ont en général recours à la désorption thermique 

pour volatiliser le matériel qui compose l’aérosol. Cette augmentation de température, qu’elle soit 

soudaine comme dans le cas de l’AMS, régulière dans le cas du système FIGAERO, ou constante dans 

le cas de l’interface CHARON, engendre des modifications physico-chimiques de l’AOS. La méthode 

d’ionisation induit également une forte altération du signal mesuré due à la fragmentation, même pour 

les méthodes dites « douces » comme l’ionisation par transfert de protons. Ainsi, un instrument 

capable de mesurer la composition chimique de l’aérosol sans provoquer de modifications physico-

chimique ou de fragmentation serait grandement bénéfique pour l’étude de la formation des AOS et 

de leur impact sur la qualité de l’air et le climat. 



 

THESE DE JORIS LEGLISE, ORLEANS, 2019 
 

252 LISTE DES FIGURES 

 Liste des Figures  

Figure 1 : Les différentes couches de l'atmosphère et gradient thermique (°C) associé (Source : Météo-

France). .................................................................................................................................................. 15 

Figure 2 : Emissions globales d'isoprène (Tg/an) estimées par de précédentes études. La boîte à 

moustache représente les différentes statistiques associées aux études considérées. ....................... 19 

Figure 3 : Emissions globales de monoterpènes (Tg/an) estimées par de précédentes études. La boîte 

à moustache représente les différentes statistiques associées aux études considérées. .................... 20 

Figure 4 : Répartition des émissions en COVA en France, par secteur d'activité (modifié à partir des 

données fournies en libre accès par le CITEPA). ................................................................................... 22 

Figure 5 : Mécanisme réactionnel du radical OH· (Emmerson et al., 2005a). ...................................... 24 

Figure 6 : Production nette d'ozone (en ppbv.hr-1) en fonction de la concentration en NOX et COV 

(Sillman et al., 1999 ; Monks et al., 2015). ............................................................................................ 31 

Figure 7 : Mécanisme réactionnel de production de biradicaux de Criegee lors de l’ozonolyse d’un 

alcène (d’après Alam et al., 2013). R peut représenter un groupement alkyle ou un atome d’hydrogène.

 ............................................................................................................................................................... 34 

Figure 8 : Structure des oxydes de carbonyle (d’après Vereecken et al., 2014). R et R’ peuvent 

représenter un atome d’hydrogène ou un groupement alkyle dans le cas d’un CI substitué. ............. 35 

Figure 9 : Conformations syn et anti de l'oxyde d'acétaldéhyde (CH3C·HOO·). .................................... 38 

Figure 10 : Chemin réactionnel de l'oxyde d'acétone (CH3)2C·OO· (Alam et al., 2013). ....................... 39 

Figure 11 : Exemple de formation d'un SOZ lors de la réaction entre ·CH2OO· + HFA (Taatjes et al., 

2012). ..................................................................................................................................................... 41 

Figure 12 : Evolution du composé i au sein de l’espace 2D en fonction des transformations subies 

(Jimenez et al., 2009)............................................................................................................................. 52 

Figure 13 : Formation de composés organosulfatés par estérification pour des produits d'oxydation de 

l'isoprène (haut) et de l'a-pinène (bas) (d'après Surratt et al., 2007). .................................................. 57 

Figure 14 : Différence de spectre de masse obtenu lors de l'ozonolyse du limonène en présence et 

absence de SO2 (a) - Etat d'oxydation des composés en présence (triangles rouges) et absence (cercles 

noirs) de SO2 (d’après Ye et al., 2018). .................................................................................................. 59 

Figure 15 : Schéma de la chambre de simulation HELIOS en position fermée (A) et ouverte (B). ....... 95 

Figure 16 : Connexion des analyseurs gazeux à HELIOS........................................................................ 97 

Figure 17 : Mécanisme de la réaction de Hantzsch utilisée pour la détection de formaldéhyde (Cinti et 

al., 1977). ............................................................................................................................................... 98 



 

THESE DE JORIS LEGLISE, ORLEANS, 2019 
 

253 LISTE DES FIGURES 

Figure 18 : Principe de fonctionne du moniteur de HCHO AL 4021. ..................................................... 98 

Figure 19 : Spectromètre de mobilité électrique (SMPS), modèle TSI 3080. Le chemin des particules 

mesurées est représenté par les flèches rouges. .................................................................................. 99 

Figure 20 : Schéma de fonctionnement d'une colonne DMA. ............................................................ 100 

Figure 21 : CIMS utilisé pour la détection de l'acide sulfurique H2SO4. .............................................. 102 

Figure 22 : Représentation schématique d'un PTR-ToF-MS (d'après Graus et al., 2010). .................. 103 

Figure 23 : Schéma de la production d'ions acétate à partir d'une solution d'acétique anhydride. .. 110 

Figure 24 : Schéma des différentes parties du CI-ToF-MS avec pressions associées en conditions de 

fonctionnement. .................................................................................................................................. 112 

Figure 25 : Signal correspondant à l'adduit CH3COOH·CH3COO- en fonction de l'ion acétate CH3COO-. La 

droite en rouge correspond à la droite de régression linéaire. .......................................................... 113 

Figure 26 : (A) Somme des spectres de masse montrant les composés utilisés pour la calibration en 

masse. (B) Relation entre temps de vol et masse (cercles noirs), et interpolation donnée par l'équation 

1 (courbe rouge). L’écart entre les valeurs mesurées et l’interpolation pour chacun des calibrants 

fournit la précision, en ppm (barres bleues). ...................................................................................... 115 

Figure 27 : Série temporelle des paramètres p1 (courbe rouge) et p2 (courbe noire) utilisés pour 

l'interpolation de l'équation 1. Le graphique du bas montre l'évolution temporelle de la précision au 

cours de l'expérience........................................................................................................................... 115 

Figure 28 : (A) Température de l'analyseur à temps de vol en fonction du paramètre d'interpolation 

p2. (B) Séries temporelles de la température et du paramètre p1. .................................................... 116 

Figure 29 : Résolution en masse en fonction du ratio m/Q. Les pics sélectionnés pour la paramétrisation 

de la fonction sont symbolisés par des disques noirs, qui doivent s’aligner sur la fonction tracée en 

rouge. .................................................................................................................................................. 117 

Figure 30 : Exemple de déconvolution d'un agglomérat de pics pour la masse/charge 95 Th. Le signal 

mesuré est symbolisé par des cercles noirs. La paramétrisation de la LPMH et de la forme des pics 

permet l’ajustement d’une fonction (courbe noire) étant la somme de plusieurs pics correspondant 

potentiellement à un composé. .......................................................................................................... 119 

Figure 31 : Exemple d'utilisation de l'abondance isotopique relative dans l'attribution de la formule 

brute de l'acide sulfurique. La table à l’intérieur du graphique correspond aux rapports d’abondances 

des principaux isotopes de l’acide sulfurique. .................................................................................... 120 

Figure 32 : A) Représentation schématique du Filter Inlet for Gases and AEROsols (FIGAERO). B) 

FIGAERO en position collecte (mesure phase gaz + collecte particules sur filtre Téflon). C) FIGAERO en 

position désorption. Bleu : orifice ouvert ; Orange : Orifice fermé. (d’après Lopez-Hilfiker et al., 2014).

 ............................................................................................................................................................. 122 

Figure 33 : Exemple de cycle collecte/désorption programmé sur le logiciel EyeON. ....................... 124 

file:///C:/Users/Mellouki/Documents/Manuscrit/Final/Manuscrit_LEGLISE_final.docx%23_Toc2599586
file:///C:/Users/Mellouki/Documents/Manuscrit/Final/Manuscrit_LEGLISE_final.docx%23_Toc2599587


 

THESE DE JORIS LEGLISE, ORLEANS, 2019 
 

254 LISTE DES FIGURES 

Figure 34 : Schéma de l'interface CHARON utilisée pour la collecte et la désorption des particules 

(d’après Eichler et al., 2015). ............................................................................................................... 126 

Figure 35 : Spectres de masses relatifs de plusieurs particules composées de lévoglucosan, acide cis-

pinonique, acide oléique et 5α-cholestane (d’après Müller et al., 2017). .......................................... 127 

Figure 36 : Dispositif expérimental utilisé pour la génération et la détection de composés purs en phase 

particulaire par CHARON-PTR-ToF-MS. ............................................................................................... 129 

Figure 37 : Dispositif expérimental utilisé pour la mesure de la composition chimique d'AOS produits 

par ozonolyse de COVB. ....................................................................................................................... 134 

Figure 38 : A - Série temporelle de l’ion primaire acétate obtenue lors de la mesure en enceinte fermée 

alimentée uniquement par de l’air pur. B - Mêmes conditions après optimisation des potentiels 

électriques. .......................................................................................................................................... 147 

Figure 39 : Séries temporelles de l’ion acétate et de son adduits acide acétique-acétate lors de mesures 

en chambre effectuées avec l’interface FIGAERO. L’encadré montre le maintien du ratio m119/m59.

 ............................................................................................................................................................. 148 

Figure 40 : (A) Méthode de désorption thermique utilisée, et profils temporels des ions correspondant 

au trimer (B), dimer (C) et monomère d'acide sulfurique (D). Le repère vertical rouge représente la 

température correspondant au maximum de signal détecté. ............................................................ 150 

Figure 41 : A - Profil de température de la méthode utilisée pour la désorption d’acide 10-

camphorsulfonique (ACS). B - Série temporelle de l’ACS et de son dimère. C - Spectre de masse obtenu 

au maximum d’intensité mesuré. La courbe rouge représente le signal et la courbe bleue est la fonction 

ajustée au signal. Les barres verticales vertes correspondent aux différents isotopes de l’ACS. ....... 151 

Figure 42 : Série temporelle des composés issus de la fragmentation du TME lors de l’étape de 

calibration. Droites de calibration obtenues par mesure PTR-ToF-MS pour l'expérience "TME-2208" 

pour les fragments correspondant aux ratios m/Q = 27 (A) et 43 Th (B). Le signal mesuré et reporté sur 

l’axe des ordonnées a été normalisé par rapport à l’ion primaire. ..................................................... 153 

Figure 43 : Série temporelle de la masse 137 Th correspondant au limonène protoné. Dans l'encadré 

est présentée la droite de calibration obtenue................................................................................... 154 

Figure 44 : Méthode de désorption thermique utilisée pour l'expérience « TME-2208 ». La température 

indiquée est celle du bloc chauffant. .................................................................................................. 155 

Figure 45 : Haut - Série temporelle de l’acide sulfurique déprotoné HSO4
-. Les zones blanches 

représentent les phases de collecte/phase gaz (C), tandis que les zones orange représentent les phases 

de désorption thermique (D), C et D formant un cycle complet. Le cycle #0 correspond aux mesures de 

bruit de fond. Les zones bleues correspondent aux blancs effectués durant la phase de collecte/phase 

gaz. Bas - Série temporelle de la masse d’aérosols totale mesurée par SMPS, en µg/m3. ................. 157 

file:///C:/Users/Mellouki/Documents/Manuscrit/Final/Manuscrit_LEGLISE_final.docx%23_Toc2599600
file:///C:/Users/Mellouki/Documents/Manuscrit/Final/Manuscrit_LEGLISE_final.docx%23_Toc2599600


 

THESE DE JORIS LEGLISE, ORLEANS, 2019 
 

255 LISTE DES FIGURES 

Figure 46 : (A) Différence entre le spectre de masse de la phase de collecte #3 et du blanc effectué lors 

de cette phase. (B) Séries temporelles de plusieurs ions soufrés apparaissant directement après ajout 

de SO2. ................................................................................................................................................. 159 

Figure 47 : Mécanisme réactionnel de l'ozonolyse du TME (modifié d’après la version disponible sur le 

site IUPAC pour inclure la formation d’acide sulfurique). En rouge sont indiquées les voies 

réactionnelles possibles. Les encadrés bleus en pointillé représentent les composés détectés par 

spectrométrie de masse, tandis que les encadrés en trait plein représentent les composés quantifiés.

 ............................................................................................................................................................. 160 

Figure 48 : Spectre de masse mesuré lors de la désorption du filtre blanc (D0), et après réaction 

d’ozonolyse de TME en présence de SO2 (D3). L’encadré représente la soustraction des spectres de 

masses des phases de désorption D3 et D0. ....................................................................................... 161 

Figure 49 : Séries temporelles des OS détectés en phase particulaire pour l'expérience "TME-2208". 

Les zones orange et bleues correspondent aux phases de désorption et de blanc, respectivement. 

Diagrammes circulaires de la contribution relative des OS mesurés en phase gaz (gauche) et 

particulaire (droite). ............................................................................................................................ 162 

Figure 50 : Séries temporelles de la masse correspondant à l'acide sulfurique déprotoné (haut) et à la 

masse d'aérosols mesurée par SMPS (bas) pour l’expérience « LIM-2108 ». La zone hachurée en rouge 

(D5) a été retirée de l’analyse pour cause de problèmes liés à l’acquisition. ..................................... 166 

Figure 51 : A - Diagramme de Van Krevelen de la période D6. Le code couleur correspond à la 

contribution de chaque pic intégré par rapport au signal total. La valeur moyenne est également 

représentée (H:C = 1.5 ; O:C = 0.63). B - Mass defect (Th) en fonction du ratio m/Q (Th). Le code couleur 

représente le rapport O/C et le diamètre des cercles est proportionnel à l’abondance du pic. L’ellipse 

englobe 90% des pics répertoriés. ...................................................................................................... 169 

Figure 52 : Mécanisme semi-explicite proposé pour l’ozonolyse du limonène (d’après Leungsakul et al., 

2005). Les composés encadrés en rouge ont été détectés par FIGAERO-CI-ToF-MS acétate. ........... 171 

Figure 53 : Différence de spectres de masses obtenus par CI-ToF-MS acétate pour les périodes D6 et 

D0 pour la phase particulaire (haut), et C5 et C0 pour la phase gaz (bas). Les 10 principaux pics pour 

chaque phase sont reportés. ............................................................................................................... 172 

Figure 54 : Kendrick mass defect en fonction de la masse de Kendrick basée sur le groupement CH2. 

Tous les composés dont les formules brutes sont séparées par n groupements CH2 sont alignés au sein 

d’une droite horizontale. Le mécanisme de perte de groupement CH2 est indiqué sous le graphique. 

Par souci de clarté, les composés non identifiés présentant une abondance relative simple ne sont pas 

affichés. Le code couleur représente le rapport O/C, tandis que le diamètre des points est 

proportionnel à l’abondance de chaque composé. ............................................................................ 178 

file:///C:/Users/Mellouki/Documents/Manuscrit/Final/Manuscrit_LEGLISE_final.docx%23_Toc2599618
file:///C:/Users/Mellouki/Documents/Manuscrit/Final/Manuscrit_LEGLISE_final.docx%23_Toc2599618


 

THESE DE JORIS LEGLISE, ORLEANS, 2019 
 

256 LISTE DES FIGURES 

Figure 55 : Kendrick mass defect en fonction de la masse de Kendrick basée sur le groupement O. Tous 

les composés dont les formules brutes sont séparées par n groupements O sont alignés au sein d’une 

droite horizontale. (A) Mécanisme d’oxydation entrainant l’ajout d’un atome d’oxygène. (B) -  

Mécanisme d’oxydation entrainant l’ajout de deux atomes d’oxygène. Le code couleur représente le 

rapport O/C, tandis que le diamètre des points est proportionnel à l’abondance de chaque composé.

 ............................................................................................................................................................. 179 

Figure 56 : A - Somme des signaux des composés acides de formule C7-10HyOz pour les expériences 

« LIM-0208 », « LIM-0608 » et « LIM-0808 ». B - Somme des signaux des composés acides de formule 

C16-22HyOz correspondant aux dimères de haut poids moléculaire. Le signal est normalisé par rapport à 

la même valeur de référence. ............................................................................................................. 186 

Figure 57 : Haut - Profil temporel de la concentration volumique en aérosols lors de l’expérience 

« MeOH-2211 ». Bas - Profil temporel du sulfate de méthyle issu de la réaction en phase hétérogène 

du méthanol avec l’acide sulfurique. Les périodes blanches sont celles correspondant aux périodes de 

mesure de la phase gaz et de la collecte des aérosols sur le filtre Téflon. Les périodes orange 

correspondent à la désorption des filtres et donc à la composition chimique de la phase particulaire.

 ............................................................................................................................................................. 189 

Figure 58 : Haut - Profil temporel de la concentration volumique en aérosols. Bas - Profil temporel de 

l'OS de formule C10H17O5S- lors de l’expérience « LIX-0312 ». La période hachurée en noir a été exclue 

de l’analyse du fait d’un problème d’acquisition. ............................................................................... 191 

Figure 59 : Profil temporel de l'OS de formule C10H17O8S2
- lors de l’expérience « LIX-0312 ». La période 

hachurée en noir a été exclue de l’analyse du fait d’un problème d’acquisition. .............................. 192 

Figure 60 : A - Série temporelle de la concentration volumique en aérosols, exprimée en µm3.cm-3. B - 

Profil temporel de l’ion C6H13O5S- (m/Q = 197 Th) pour l’expérience « TME-2811 ». C - Superposition 

des périodes de désorption. Tr correspond au temps de réaction entre l’injection d’ozone et la période 

de prélèvement sur filtre..................................................................................................................... 195 

Figure 61 : Superposition des périodes de désorption pour les OS m/Q = 154 Th (gauche) et m/Q = 112 

Th (droite) pour l’expérience « TME-2811 ». Tr correspond au temps de réaction entre l’injection 

d’ozone et la période de prélèvement sur filtre. ................................................................................ 196 

Figure 62 : A - Série temporelle de la concentration volumique en aérosols, exprimée en µm3.cm-3. B - 

Profil temporel de l’ion C6H13O5S- (m/Q = 197 Th) pour l’expérience « TME-3011 ». C - Superposition 

des périodes de désorption. Tr correspond au temps de réaction entre l’injection d’ozone et la période 

de prélèvement sur filtre..................................................................................................................... 197 

Figure 63 : Superposition des périodes de désorption pour les OS m/Q = 154 Th (gauche) et m/Q = 112 

Th (droite) pour l’expérience « TME-3011 ». Tr correspond au temps de réaction entre l’injection 

d’ozone et la période de prélèvement sur filtre. ................................................................................ 199 



 

THESE DE JORIS LEGLISE, ORLEANS, 2019 
 

257 LISTE DES FIGURES 

Figure 64 : Haut - Série temporelle de la concentration volumique en aérosols, exprimée en µm3.cm-3. 

Bas - Profil temporel de l’ion C10H18O5S- (m/Q = 197 Th) pour l’expérience « LIM-0412 ». ................ 200 

Figure 65 : A - Somme cumulée des signaux de l’ion C10H17O5S- pour les expériences « LIM-0412 », 

« LIM-0512 » et « LIM-0612 ». B – Spectres de masse moyens centrés autour de la masse m/Q = 249 

Th, moyennés sur la dernière période de désorption. Tous les signaux sont normalisés par rapport à la 

somme des ions primaires et la même valeur de référence (1.106 ions/s). ....................................... 201 

Figure 66 : Spectres de masses moyens des périodes de désorption après initiation de la réaction pour 

un temps réactionnel similaire. ........................................................................................................... 202 

Figure 67 : Spectres de masses centrés sur le ratio m/Q correspondant à l’acide sulfurique pour les 

expériences « LIM-0412 », « LIM-0512 » et « LIM-0612 ». Les spectres de masses sont moyennés sur 

la dernière période de désorption. ..................................................................................................... 203 

Figure 68 : Série temporelle de l’ion C10H19O7S- lors de l’expérience « LIM-0612 ». .......................... 206 

Figure 69 : Méthode de sélection des périodes correspondant au rapport E/N = 60 Td, exemple pour 

la mesure de l’érythritol (C4H10O4, m/Q = 123 Th). Les régions sélectionnées sont marquées par les 

rectangles bleu clair. ........................................................................................................................... 220 

Figure 70 : Séries temporelles des ratios m/Q correspondant à l'érythritol et ses principaux fragments 

(E/N = 100 Td). Le diagramme indique la proportion relative de chacun des fragments associés à 

l’érythritol, dont la structure est également représentée. ................................................................. 221 

Figure 71 : Paramètres d'entrée pour le traitement des données acquises par le système CHARON-PTR

 ............................................................................................................................................................. 221 

Figure 72 : Panel gauche - Histogramme présentant la concentration massique en fonction de la 

composition en carbone et en oxygène dans le cas de l’étude de la fragmentation de l’érythritol à 100 

Td. Panel droit - Diagramme de répartition des familles chimiques. « N/A » représente les composés 

dont la formule brute n’a pas été attribuée. ...................................................................................... 222 

Figure 73 : Spectre de fragmentation de l'érythritol à 60 (bleu) et 100 Td (rouge). .......................... 224 

Figure 74 : Spectre de fragmentation de l'acide terpénylique à 60 (bleu) et 100 Td (rouge). ........... 224 

Figure 75 : A - Nombre d'atomes de carbone moyen mesurés en fonction du nombre de carbone nC 

théorique des composés parents. B – Rapport O/C moyen mesuré en fonction du rapport O/C 

théorique des composés parents. C – Rapport H/C moyen mesuré en fonction du rapport H/C 

théorique des composés parents. En bleu sont représentées les valeurs mesurées à 60 Td, et en rouge 

à 100 Td. .............................................................................................................................................. 226 

Figure 76 : Comparaison des spectres de masses et séries temporelles mesurés par CHARON-PTR-ToF-

MS (noir) et ToF-AMS (vert) lors de mesures d’air ambiant effectuées à Lyon (France) en mars 2015.

 ............................................................................................................................................................. 228 

file:///C:/Users/Mellouki/Documents/Manuscrit/Final/Manuscrit_LEGLISE_final.docx%23_Toc2599637
file:///C:/Users/Mellouki/Documents/Manuscrit/Final/Manuscrit_LEGLISE_final.docx%23_Toc2599637


 

THESE DE JORIS LEGLISE, ORLEANS, 2019 
 

258 LISTE DES FIGURES 

Figure 77 : Corrélation entre les concentrations massiques mesurées par AMS et CHARON-PTR, non-

corrigé (A) et corrigé (B). Le code couleur représente la teneur en nitrate inorganique. La droite rouge 

représente la droite de régression linéaire. ........................................................................................ 229 

Figure 78 : Spectres de masses moyens  de l’AOS pour l’ozonolyse de l’α-pinène, du limonène et du 3-

carène mesurés à T = 25 °C. ................................................................................................................ 231 

Figure 79 : Spectres de masses à 28°C (noir) et 102°C (rouge) mesurés par le système CHARON-PTR lors 

de l’ozonolyse de l’α-pinène. L’axe vertical représente la concentration massique, en µg.m-3. L’encadré 

présente le thermogramme mesuré, c’est-à-dire la fraction massique restante sur l’AOS mesurée en 

fonction de la température du TD, comparé avec différentes études d’ozonolyses d’α-pinène. ...... 233 

Figure 80 : Courbes de volatilité mesurées pour l'ozonolyse de l’α-pinène, du limonène et du 3-carène 

pour différentes températures du tube thermodénudeur. Les pressions de vapeur saturantes moyenne 

mesurées sont également données. ................................................................................................... 234 

Figure 81 : Concentration massique de saturation à 298 K (C*
298K) mesurée par la méthode des volumes 

intégrés, et calculée à partir de la composition chimique dérivée de l’équation fournie par Li et al., 

2016. Le diamètre des marqueurs représente l’abondance des composés. La droite y = x ainsi que les 

droites y = x ± 1 sont également représentées à titre de repère visuel. ............................................. 235 

Figure 82 : Pression de vapeur saturante mesurée et calculée par l’ensemble des équations 

paramétriques décrites dans texte pour les expériences d’ozonolyse de l’α-pinène, du limonène et du 

3-carène. Les valeurs représentées sont la moyenne des équations paramétriques donc l’écart-type 

est représenté par les barres d’erreur horizontales. .......................................................................... 238 



 

THESE DE JORIS LEGLISE, ORLEANS, 2019 
 

259 LISTE DES TABLEAUX 

 Liste des Tableaux 

Table 1 : Classes de COV biogéniques, émissions associées et exemples. ........................................... 18 

Table 2 : Constantes de réaction entre isoprène, a-pinène, limonène et OH·, à 298K. ....................... 25 

Table 3 : Constantes de réaction entre isoprène, a-pinène, limonène et NO3·, à 298K. ...................... 27 

Table 4 : Constantes de réaction entre isoprène, a-pinène, limonène et O3, à 298K. .......................... 32 

Table 5 : Temps de vie troposphérique (à 298K) de plusieurs COV vis-à-vis de OH·, NO3· et O3 (adapté 

de Atkinson et Arey, 2003). Les temps de vie ont été calculés en considérant les concentrations 

suivantes : [OH·] = 2.106 molecule.cm-3 ; [NO3·] = 5.108 molecule.cm-3 ; [O3] = 7.1011 molecule.cm-3. . 33 

Table 6 : Rendement de production en radical OH· lors de l'ozonolyse de différents COV biogéniques.

 ............................................................................................................................................................... 37 

Table 7 : Constantes de vitesse de plusieurs piégeurs de sCI utilisés avec l'oxyde de formaldéhyde 

·CH2OO·. a : Taatjes et al., 2012 (295 K) ; b : Welz et al., 2014 (298 K); c : McGillen et al., 2017 (296 K) ; 

d : Berndt et al., 2015 (298 K); e : Chhantyal-Pun et al., 2017 (294 K) ; f : Taatjes et al., 2013 (298 K) ; g : 

Fenske et al., 2000 (298 K). ................................................................................................................... 42 

Table 8 : Rendements en AOS pour l’α-pinène, le limonène et l’isoprène. .......................................... 54 

Table 9 : Analyseurs gazeux utilisés pendant la campagne de mesure COGNAC. ................................ 96 

Table 10 : Modèle de fragmentation et affinité protonique de différents COVB. Les pourcentages 

représentent l’abondance relative de chaque fragment au signal total du COVB initial. ................... 107 

Table 11 : Spécifications du PTR-ToF-MS utilisé pour la campagne de mesure COGNAC. ................. 107 

Table 12 : Composés purs analysés par le système CHARON-PTR-ToF-MS. Les composés sont dissous 

dans de l’eau. ǂ : Solvant = isopropanol. Chaque composé a été mesuré à 100 et 60 Td.................. 131 

Table 13 : Conditions expérimentales des études « TME-2208 » et « LIM-2108 ». L’humidité reportée 

dans le tableau correspond au maximum d’humidité après injection de H2O. La médiane de la moyenne 

des valeurs fournies par les thermocouples de la chambre de simulation. ....................................... 152 

Table 14 : OS détectés par acétate CI-ToF-MS. La précision à laquelle les composés ont été mesurés 

est également reportée, de même que leurs possibles précurseurs. ................................................. 163 

Table 15 : Composition chimique et volatilité moyennes des périodes C5 et D6 ainsi que de leur période 

de mesure de blanc respective. .......................................................................................................... 168 

Table 16 : Liste des potentiels composés soufrés détectés en phase particulaire et leur abondance 

relative à l’ion HSO4
- mesurée sur la période D6. ............................................................................... 170 

Table 17 : Acides carboxyliques reportés dans la littérature pour l’ozonolyse du limonène. Les formules 

données ainsi que leurs masses correspondent à leur forme déprotonée. La précision indiquée est 



 

THESE DE JORIS LEGLISE, ORLEANS, 2019 
 

260 LISTE DES TABLEAUX 

moyennée sur l’ensemble des périodes C5 et D6. Les intensités relatives sont calculées par rapport à 

l’espèce la plus abondante pour chaque phase. ................................................................................. 174 

Table 18 : Liste des composés détectés en phase particulaire au cours de l’expérience « LIM-2108 », 

présentant les 8 à 12ème plus importante intensité relative et mesurés lors de la période D6. Les 

intensités relatives sont calculées par rapport au pic le plus abondant du spectre de masse lors de la 

période D6 (m/Q = 187 Th). ................................................................................................................ 176 

Table 19 : Liste des composés détectés en phase particulaire au cours de l’expérience « LIM-2108 » les 

plus abondants, mesurés lors de la période D6. Les intensités relatives sont calculées par rapport au 

pic le plus abondant du spectre de masse lors de la période D6 (m/Q = 187 Th). ............................. 180 

Table 20 : Caractéristiques moyennes de l'aérosol pour les expériences "LIM-0208" et "LIM-2108".

 ............................................................................................................................................................. 181 

Table 21 : Conditions expérimentales des expériences « LIM-0208 », « LIM-0608 » et « LIM-0808 ». 

L’humidité reportée dans le tableau correspond au maximum d’humidité après injection d’eau, tandis 

que la température correspond à la médiane de la moyenne des 6 thermocouples qui équipent la 

chambre de simulation. L’initiation de la réaction est reportée en gras. ........................................... 183 

Table 22 : Caractéristiques de l'aérosol issu des expériences « LIM-0208 », « LIM-0608 » et « LIM-

0808 ». ................................................................................................................................................. 184 

Table 23 : Conditions expérimentales des réactions en phase hétérogènes de composés alcools et 

époxydes.............................................................................................................................................. 188 

Table 24 : Conditions expérimentales des réactions d'ozonolyse du TME et du limonène. .............. 188 

Table 25 : Taux de perte et ratios τépoxyde/τlimonène entre le limonène-oxyde et le limonène vis-à-vis de 

leur réaction avec l’ozone. Les composés sont mesurés par PTR-ToF-MS. ........................................ 204 

Table 26 : Conditions expérimentales des réactions d'ozonolyse de monoterpènes. ....................... 230 

Table 27 : Composition chimique moyenne mesurée et corrigée en appliquant la correction décrite 

dans la Section 1.1 de ce chapitre. Les concentrations de vapeur saturante fournies sont celles 

calculées à partir des équations paramétriques trouvées dans la littérature : 1 – Li et al., 2016 ; 2 – 

Donahue et al., 2011 ; 3 – Stolzenburg et al., 2018 ; 4 – Daumit et al., 2013. .................................... 239 



 

THESE DE JORIS LEGLISE, ORLEANS, 2019 
 

261 LISTE DES SCHEMAS 

 Liste des Schémas 

Schéma 1 : Formation d'un produit sulfaté à partir d'un composé contenant un groupement hydroxyle 

(adapté de Surratt et al., 2007). .......................................................................................................... 164 

Schéma 2 : Mécanisme proposé pour la formation d'organosulfates par catalyse acide du limonène-

oxyde. .................................................................................................................................................. 193 

Schéma 3 : Proposition de mécanisme aboutissant à la formation du composé organosoufré C6H14O5S 

à partir de la capture réactive du TME-oxyde sur une particule acidifiée. ......................................... 199 

Schéma 4 : Différents composés organosoufrés pouvant être issus de la réaction des deux doubles 

liaisons du limonène avec l’ozone. ...................................................................................................... 205 



 

THESE DE JORIS LEGLISE, ORLEANS, 2019 
 

262  

 Annexes 

Annexe 1 

Composés Affinité protonique 

kcal/mol eV 

He 42.5 1.8 

Ne 48.5 2.1 

Ar 88.6 3.8 

O2 100.9 4.3 

N2 118.2 5.1 

CO2 130.9 5.6 

CH4 129.9 5.6 

N2O 136.5 5.9 

CO2 141.9 6.1 

H2O 166.5 7.2 

HCOOH 178.8 7.7 

C3H6 179.8 7.7 

C6H6 181.1 7.8 

CH3OH 181.9 7.8 

CH3COH 186.6 8.0 

C2H5OH 188.3 8.1 

CH3COOH 190.2 8.2 

CH3COCH3 196.7 8.5 

Isoprène 198.9 8.6 

Annexe 1 : Affinités protoniques de certains composés (rouges : composés non détectables par PTR-
MS ; bleus : détectables). 
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m/Q (Th) Formule brute proposée Différence C5-C0 (ions.s-1) Précision (ppm) 

45 CHO2
- 11558.3 7.98 

89 C3H5O3
- 2712.6 -4.67 

209 C8H17O6
- 2705.6 -1.26 

87 C3H3O3
- 1707.6 4.28 

170 C2H2O7S- 1558.9 -1.34 

73 C3H5O2
- 1136.7 -0.71 

138 C2H2O5S- 1029.19 2.95 

193 
C8H17O5

- 
C7H13O6

- 
1008.4 

-10.1 
-13.7 

149 C6H13O4
- 930.5 4.5 

75 C2H3O3
- 537.6 0.99 

Annexe 2 : Principales masses observées en terme de variation de signal entre les périodes C5 et C0 
et leur précision associées, pour l’expérience « TME-2208 ». 
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Annexes 2 : Conditions expérimentales 

Expérience « LIM-2108 » : 

 

Annexe 3 : Paramètres de la calibration en masse de l’expérience « LIM-2108 ». 

 

Annexe 4 : Conditions expérimentales de l’expérience « LIM-2108 ». Le temps est en UTC + 2. 
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Expérience « LIM-0208 » : 

 

Annexe 5 : Paramètres de la calibration en masse de l’expérience « LIM-0208 ». 

 

Annexe 6 : Conditions expérimentales de l’expérience « LIM-2108 ». Le temps est en UTC + 2. 
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Expérience « LIM-0608 » : 

 

Annexe 7 : Paramètres de la calibration en masse de l’expérience « LIM-0608 ». 

 

Annexe 8 : Conditions expérimentales de l’expérience « LIM-0608 ». Le temps est en UTC + 2. 
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Expérience « LIM-0808 » : 

 

Annexe 9 : Paramètres de la calibration en masse de l’expérience « LIM-0808 ». 

 

Annexe 10 : Conditions expérimentales de l’expérience « LIM-0808 ». Le temps est en UTC + 2. 
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Expérience « MeOH-2011 » : 

 

Annexe 11 : Paramètres de la calibration en masse de l’expérience « MeOH-2011 ». 

 

Annexe 12 : Conditions expérimentales de l’expérience « MeOH-2011 ». Le temps est en UTC + 1. 
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Expérience « OHacétone-2111 » : 

 

Annexe 13 : Paramètres de la calibration en masse de l’expérience « OHacétone-2111 ». 

 

Annexe 14 : Conditions expérimentales de l’expérience « OHacétone-2111 ». Le temps est en UTC + 
1. 
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Annexe 15 : Distribution en volume et concentration volumique totale mesurées par SMPS pour 
l’expérience « OHacétone-2111 ». Le temps est en UTC + 1. 
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Expérience « MeOH-2211 » : 

 

Annexe 16 : Paramètres de la calibration en masse de l’expérience « MeOH-2211 ». 

 

Annexe 17 : Conditions expérimentales de l’expérience « MeOH-2211 ». Le temps est en UTC + 1. 
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Annexe 18 : Distribution en volume et concentration volumique totale mesurées par SMPS pour 
l’expérience « MeOH-2211 ». Le temps est en UTC + 1. 
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Expérience « Pinacol-2911 » : 

 

Annexe 19 : Paramètres de la calibration en masse de l’expérience « Pinacol-2911 ». 

 

Annexe 20 : Conditions expérimentales de l’expérience « Pinacol-2911 ». Le temps est en UTC + 1. 
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Annexe 21 : Distribution en volume mesurée par SMPS pour l’expérience « Pinacol-2911 ». Le temps 
est en UTC + 1. 
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Expérience « LIX-0312 » : 

 

Annexe 22 : Paramètres de la calibration en masse de l’expérience « LIX-0312 ». 

 

Annexe 23 : Conditions expérimentales de l’expérience « LIX-0312 ». Le temps est en UTC + 1. 
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Annexe 24 : Distribution en volume et concentration volumique totale mesurées par SMPS pour 
l’expérience « LIX-0312 ». Le temps est en UTC + 1. 
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Expérience « TME-2311 » : 

 

Annexe 25 : Paramètres de la calibration en masse de l’expérience « TME-2311 ». 

 

Annexe 26 : Conditions expérimentales de l’expérience « TME-2311 ». Le temps est en UTC + 1. 
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Annexe 27 : Distribution en volume et concentration volumique totale mesurées par SMPS pour 
l’expérience « TME-2311 ». Le temps est en UTC + 1. 
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Expérience « TME-2811 » : 

 

Annexe 28 : Paramètres de la calibration en masse de l’expérience « TME-2811 ». 

 

Annexe 29 : Conditions expérimentales de l’expérience « TME-2811 ». Le temps est en UTC + 1. 
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Annexe 30 : Distribution en volume et concentration volumique totale mesurées par SMPS pour 
l’expérience « TME-2811 ». Le temps est en UTC + 1. 
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Expérience « TME-3011 » : 

 

Annexe 31 : Paramètres de la calibration en masse de l’expérience « TME-3011 ». 

 

Annexe 32 : Conditions expérimentales de l’expérience « TME-3011 ». Le temps est en UTC + 1. 
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Annexe 33 : Distribution en volume et concentration volumique totale mesurées par SMPS pour 
l’expérience « TME-3011 ». Le temps est en UTC + 1. 
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Expérience « LIM-0412 » : 

 

Annexe 34 : Paramètres de la calibration en masse de l’expérience « LIM-0412 ». 

 

Annexe 35 : Conditions expérimentales de l’expérience « LIM-0412 ». Le temps est en UTC + 1. 
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Annexe 36 : Distribution en volume et concentration volumique totale mesurées par SMPS pour 
l’expérience « LIM-0412 ». Le temps est en UTC + 1. 
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Expérience « LIM-0512 » : 

 

Annexe 37 : Paramètres de la calibration en masse de l’expérience « LIM-0512 ». 

 

Annexe 38 : Conditions expérimentales de l’expérience « LIM-0512 ». Le temps est en UTC + 1. 
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Annexe 39 : Distribution en volume et concentration volumique totale mesurées par SMPS pour 
l’expérience « LIM-0512 ». Le temps est en UTC + 1. 
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Expérience « LIM-0612 » : 

 

Annexe 40 : Paramètres de la calibration en masse de l’expérience « LIM-0612 ». 

 

Annexe 41 : Conditions expérimentales de l’expérience « LIM-0612 ». Le temps est en UTC + 1. 
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Annexe 42 : Distribution en volume et concentration volumique totale mesurées par SMPS pour 
l’expérience « LIM-0612 ». Le temps est en UTC + 1. 
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Annexe 3 : Détermination de la consommation de limonène-oxyde 

par rapport à la consommation de limonène 

La méthode de détermination de la consommation du limonène-oxyde a été utilisée pour les 

expériences « LIM-0412 », « LIM-0512 » et « LIM-0612 ». Afin de tenir compte des effets de perte par 

dilution et par adsorption sur les parois de l’enceinte réactionnelle, le coefficient de perte k’ a été 

calculé par régression linéaire de la courbe ln(C0/Ct) = f(t), avec C0 la concentration initiale en limonène 

et Ct la concentration en limonène au temps t. Cette méthode est valable uniquement lorsque le 

système est en équilibre, c’est-à-dire lorsque la perte de limonène est uniquement due aux différentes 

pertes, et non à une réaction tierce venant perturber le mélange réactionnel.  

 

Annexe 43 : Exemple de détermination du coefficient de perte pour l’expérience « LIM-0612 ». 

L’incertitude liée au coefficient de perte est l’écart-type de la droite de régression linéaire de l’équation 

ln(C0/Ct) = f(t). Ensuite, le ratio τépoxyde/τlimonène, étant le rapport de la consommation du limonène-oxyde 

par rapport à la consommation du limonène, est déterminé par régression linéaire de l’équation 

ln(C0/Ct)-k’t = f(ln(C0-époxyde/Ct-époxyde), avec C0-époxyde et Ct-époxyde les concentrations en limonène-époxyde 

aux temps t = 0 et temps t.  
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Annexe 44 : Exemple de détermination du ratio τépoxyde/τlimonène pour l’expérience « LIM-0612 ». 

L’analyse pour la détermination du ratio τépoxyde/τlimonène est faite au moment de la décroissance du 

limonène et du limonène-oxyde lors de leur consommation par l’ozone. La correction du coefficient 

de perte permet d’éliminer les contributions des pertes sur les parois ainsi que de l’échantillonnage 

des instruments. Le même travail a été effectué pour les expériences « LIM-0412 » et « LIM-0512 ».  
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Annexe 3 : CHARON-PTR-ToF-MS 

 

Annexe 45 : Séries temporelles des rapports O/C et H/C mesurés par le système CHARON-PTR-ToF-
MS lors des mesures de terrain effectuées à Lyon, après la procédure de correction développée dans 
ce travail. 

 

Annexe 46 : Concentration massique en fonction du nombre d’atomes de carbone, mesurés par 
CHARON-PTR-ToF-MS lors de l’ozonolyse d’α-pinène en réacteur à écoulement. Le code couleur 
correspond au nombre d’atomes d’oxygène. 
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Joris LEGLISE 
 

Etude de la formation d’aérosols organiques secondaires par spectrométrie 
de masse lors de l’ozonolyse de composés organiques volatils insaturés 

Résumé :  

La compréhension de la formation des aérosols organiques secondaires (AOS) reste lacunaire, notamment lors de 
l’ozonolyse de composés organiques volatils (COV) insaturés. La mesure de composés de faible volatilité participant 
à la génération des AOS est un défi auquel la communauté scientifique tente de répondre. Un des objectifs de ce 
travail de thèse était l’installation et l’emploi d’un système d’échantillonnage et de mesure de la composition chimique 
de l’aérosol par spectrométrie de masse à ionisation chimique (FIGAERO-CI-ToF-MS). Cet instrument a été utilisé 
dans le cadre de l’ozonolyse de COV insaturés dans la chambre de simulation atmosphérique HELIOS et a permis 
d’évaluer les conditions de formation d’acides carboxyliques et de composés organosoufrés. Les voies de formation 
spécifiques des organosulfates (OS) ont par ailleurs été étudiées en injectant des particules d’ensemencement 
acidifiées. Cette étude a confirmé la faible efficacité de l’estérification des groupements hydroxyles. A l’inverse, la 
formation d’OS par ouverture de cycle époxyde est plus efficace et augmente à pH plus acide. Par ailleurs, 
l’augmentation de l’humidité relative a un impact positif sur la génération d’acides carboxyliques en phase 
particulaire. 
Un deuxième objectif était la caractérisation d’un système de collecte de l’aérosol et de mesure de sa composition 
chimique, couplé à un spectromètre de masse à transfert de protons (CHARON-PTR-ToF-MS). La mesure de la 
fragmentation de 26 composés purs en phase particulaire a permis le développement d’une procédure corrective 
tenant compte du phénomène de fragmentation. Cette procédure a été appliquée à la mesure d’AOS générés par 
l’ozonolyse de COV biogéniques en réacteur a écoulement. La volatilité de l’aérosol produit a été estimée par 
l’installation d’un tube thermodénudeur. La prise en compte de la fragmentation a grandement amélioré l’accord 
entre la mesure de la volatilité et son calcul par plusieurs équations paramétriques.  

Mots clés : composés organiques volatils, aérosols organiques secondaires, spectrométrie de masse à ionisation 
chimique, composition chimique de l’aérosol, volatilité, organosulfates. 

Study of secondary organic aerosol formation by mass spectrometry from 
the ozonolysis of unsaturated volatile organic compounds 

 

Abstract:  

The understanding of secondary organic aerosols (SOA) is still incomplete, especially from the ozonolysis of 
unsaturated volatile organic compounds (VOC). The measurement of low volatility compounds involved in SOA 
formation is a challenge that the scientific community attempts to address. One of the objectives of this thesis work 
was the installation and use of a system for sampling and measuring the chemical composition of the aerosol by 
chemical ionization mass spectrometry (FIGAERO-CI-ToF-MS). This instrument has been used in the ozonolysis of 
unsaturated VOCs in the atmospheric simulation chamber HELIOS and the conditions for the formation of carboxylic 
acids and organosulfur compounds has been evaluated. The specific formation pathways of organosulfates (OS) 
have in addition been studied by injecting acidified seed particles. This study confirmed the low efficiency of the 
esterification of hydroxyl groups. Conversely, OS formation by epoxide ring opening is more efficient and increases 
with more acidic pH. In addition, the increase in relative humidity has a positive impact on the generation of carboxylic 
acids in the particulate phase. 
A second objective was the characterization of a system coupled to a proton transfer mass spectrometer (CHARON-
PTR-ToF-MS) for collecting aerosols and measuring its chemical composition. The measurement of the 
fragmentation of 26 pure compounds in particulate phase allowed the development of a corrective procedure taking 
into account fragmentation process. This procedure was applied to the measurement of SOA generated by the 
ozonolysis of biogenic VOCs in an aerosol flow reactor. The volatility of the aerosol has been estimated using a 
thermodenuder installed downstream of the reactor. Taking into account fragmentation has greatly improved the 
agreement between the measured and the calculated volatility by several parametric equations. 

Keywords: volatile organic compounds, secondary organic aerosols, chemical ionization mass spectrometer, aerosol 
chemical composition, volatility, organosulfates. 
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