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Résumé 

L’influence des surfaces dans l’environnement intérieur n’est à ce jour pas entièrement 

comprise. La matière qui s’y dépose au cours du temps forme un film qui peut engendrer des 

réactions avec les composés présents en phase gazeuse mais également avec des composés 

déjà présents en surface. Les émissions provenant des surfaces sont donc un sujet complexe 

limitant ainsi notre capacité à modéliser l’air intérieur et donc évaluer sa qualité. Ce travail 

de thèse se propose d’étudier l’influence de la photochimie sur les réactions pouvant avoir 

lieu sur les surfaces en intérieur. La première étude a été menée sur les acides gras, 

composés ubiquistes aux multiples sources en intérieur. Cette étude a montré que ces 

composés pouvaient produire des radicaux peroxyle et également promouvoir la 

photochimie des ions nitrates lorsqu’ils sont tous deux présents en surface. Une seconde 

étude s’est portée sur l’influence de la photochimie surfacique du furfural, un composé émis 

à partir des surfaces en bois. Le furfural peut produire des surfaces dotées de propriétés 

photochimiques pouvant également mener à la production d’acide nitreux. La présence du 

furfural et des acides gras pourrait influencer significativement la concentration de HONO en 

intérieur. Une troisième étude s’est portée sur la production d’aérosols à partir de la fumée 

de cigarette. Nous avons observé que la fumée de cigarette contient des produits présentant 

des propriétés photochimiques pouvant mener à une augmentation de la production 

d’aérosols. Cette étude s’est ensuite focalisée sur la nicotine, dont l’oxydation par l’ozone 

entraîne la formation de particules. Des résultats similaires à ceux obtenus avec la fumée de 

cigarette ont été obtenus lorsque la nicotine est mélangée avec des composés organiques. 

Enfin, une campagne de mesures a été réalisée afin de déterminer les flux d’émissions de 

HONO à partir des échantillons de films collectés en intérieur et caractériser ces films. Le flux 

d’émission moyen de HONO calculé sous irradiations ultraviolettes durant cette campagne 

de mesure est en accord avec les concentrations retrouvées en air intérieur et du même 

ordre de grandeur que les résultats retrouvés lors des études menées durant cette thèse. 

Globalement, les résultats obtenus indiquent que la photochimie peut influencer les profils 

d’émissions des surfaces, générer de l’acide nitreux et, par extension, peut perturber la 

qualité de l’air intérieur. 
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Abstract 

To date, surfaces’ influence within the indoor environment it still not well understood. The 

matter accumulating over time produces grime, which can then react with gas phase 

compounds as well as others absorbed compounds. Emissions from surfaces are a complex 

topic, which limits our capacity to model indoor air and thus, evaluate its quality. This thesis 

aims to study the influence of photochemistry on the reactions that can occur indoor. The 

first study was focused on the photochemistry of fatty acids, an omnipresent compound 

indoor due to multiple sources. Peroxy radicals formation was observed as well as the 

promotion of nitrate ions photochemistry from photosensitizer effect. A similar study was 

conducted on furfural, a volatile organic compound emitted from wood-based surfaces, and 

its surface photochemistry. Furfural is able to produce a photoactive organic matrix which 

can also increase nitrous acid production from surfaces. It was suggested that furfural and 

fatty acids could have an important impact on the HONO concentrations measured indoor. A 

third study aimed to discuss the production of aerosols from cigarette smoke. Results 

indicated that cigarette smoke is a matrix containing photoactive products that can lead to 

an increase of aerosols production under ultraviolet irradiations. Attempts to reproduce 

these results were then conducted on nicotine mixed with different organics. Finally, a field 

campaign was performed in an indoor environment to collect grime samples and perform 

analyses to compare the results with the two first studies. HONO emission fluxes obtained 

during this campaign were in agreement with the reported indoor concentrations and are of 

the same order of magnitude as the obtained values for the fatty acids and the furfural when 

mixed with nitrate ions. Overall, the results obtained during this thesis showed that 

photochemistry, despite a lower irradiance, is still happening at the air/surface interface and 

that it can increase or modify the emissions from the surfaces. Nitrous acid was found to be 

produced under ultraviolet irradiations, which can by extension, influence indoor air quality. 

 

Keywords: indoor air, volatile organic compounds, nitrous acid, mass spectrometry, 

heterogeneous photochemistry. 
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Introduction 

Une grande partie de la population mondiale passe la majorité de son temps dans des 

environnements clos. L’air respiré dans ces milieux est proche de celui en extérieur dû à 

l’import de ce dernier par des systèmes de ventilations et des potentielles multiples 

ouvertures présentes. La composition de l’air intérieur n’est cependant pas identique, 

résultat de la présence de sources, de puits ainsi que de processus physico-chimiques 

propres au milieu intérieur. L’air intérieur, tout comme celui respiré à l’extérieur peut 

représenter un danger pour les habitants. En 2016, l’organisation mondiale de la santé 

(OMS) a estimé que la pollution de l’air intérieur était responsable de pas moins de 3,8 

millions de décès prématurés par an sur Terre. 

 Une mauvaise qualité de l’air intérieur (QAI) est généralement associée à la présence 

de gazinière et de combustible solide tel que le bois ou le charbon. Leur utilisation en 

intérieur peut entraîner des concentrations importantes de polluants dans l’air lors de 

l’absence ou de faibles systèmes de renouvellement de l’air. Cependant, l’air intérieur peut 

également se révéler nocif dû à l’abondance de certains composés émis par les matériaux de 

construction ou le mobilier. Certains composés organiques volatils (COV) sont souvent 

retrouvés en concentration bien plus importantes en intérieur qu’en extérieur. L’application 

des connaissances recueillies dans le domaine de la chimie atmosphérique ne permet pas de 

rendre compte de l’ensemble des phénomènes se déroulant en intérieur. Une partie de la 

lacune de la compréhension de l’air intérieur pourrait être liée au rapport surface-sur-

volume, importante caractéristique de cet environnement, car la chimie ainsi que les 

phénomènes physiques s’y déroulant ont été moins étudiés dans le domaine de la chimie 

atmosphérique, où la chimie homogène joue un rôle majeur. Une seconde piste pourrait 

être les processus photochimiques, qui ont longtemps été considérés comme insignifiants en 

intérieur dû à une irradiation plus faible qu’en air extérieur. 

Les surfaces en intérieur comprennent les cloisons, le mobilier mais aussi les 

habitants qui s’y trouvent. Chaque surface est unique de par sa composition mais également 

sa réactivité. Les composés présents en phase gazeuse interagissent avec ces surfaces, 

notamment les composés les moins volatils qui peuvent s’y déposer. L’accumulation de 

matière en surface mène à la formation de films de matière à la fois organique et 
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inorganique dont la chimie n’est pour l’heure pas totalement expliquée. Cette lacune peut 

être expliquée par la complexité et la diversité que représentent ces surfaces, dont la 

composition évolue avec le temps et dépend en grande partie de l’air présent à proximité. La 

lumière pourrait jouer un rôle majeur dans cette chimie, à partir de la matière organique 

présente en surface potentiellement capable d’absorber l’énergie associée. Une meilleure 

compréhension de la chimie se déroulant à l’interface de ces films avec l’air ambiant pourrait 

aider à améliorer les simulations et ainsi apporter une meilleure maitrise de la qualité de l’air 

intérieur. 

C’est dans ce contexte que ce travail de thèse se propose d’étudier des processus 

photochimiques sur différentes surfaces afin d’en obtenir une meilleure compréhension 

permettant ainsi de combler une partie de la lacune concernant la chimie de l’air intérieur. 

Le premier chapitre est une synthèse des connaissances actuelles sur l’air intérieur afin de 

présenter le contexte scientifique. La deuxième partie se focalisera sur les moyens mis en 

œuvre dans le cadre des travaux réalisés. Les chapitres suivants présenteront les résultats 

obtenus des différents projets menés. Les différents sujets abordés au cours de cette thèse 

seront présentés plus en détail à la fin du premier chapitre. 
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Chapitre I : Contexte scientifique 

I.1 L’air intérieur 

I.1.1 La composition chimique de l’air intérieur 

L’air intérieur est composé en grande majorité de l’air importé de l’extérieur. Les premières 

études menées lors de la seconde moitié du XXème – début du XXIème siècle dans des 

environnements clos ont démontré la particularité du milieu intérieur, notamment à partir 

de mesure de l’ozone et des composés organiques volatiles (COV). L’ensemble des 

observations a indiqué qu’il existe en intérieur des sources ainsi que des puits, modifiant 

l’ensemble de la composition chimique de l’air (Andersen, 1972; Sabersky et al., 1973; 

Sundell et al., 1993; Zhang and Lioy, 1994). Il a été établi plus tard que l’environnement 

intérieur représentait un lieu d’exposition majeur à certains composés chimiques nocifs dont 

le formaldéhyde, le radon, différents COV et le dioxyde d’azote (Hänninen and Asikainen, 

2013; Jarvis et al., 2010; Sakai et al., 2017). Le Syndrome du Bâtiment Malsain (SBM) issu 

d’une mauvaise qualité de l’air intérieur (QAI) serait à l’origine de nombreux symptômes et 

pourrait avoir un impact important sur la santé des occupants (Joshi, 2008). La recherche sur 

la compréhension des processus physico-chimiques propres à l’air intérieur est un challenge 

pouvant apporter de nouvelles connaissances dans le domaine de la chimie atmosphérique 

et représente également un enjeu majeur pour la santé. 

 Les concentrations de certains composés retrouvés en intérieur sont liées à celles de 

l’air extérieur. La proximité de l’habitat aux grands axes de circulations urbains est un facteur 

important sur la QAI. En effet, les concentrations intérieures des hydrocarbures aromatiques 

polycycliques (HAP), des alcanes et des particules contenant du fer et du carbone 

élémentaire sont modulées par le trafic (Khedidji et al., 2013; Zauli Sajani, 2015). 

L’environnement intérieur est cependant constitué de nombreuses sources influençant la 

composition de l’air. Les principales sources d’émission sont : 

- les matériaux de construction (Kataoka et al., 2012; Missia, 2010) ; 

- l’activité microbiologique (Kalalian et al., 2020) ; 
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- l’activité humaine : tabagisme (Baek and Jenkins, 2004; Rothberg et al., 1998), cuisine 

(Huang et al., 2011; T. Liu et al., 2017), et l’utilisation de produits ménagers (Kataoka 

et al., 2012; Nazaroff and Weschler, 2004). 

 Le corps humain et le mobilier sont également des sources de COV. Le « volatolome » 

comprend l’ensemble des COV émis par le corps (sueur, exhalation, urine…) dont le nombre 

de composés différents a été évalué à 1840 d’après l’étude menée par Costello et al. 

(Costello et al., 2014). Les COV les plus abondamment émis par le corps sont l’isoprène et 

l’acétone. C’est pourquoi la concentration en isoprène en semaine dans une salle occupée 

peut atteindre 5 fois celles observées en extérieur (de Blas et al., 2012). 

 Le rapport de concentration d’un composé intérieur – extérieur (I/O – 

Indoor/Outdoor) est souvent différent de 1. Un rapport supérieur à 1 indique que le 

composé est émis également en intérieur. Lorsque le rapport I/O est inférieur à 1, le 

composé est alors consommé en intérieur plus rapidement qu’il ne l’est à l’extérieur. Dû à 

un rapport surface-sur-volume 10 fois plus important en intérieur, les phénomènes 

d’adsorption et de réaction en surface jouent un rôle prédominant sur la balance de la 

composition de la phase gaz. L’ozone par exemple, est perdu à 80% par dépôt sur les 

surfaces entraînant la formation de nombreux COV (Kruza et al., 2017). Le tableau I-1 

résume l’ensemble des rapports I/O retrouvés en intérieur pour les composés majeurs de 

l’environnement intérieur. 

 Tableau I-1 Rapport des concentrations intérieur/extérieur de divers polluants 

Composés I/O Références 

Particules (0,1-2,5µm) 0,8-1,2 (Diapouli et al., 2011) 

Noir de carbone 0,61 (Johnson et al., 2017) 

BTEX 0,5-70 
(Can et al., 2015; Cincinelli et al., 2016; Sarwar et al., 

2002b; Villanueva et al., 2018; Zhong et al., 2017) 

Acides carboxyliques 6,5 (S. Liu et al., 2017) 

CO 8 (Sarwar et al., 2002b) 

CO2 1-8 (Corsi et al., 2002) 

Formaldéhyde 7,2-30,9 (Sarwar et al., 2002b; Villanueva et al., 2018) 

Aérosols fongiques 0,16 (Nazaroff, 2016) 

HONO 2-4* (Lee Kiyoung et al., 2002; Zhou et al., 2018) 

Aérosols organiques 

d’hydrocarbures 
0,34-1,64 (DeCarlo et al., 2018; Johnson et al., 2017) 

NH3 13 (Sarwar et al., 2002b) 

Aérosols de nitrate 0,25-0,47 (DeCarlo et al., 2018; Johnson et al., 2017) 

NO 0,88-2,1 (Rowe et al., 1991; Zhou et al., 2018) 
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NO2 0,1-2,5 (Lee Kiyoung et al., 2002; Rowe et al., 1991) 

Aérosols organiques 0,36-0,73 (DeCarlo et al., 2018; Johnson et al., 2017) 

Ozone 0,07-0,62 
(Lee Kiyoung et al., 2002; Liu et al., 1995; Romieu et al., 

1998; Zhang and Lioy, 1994) 

PM2,5 0,4-0,7 (Zauli Sajani, 2015) 

PM10 0,6-2 (Monn, 2001) 

SO2 0,22-6,3 (Ielpo et al., 2019; Sarwar et al., 2002b) 

Aérosols de sulfate 0,37-0,74 
(DeCarlo et al., 2018; Johnson et al., 2017; Leaderer et 

al., 1999) 

Composés organiques 

semi-volatiles 
4 (Kristensen et al., 2019) 

Composés organiques 

volatiles 
1-14 

(Massolo et al., 2010; Villanueva et al., 2018; Zhong 
et al., 2017) 

Particules ultrafines 

(<0.1µm) 
0,47-0,8 (Diapouli et al., 2011; Zauli Sajani, 2015) 

*Valeurs approximatives estimées à partir des concentrations connues en extérieur et en intérieur 

Du fait de l’abondance de certains composés en intérieur tels que les COV et les NOx 

(NO + NO2), et du temps passé en intérieur, les risques liés à l’exposition de certains 

composés peuvent devenir plus importants. C’est pourquoi la compréhension des processus 

physico-chimiques se produisant dans l’environnement intérieur représente un enjeu majeur 

pour la santé. 

I.1.2 La qualité de l’air intérieur 

L’organisation mondiale de la santé (OMS) a décrété en 2013 que l’air respiré en extérieur 

était cancérigène, entraînant de sérieuses complications sanitaires. Ce risque est en premier 

lieu dû à l’exposition aux particules en suspension dans l’air, appelées aérosols, dont le 

diamètre est inférieur à 2,5µm. Ces aérosols sont capables d’infiltrer le système pulmonaire, 

pouvant causer ainsi des maladies respiratoires et des cancers. L’air intérieur présente en 

général des concentrations en particules inférieures à celles retrouvées en extérieur et donc 

représente un risque plus faible quant à l’exposition aux particules fines. Cependant, les 

fumées liées à la cuisine et les cheminées sont à l’origine de 3,8 millions de décès 

prématurés par an. La première cause étant le développement de pneumonie, en particulier 

chez les jeunes de moins de 5 ans dont 45 % des décès par pneumonie sont associés à la 

pollution de l’air intérieur. 

 En plus de l’exposition aux particules fines, d’autres composés présents dans l’air 

intérieur peuvent entraîner des risques sanitaires dû à leur abondance. Le principal exemple 
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est le formaldéhyde dont les concentrations retrouvées en air intérieur dépassent de loin 

celles de l’air extérieur. Cette disparité s’explique par l’émission de formaldéhyde à partir du 

mobilier ainsi que des matériaux de construction, mais également de la réaction entre 

l’ozone et d’autres COV ubiquistes en intérieur comme les terpènes. L’OMS a conseillé de 

maintenir des concentrations en formaldéhyde inférieur à 80 parties par milliards (ppb), soit 

100 µg m-3, afin de limiter les risques de développement de complications pulmonaires. Les 

concentrations moyennes en intérieur de formaldéhyde ne dépassent pas cette valeur mais 

des évènements tels que des combustions provenant de la cuisine, de cheminées ou des 

bougies/encens peuvent engendrer des pics de formaldéhyde à plusieurs centaines de µg m-

3 (Guillaume et al., 2013; Salthammer, 2019). Une étude suggère que la quantité de COV 

inhalée en intérieur est supérieure à celle en extérieur d’un facteur 1000 en moyenne 

(Wenger et al., 2012) et qu’il est nécessaire d’inclure ce paramètre dans les modèles 

d’exposition (Hellweg et al., 2009). 

 Il existe trois moyens principaux d’exposition aux polluants : inhalation, contact 

cutané et transfert de la main à la bouche (ingestion). L’exposition par inhalation est la plus 

importante (Christopher et al., 2007) et représente donc un enjeu majeur pour la santé. Une 

équation simple permet de calculer cette valeur :  𝐸𝑖(𝜏) = 𝐶(𝜏) 𝑏 𝑣 E.1.1. 

avec Ei(τ) la valeur d’exposition par inhalation (mg h-1), C(τ) la concentration du polluant au 

temps τ (mg m-3), b la fréquence de respiration (respiration h-1) et v le volume respiré par 

aspiration (m-3 respiration-1). La valeur d’exposition quotidienne par inhalation CDI (mg kg-1 j-

1) (chronic daily intake) sur une gamme de temps est alors calculée en intégrant l’équation 

E.1.1. et en ajoutant différents paramètres tels que le poids Bw (kg), le temps d’exposition 

total sur une période donnée ET (h) et la durée moyenne d’exposition sur cette période At 

(j), propres à chaque individu :  

𝐶𝐷𝐼 = � 𝐸𝑖(𝜏) 𝐸𝑇𝐵𝑤 𝐴𝑡  𝑑𝜏𝜏2𝜏1  E.1.2. 

 L’unité d’estimation du risque UER est définie par l’agence de protection 

environnementale des États-Unis comme le risque d’apparition de tumeur excessive suite à 

l’exposition à différents composés. Elle est calculée en multipliant la CDI par un facteur de 
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risque de cancer associée au composé étudié. Des études menées dans différents pays à 

travers le monde ont démontré que les valeurs d’UER évaluées à partir des CDI observées en 

environnement intérieur peuvent dépasser la valeur limite admise d’un facteur 10 ou plus (1 

x 10-6, 1 cas de cancer pour 1 000 000 personnes) (Can et al., 2015; Colman Lerner et al., 

2012; de Gennaro et al., 2013; Demirel et al., 2014; Du et al., 2014; H Guo et al., 2004 a)). Les 

principaux composés associés à ces risques dans le cas des COV sont les composés dits BTEX 

(benzène, toluène, éthylbenzène et xylènes) et les hydrocarbures aromatiques polycycliques 

(HAP). Cependant, d’autres composés tels que les le dioxyde d’azote et des produits 

d’oxydation des COV tel que le formaldéhyde peuvent également représenter un danger 

pour la santé. 

 En Europe, les particules en suspension dans l’air dont le diamètre est inférieur à 

2,5 µm (PM2.5) sont la cause principale (78%, dont 62% importées de l’air extérieur) des 

complications sanitaires liées à un défaut de qualité de l’air intérieur. Les autres causes 

majeures sont, la fumée de cigarettes, l’humidité et le radon avec des contributions de 4, 5 

et 8% respectivement (Figure I-1). Le benzène et le formaldéhyde ne sont responsables que 

de 1% des complications sanitaires (Hänninen and Asikainen, 2013). Le problème de santé 

majeur issu d’une mauvaise qualité de l’air intérieur est l’apparition de maladies cardio-

vasculaires (57%) suivi du cancer du poumon (23%) et de l’asthme (12%) (Asikainen et al., 

2016). Dans le cas des particules ultrafines, dont le diamètre est inférieur à 0,1µm, les 

sources présentes en intérieur contribuent à environ 50% de l’exposition. Selon une étude, 

cette donnée pourrait significativement changer la contribution des particules émises en 

intérieur aux complications sanitaires suite à une exposition (Practice et al., 2016). 
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Figure I-1 Contribution relative aux complications sanitaires des principaux polluants de l’air intérieur.  Pris de 

(Asikainen et al., 2016) 

 

 Les conséquences d’une dégradation de la qualité de l’air intérieur sont lourdes 

économiquement. Son impact est déterminé en tant que la somme des années de vie 

perdues suite à une mort prématurée ainsi que les années passées en étant malade. Cette 

méthode est connue sous le nom de DALYs (Disability-Adjusted Life-Years). Pour 1 million 

d’habitants en France, il est estimé que le facteur DALYs est égal à 176 pour le benzène, 426 

pour le radon, 5084 pour les PM 2.5 et 574 pour les résidus de tabac. Au total, ce sont plus de 

2 millions d’années de vies saines perdues chaque année en Europe à cause de la qualité de 

l’air intérieur, dont 740 000 liées aux polluants émis à partir de l’environnement intérieur 

(Asikainen et al., 2016). Il est possible à partir de ces données d’évaluer l’impact économique 

de la qualité de l’air en se basant sur un index évaluant la valeur de l’année de vie, estimée à 

115 000 euros en France en 2010 (Quinet et al., 2013). Selon des estimations, le coût socio-

économique lié aux maladies et décès induits par la pollution de l’air intérieur en France 

serait entre 15,1 et 18,3 milliards d’euros par an. En Californie, le bureau des ressources de 

l’air de Californie (ARB) estime que le coût de la pollution intérieur est de 45 milliards de 

dollars par an (Boulanger et al., 2017). 

 En 1982, un arrêté mettait déjà en avant la nécessité d’avoir une aération générale 

et permanente en toute saison dans un logement (Arrêté du 24 mars 1982 relatif à l’aération 
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des logements, 1982). Un décret a par la suite mis en place l’obligation de la surveillance de 

la qualité de l’air intérieur dans les établissements recevant du public (Décret n° 2015-1000 

du 17 août 2015 relatif aux modalités de surveillance de la qualité de l’air intérieur dans 

certains établissements recevant du public, 2015). L’organisation mondiale en collaboration 

avec l’Europe a élaboré des lignes directrices par rapport aux différents groupes de polluants 

présents en intérieur (WHO, 2006). 

I.2 Les surfaces en intérieur 

L’environnement intérieur est caractérisé par un rapport surface-sur-volume (S/V) élevé 

d’environ 2-3 m-1 (Manuja, 2018). Cette valeur est calculée à l’échelle macroscopique, ainsi 

la rugosité ainsi que la porosité des surfaces ne sont pas considérées. Cela signifie que cette 

valeur peut être assimilée à la limite inférieure du réel rapport S/V. Cette propriété a pour 

effet de favoriser les phénomènes de transfert de matière à l’interface solide-air. Les 

surfaces en intérieur regroupent toutes les surfaces visibles telles que le mobilier, les murs, 

les sols, les plafonds mais également les particules liquides et solides suspendues dans l’air. 

Dans le cadre de cette thèse, seul le premier type de surface a été étudié. 

 Les surfaces jouent à la fois un rôle de source et de puits pour les différents 

composés présents en phase gazeuse. Un modèle de Langmuir linéaire est en général utilisé 

pour décrire les processus d’échange de matière à cette interface (Tichenor et al., 1991; 

Yang and Chen, 2001). Ce modèle abouti à l’équation suivante afin de décrire les échanges 

de matière à la surface : 𝑑𝑀𝑑𝑡 = 𝑘𝐴𝐶 − 𝑘𝐷𝑀 E.1.3. 

avec M est la masse de COV adsorbée par unité de surface (mg m-2), C est la concentration 

de COV dans l’air ambiant (mg m-3), kA est le coefficient d’adsorption (m h-1) et kD celui de 

désorption (h-1). 

I.2.1 Sources 

Les surfaces en intérieur sont des sources permanentes de COV dont les émissions évoluent 

avec le temps ainsi qu’avec les paramètres environnementaux tels que la température et 

l’humidité relative (RH – Relative Humidity) de l’air ambiant. Les matériaux de constructions 

utilisés pour les cloisons représentent une source majeure d’une grande variété de 
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composés volatils. Des études ont démontré que des émissions de BTEX, de terpènes ainsi 

que des carbonyles sont à l’origine de l’excès constant de certains COV en intérieur (Missia, 

2010). La dégradation du bois est une source particulièrement abondante de COV pouvant 

entraîner des rapports I/O de 100 dans le cas du furfural (Liu et al., 2019). Les flux 

d’émissions peuvent varier de la 10 à 103 µg m-2 hr-1 pour des dizaines de composés (Jensen 

et al., 2001; Shinohara et al., 2009). Les matériaux d’isolation sont également des sources de 

COV et peuvent réagir avec l’ozone pour produire d’autres COV oxydés (Chin et al., 2019). Le 

mobilier, les tapis représentent ainsi des sources d’émissions importantes pouvant affecter 

l’air intérieur. Les meubles conçus en bois sont liés à d’importantes émissions de COV dont 

des aldéhydes (formaldéhyde, benzaldéhyde, furfural…), BTEX et des acides organiques 

(Jensen et al., 2001; Kruza et al., 2017; Martellini et al., 2020; Plaisance et al., 2014). La 

nature du bois elle-même a un impact sur la quantité et la composition des COV émis. Une 

surface en pin peut émettre environ 5000 µg m-2 h-1 de terpènes, dont une majorité d’alpha-

pinène, sur une durée de 27j. Les émissions ont cependant tendances à diminuer avec le 

temps, notamment pour les aldéhydes dont les flux d’émission sont réduits de 25 à 80 % 

après 27j (Jensen et al., 2001). Les surfaces peuvent émettre des d’aérosols à partir de la 

réaction de l’ozone et du D-limonène adsorbé. La contribution de cette réaction peut 

s’étendre à 10% de la concentration totale des aérosols organiques secondaires de l’air 

intérieur (Waring and Siegel, 2013). 

 Les peintures traditionnelles et photocatalytiques sont des sources de multiples 

composés volatils (Gandolfo et al., 2018; Huang et al., 2016). Les émissions de deux COV 

(formaldéhyde et acétaldéhyde) à partir de multiples surfaces ont été modélisées. Une 

surface de 20 m2 recouverte de peinture traditionnelle sous irradiation (UVA 340-400 nm) 

produit une quantité de formaldéhyde et d’acétaldéhyde avec des concentrations de l’ordre 

du ppb au bout de 3 heures tandis qu’une surface recouverte d’une peinture 

photocatalytique dans les mêmes conditions va en produire 10 fois plus. Toutefois, la 

quantité de formaldéhyde formée reste inférieure à celle émise par une surface typique de 

l’environnement intérieur (tapis, bois, matériau synthétique…) (Gandolfo et al., 2018). 

Lorsque les températures dépassent 303 K, ces peintures peuvent relarguer de l’acide 

nitreux (HONO). Les peintures photocatalytiques sont particulièrement émettrices d’acide 

nitreux, pouvant contribuer jusqu’à 57% de la production totale de radicaux hydroxyles en 

intérieur par photolyse de HONO (Gandolfo et al., 2017). 
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 Le corps humain représente également une source d’émission, notamment suite à la 

réaction de l’ozone sur la peau ou les vêtements. Un individu sain émet jusqu’à 1840 COV 

différents dont 872 seulement à partir de sa respiration (Costello et al., 2014) avec l’acétone 

(1ppm), le méthanol, l’éthanol, le propanol et l’isoprène étant les COV émis en quantités les  

plus élevées (Lindinger and Jordan, 1998). Le squalène peut également être retrouvé sur les 

vêtements, qui peut alors agir comme une source de COV et un puits à ozone (Lakey et al., 

2019). Lorsque qu’une salle de classe est occupée, les occupants deviennent une source 

majeur de certains COV dans cet environnement à hauteur de 57% (Tang et al., 2016).  

 Dû aux nombreuses sources d’humidité en intérieur (douche, cuisine, lavage…), les 

moisissures se développent dans les résidences. Il est estimé, à partir de multiples études, 

que 25 à 38% des habitations sont contaminées par des moisissures visibles (Moularat et al., 

2008). Une exposition prolongée à ce type de moisissure, bactéries, microbes et les 

différents composés chimiques émis peuvent être à l’origine de complications telles que de 

problèmes respiratoires dont l’asthme et les allergies (Kim et al., 2007). Ces complications 

seraient liées à l’émission de COV microbiens, provenant du métabolisme de l’organisme. 

L’activité microbienne est détectable grâce à certains traceurs tels que la 3-octanone et la 2-

Isopropyl-3-methoxy-pyrazine dont les concentrations peuvent atteindre 85 µg m-3 (Korpi et 

al., 2009). 

 Selon les composés suivis, les contributions de chaque source varient (Tableau I-2). 

Chacune de ces sources peut avoir un impact direct sur la qualité de l’air intérieur et donc la 

santé des occupants. Les conditions comme la température, l’humidité, les revêtements, 

l’âge du bâtiment etc… peuvent également modifier les émissions, compliquant la mise au 

point de modèle capable d’évaluer la qualité de l’air intérieur. Afin de maîtriser l’air intérieur 

il est donc primordial de comprendre les mécanismes physico-chimiques se déroulant en 

surface à l’origine des différents composés émis en phase gazeuse.  

Tableau I-2 : Résumé des flux d’émissions de COV à partir de différentes surfaces (en considérant une personne 

représente une surface de 2 m
2
) 

Matériaux 
TVOC (µmoles 

m
-2

 h
-1

) 
Principaux COV (µmoles m

-2
 h

-1
) Références 

Cellulose 61,1 

Acide acétique (24,91) 

(Chin et 
al., 2019) 

Kétène (17,73) 

Acide formique (3,93) 

Denim reyclé (coton + 

polyester) 
52,7 

Acide formique (13,94) 

Inconnu (10,12) 
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Acide acétique (8,29) 

Polyurethane 46,8 

Acide acétique (11,5) 

Inconnu (9,00) 

Acide acétique (6,89) 

Polystyrène 11,1 

Styrène (3,52) 

Diéthylène glycol (1,54) 

Inconnu (0,947) 

Fibre de verre 8,4 

Kétène (1,21) 

Acide acétique (1,16) 

Acide formique (1,11) 

Laine de roche 7,3 

Acide acétique (1,64) 

Ketene (1,18) 

Formaldéhyde (0,36) 

Bois compréssé (Panneaux 

de fibres/grande particules 

orientées, aggloméré) 
 

Formaldéhyde (0,37-8,14) 

(Plaisance 
et al., 
2014) 

Tapis 

21,6-2302 (µg 
m-2 h-1) (H. Guo 
et al., 2004 b)) 

Formaldéhyde (2,76) 

(Shinohara 
et al., 
2009) 

Toluène (0,78) 

Limonène (0,10) 

Armoire - Bureau 
 

Formaldéhyde (2,07-4,13) 

Toluène (0,27-0,44) 

Limonène (0,01-0,03) 

Plafond - Sols - Murs 
 

Formaldéhyde (0,55-2,07) 

Toluène (0,10-0,87) 

Limonène (0,01-0,03) 

Peinture classique 

96-4750 (µg m-2 
h-1) (Suzuki et 

al., 2019) 

Acide formique (0,87) 

(Mendez 
et al., 
2017) 

Méthanol (0,87) 

Formaldéhyde (0,58) 

Peinture photocatalytique 

(3,5-7% TiO2) 

9,5-19,2 (µg m-2 
h-1) (Morin et 

al., 2019) 

Formaldéhyde (5,8-11,6) 

Acide acrylique (2,9-5,8) 

Acétaldéhyde (2,3-5,8) 

Individu 3125 (µg m-2 h-1) 

Acétone (9,1) 

(Tang et 
al., 2016) 

Cyclométicone & autres 
cosmétiques  (4,0) 

Méthanol (2,4) 

I.2.2 Puits 

Les surfaces ne sont pas seulement des sources de COV et autres produits gazeux mais 

représentent également un puits pour les espèces présentes en phase gazeuse. Ces 

composés sont capables de réagir en surface selon différents processus physico-chimiques 
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(diffusion/adsorption/réaction). Afin de comprendre le rôle des surfaces il est important 

d’évaluer la quantité de chaque espèce perdue en phase gazeuse par réaction de surface 

(Nøjgaard, 2010). Les films sont le résultat de dépôt d’une partie des composés présents en 

phase gazeuse sur la surface. Lorsqu’une surface est parfaitement propre, il est supposé que 

les composés sont, dans un premier temps, adsorbés sur la surface jusqu’à former un film 

d’une épaisseur de 1 nm. Ensuite des phénomènes d’absorption des COV se produisent dans 

la partie matière organique présente en surface. Ce phénomène d’absorption peut être 

comparé au processus de partition entre la phase gazeuse et la surface (Weschler and 

Nazaroff, 2017).  La vitesse de déposition des composés dépend alors de l’état d’avancement 

du film, avec une croissance plus importante au début du processus. La vitesse à laquelle la 

quantité de matière se dépose à la surface est comprise entre 30 et 320 µg m-2 j-1 entraînant 

une croissance du film de 0,03 à 0,32 nm par jour. Selon l’air ambiant, un film peut atteindre 

une épaisseur allant de 5 à 30 nm. 

 La vitesse de déposition vd est déterminée par les résistances pouvant s’opposer au 

transport du gaz en surface ainsi que de potentielles transformations chimiques en surface. 

Le processus de dépôt peut être comparé à 3 résistances placées en série où les 

concentrations du composé à chaque niveau ayant le rôle de potentiel électrique et donc de 

force motrice (Cano-Ruiz et al., 1993). La résistance totale est alors la somme de ces 3 

résistances (E.1.4.) (Seinfeld and Pandis, 2016). 𝑅 = 𝑅𝑠 + 𝑅𝑏 + 𝑅𝑡 E.1.4. 

avec R la résistance totale de la surface, Rs la résistance liée au transfert à la surface, Rb la 

résistance du transfert dans la couche limite (ou résistance de couche quasilaminaire) et Rt 

la résistance aérodynamique du transport du composé dans l’air. La vitesse de déposition vd 

(cm s-1) est ainsi définie par 𝑣𝑑 = −𝐹𝐶 = 𝑅−1 E.1.5. 

avec F le flux de déposition (négatif lorsqu’il est en direction de la surface, mol m-2 s-1) et C la 

concentration de l’espèce moléculaire (mol.m-3) (Lovett, 1994). 

En air intérieur, cette expression peut être simplifiée en incluant la résistance de la couche 

limite dans celle du transport de l’air 𝑅 = 𝑅𝑆 + 𝑅𝑡 E.1.6. 
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 La vitesse de déposition est inversement proportionnelle aux résistances donnant 

ainsi 𝑣𝑑 = (
1𝑣𝑠 +

1𝑣𝑡)−1 E.1.7 

avec vs la vitesse de déposition sur la surface (cm s-1) et vt la vitesse de déposition limitée par 

le transport (cm s-1).   (Cano-Ruiz et al., 1993; Grøntoft and Raychaudhuri, 2004). Un modèle 

utilisé dans une étude, utilisait la vitesse de déposition afin de connaître le rapport des 

concentrations d’un composé en intérieur par rapport à l’extérieur : 𝐼𝑂 =
𝜆𝜆 + �1𝑉�𝛴𝑣𝑑,𝑖 𝑆𝑖 E.1.8. 

avec I/O le rapport des concentrations en ppb du composé en phase gazeuse en intérieur et 

extérieur, λ le taux d’échange (s-1), vd,i la vitesse totale de déposition sur une surface (m s-1) 

Si (m
2) et V le volume du milieu intérieur (Grøntoft and Raychaudhuri, 2004; Nazaroff et al., 

1993).  

 Les composés en phase gazeuse peuvent également réagir directement avec la 

surface et ainsi être consommés. Ce phénomène est connu sous le nom de capture et sera 

décrit en détail dans le chapitre 2 section II.1.2. 

 La composition d’un film est dépendante de l’environnement dans lequel il se 

développe. Les films recueillis en intérieur présentent des pourcentages massiques en 

matière organique supérieurs par rapport aux films obtenus en extérieur. Ceci est dû 

principalement aux sources de matière organique présente en intérieur ainsi qu’aux 

concentrations élevées en particules à l’extérieur (Liu et al., 2003). Les activités anthropiques 

peuvent avoir une forte influence sur les composés retrouvés en surface, notamment à 

travers l’émission de COV lors de la cuisson, mais également les produits émis par les 

sécrétions cutanées. Les films sont donc des milieux complexes et très diversifiés. Il est 

cependant possible de regrouper les composés qui les constituent en deux classes 

majeures : les composés organiques et inorganiques. 

 

a) Composés organiques 

La durée de vie des COV dans l’atmosphère varie en fonction de leurs réactivités avec les 

oxydants atmosphériques (ozone, radical hydroxyle et les radicaux nitrate – O3, OH., NO3
.). 

Les valeurs peuvent varier de quelques minutes pour l’isoprène par exemple (Pike and 
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Young, 2009), à plusieurs années pour les composés stables comme le méthane (Monod et 

al., 2001; Ragothaman and Anderson, 2017). Les processus majeurs de perte des COV dans 

l’atmosphère sont l’oxydation par les radicaux hydroxyles (OH),l’oxydation par les radicaux 

nitrates (la nuit), l’oxydation par l’ozone, la photochimie et le dépôt (Gouw et al., 2005; 

Warneke et al., 2004). En environnement intérieur, les concentrations plus faibles d’ozone et 

de radicaux hydroxyle (Sarwar et al., 2002b) limitent les pertes de COV par oxydation. La 

perte par déposition sur les surfaces est assez rapide pour concurrencer les pertes liées par 

ventilation et peut alors devenir le puits principal des COV en intérieur (Pagonis et al., 2019; 

Singer et al., 2007). 

 Cependant, tous les composés organiques ne se déposent pas sur les surfaces. Les 

composés organiques semi-volatiles (COSV) sont les constituants majeurs des films. D’après 

une étude menée par C.J. Weschler et W. Nazaroff (2017), la partition entre la phase gaz et 

la surface est dictée par le coefficient octanol-air (KOA) du composé, comme le serait la 

partition dans les aérosols (Finizio et al., 1997). La figure 1-2 montre la relation entre la 

contribution des composés organiques à la matière organique d’un film pour des 

concentrations équivalentes en surfaces. Les composés ayant un KOA supérieur à 13 sont en 

général rare en air intérieur et contribuent donc peu à la formation de film. 

 

Figure 1-2 Concentrations des COSV déposés sur une surface imperméable selon le coefficient de partition log 

Koa. Conditions du modèle: épaisseur du film = 10 nm; concentration en aérosols = 20 μg m-3
; fraction de matière 

organique dans les aérosols = 0,4 et concentration en  COSV (phase gazeuse + aérosols) = 1 μg m-3
 dans chaque 

gamme de log KOA. (Weschler and Nazaroff, 2017) 
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 Les composés organiques retrouvés sur la surface sont en général les n-alcanes, 

monoacides, diacides, acides aromatiques et les acides terpéniques (Liu et al., 2003). Ces 

composés peuvent provenir de nombreuses sources biogéniques et anthropiques, 

notamment le sébum humain constitué principalement d’acide palmitique (Nicolaides, 1974) 

et la cuisine qui peut être une source importante d’acide oléique (Abdullahi et al., 2013). Les 

concentrations de certains composés dans ces films peuvent atteindre des valeurs de l’ordre 

de 104 ng m-2 (cf Figure 1-3) (Liu et al., 2003). La partie organique est également composée 

de matière organique apolaire principalement constituée de polybromodiphényléthers, 

polychlorobiphényles, HAP et phtalates (Bi et al., 2015; Butt et al., 2004; Gingrich et al., 

2001; Li et al., 2010). 

 

Figure 1-3 : Distribution d’acides gras saturés trouvés sur les surfaces intérieures et extérieures de résidences 

urbaines (Liu et al., 2003) 

b) Composés inorganiques 

La fraction inorganique du film est majoritaire par rapport à la fraction organique et est 

principalement composée d’eau, de sels solubles, d’espèces inorganiques, métaux et de 

carbone élémentaire (Collins et al., 2018; Duigu et al., 2009; Li et al., 2010; Or et al., 2018). 

Regroupés, ils représentent environ 70 à 80% de la masse totale du film en intérieur, 

pouvant aller jusqu’à 94% pour les films à l’extérieur (Lam et al., 2005; Liu et al., 2003). 
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 Les quantités des sels solubles présentes dans les films ont été mesurées dans 

différentes études (Baergen and Donaldson, 2019; Or et al., 2018; Schwartz-Narbonne and 

Donaldson, 2019). Les ions majoritaires retrouvés sont en général le chlorure, le nitrate, le 

sodium et le calcium dont les concentrations peuvent atteindre 103 µg m-2. En hiver, les 

fortes concentrations d’ions sodium et chlorure serait directement liées aux opérations de 

dessalages des routes, démontrant l’influence de l’air extérieur sur la composition de l’air 

intérieur mais également de la composition des films sur les surfaces (Baergen and 

Donaldson, 2019). La présence de ces ions en surface va influencer la capture de la vapeur 

d’eau. L’hygroscopicité du film semble évoluer avec l’évolution d’un film inorganique. La 

présence d’eau en surface va par la suite favoriser des réactions de surface telle que 

l’hydrolyse de NO2.  

I.2.3 Réactions de surface en intérieur 

Les transferts de matière au niveau des surfaces en intérieur résultent également de 

réactions chimiques. L’ozone peut réagir avec les différentes surfaces en intérieur tels que 

les matériaux de construction ainsi que le mobilier. Cependant il est également possible, 

dans les salles avec de nombreux occupants comme une salle de classe, que la peau 

(squalène) des occupants devienne le principal puits d’ozone. De nombreux COV sont alors 

émis tels que le sulcatone et le 4-oxopentanal dont les concentrations peuvent alors 

atteindre plusieurs µg m-3 soit 10 fois plus que en l’absence d’occupants (Fischer et al., 

2013). Un mécanisme expliquant la formation de ces composés est proposé dans une étude 

réalisée par (Wells et al., 2008) (figure I-4).  
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Figure I-4 : Mécanisme réactionnel de l’ozonolyse du squalène 

 Les NOx ont un rôle important dans le cycle d’oxydation de la chimie atmosphérique, 

notamment dû à la photolyse de NO2. En air intérieur, ces composés peuvent être émis à 

partir des gazinières (Pitts et al., 1985) puis réagir avec l’eau en surface pour produire de 

l’acide nitrique (HNO3) et de HONO selon la réaction R.1.1.. 

 Cependant cette réaction est trop lente pour affecter de manière significative l’air 

intérieur (Ramazan et al., 2004). Les concentrations de HONO en intérieur peuvent 

cependant être potentiellement dangereuses pour la santé, notamment à cause de leur 

réaction avec des amines comme la nicotine pour former des composés cancérigènes 

(Sleiman et al., 2010). 

 

 

2𝑁𝑂2 + 𝐻2𝑂 → 𝐻𝑂𝑁𝑂 + 𝐻𝑁𝑂3 R.1.1. 
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I.3 Bases de la photochimie 

I.3.1 Irradiation solaire 

Le Soleil est une source d’énergie essentielle à la vie sur notre planète. Ses rayonnements 

sont à l’origine de nombreuses réactions chimiques aussi bien dans l’atmosphère que sur 

Terre, notamment la photosynthèse produisant l’oxygène que nous respirons. La distribution 

spectrale de l’irradiation solaire (ou irradiation actinique) comprend une large gamme de 

longueurs d’onde allant de l’ultraviolet (UV) à l’infra-rouge (IR), dominée par un pic intense à 

500 nm (Figure I-5).  

Le flux actinique mesuré dans la troposphère ne comprend qu’une fraction de 

l’irradiation solaire. Avant de l’atteindre, une partie de la lumière est absorbée dans les 

couches supérieures de l’atmosphère. Sans l’absorption des UVC et UVB, correspondant aux 

longueurs d’onde 190-290 et 290-320 nm, la vie sur Terre ne serait pas possible. Les 

principaux composés responsables de l’absorption de la lumière sont l’oxygène, l’ozone et la 

vapeur d’eau. L’intensité du flux observé est alors lié à l’angle zénithal solaire (Madronich 

and Flocke, 1999) qui détermine le trajet optique de la lumière dans l’atmosphère.  

 

Figure I-5 : Spectre du rayonnement solaire au sommet de l’atmosphère et au niveau de la mer (Brasseur and 

Solomon, 2005). 
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I.3.2 Bases de la photochimie/photophysique 

a) Fondamentaux 

Une molécule est caractérisée par son spectre d’absorption de la lumière. Celui-ci indique la 

capacité de la molécule à absorber ou non l’énergie provenant des photons. L’énergie d’un 

photon dépend de sa longueur d’onde selon la relation de Planck-Einstein 𝐸 =
ℎ  𝑐𝜆  E.1.9. 

avec E l’énergie du photon (J), h la constante de Planck (h≈6,63 x 10-34 J s), c la célérité de la 

lumière (299 792 458 m s-1) et λ la longueur d’onde (m). 

 La capacité d’une molécule à absorber cette énergie, appelée absorbance, est définie 

par son coefficient d’absorption molaire selon la loi de Beer-Lambert 𝐴 = 𝜀 𝑙 𝐶 E.1.10. 

avec A l’absorbance de la molécule du flux de photon le traversant sur une épaisseur l (m), ε 

le coefficient d’absorption molaire (m3 mol-1 cm-1) et C la concentration du composé dans le 

milieu irradié (mol m-3). 

 Avant d’absorber un photon, une molécule se trouve à son niveau d’énergie 

minimum appelé état fondamental. Les électrons sont alors distribués dans les orbitales 

moléculaires (OM) de plus basse énergie. La transition de l’état fondamental d’une molécule 

à un état excité se réalise lorsque l’espèce moléculaire absorbe un photon dont l’énergie est 

supérieure à la différence énergétique entre la plus haute orbitale moléculaire occupée (HO) 

et la plus basse orbitale moléculaire vacante (BV). Cependant une transition énergétique 

peut impliquer d’autres orbitales moléculaires que la HO et la BV. Dans l’exemple de 

l’éthylène (figure I-6) tous les électrons sont appariés comme pour la plupart des molécules 

organiques à l’état fondamental. La multiplicité ou configuration de spin est alors égale à 1 

dû à un moment magnétique S nul. ℎ𝑣 = Δ𝐸 = 𝐸(𝐵𝑉) − 𝐸(𝐻𝑂) E.1.11. 𝑚𝑢𝑙𝑡𝑖𝑝𝑙𝑖𝑐𝑖𝑡é = 2𝑆 + 1 = 1 E.1.12. 
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Figure I-6 Diagramme énergétique des orbitales moléculaires de l'éthylène à l'état fondamental et sa 

configuration électronique (Braun et al., 1986) 

 La molécule se trouve donc dans un état fondamental singulet appelé S0. Lors de 

l’absorption du photon, un électron est transféré d’une orbitale à une autre ayant une 

énergie plus élevée. Cette transition suit la règle de Wigner impliquant que le spin total ne 

change pas durant cette transition. Ainsi l’état excité obtenu est également un singulet 

appelé S1. Lorsque la molécule excitée se désactive vers un état vibrationnel de même 

multiplicité et de même énergie, sans émettre de photon, c’est la conversion interne. Ce 

phénomène est très rapide et se produit dans un ordre de grandeur du femtoseconde 

(Berezin and Achilefu, 2010). La molécule excitée à l’état S1 peut également subir une autre 

transition plus intéressante d’un point de vue photochimique (cf 1.3.3). Sous l’effet du 

couplage spin-orbite qui correspond à l’interaction entre le champ magnétique généré par le 

mouvement orbital de l’électron et son moment magnétique de spin, l’électron de l’orbitale 

moléculaire d’énergie supérieure peut voir l’orientation de son spin modifiée et devenir 

opposée à l’orientation initiale pré-excitation. Cette transition est appelée croisement inter-

système (CIS) et est proportionnelle à l’intensité du couplage spin-orbite et inversement 

proportionnelle au ΔE entre S1 et le nouvel état obtenu, appelé état triplet T1 (Figure I-7) 

(Braun et al., 1986). 
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Figure I-7 Diagramme énergétique des orbitales moléculaires de l'éthylène à l'état excité et sa configuration 

électronique (Braun et al., 1986) 

b) Processus photophysiques et photochimiques 

Lorsqu’une molécule absorbe de l’énergie, elle peut passer de l’état fondamental S0 à l’état 

singulet excité S1 ou S2 (R.1.2.). Une molécule dans un état excité S1 peut retourner à l’état 

fondamental soit par relaxation non-radiative soit par l’émission d’un photon, aussi appelée 

fluorescence. L’émission d’un photon par fluorescence est généralement observable après 

l’excitation de la molécule dans une gamme de temps proche de quelques nanosecondes 

(R.1.3.). Si la molécule excitée atteint l’état triplet par CIS, elle peut une nouvelle fois suivre 

une relaxation radiative ou non-radiative. Dans le cas de la relaxation radiative, appelée ici 

phosphorescence, celle-ci est interdite par les règles quantiques et donc prend plus de 

temps à se réaliser (10-6 à 1s) (Berezin and Achilefu, 2010) (R.1.3.). Une ultime relaxation, 

appelée vibrationnelle (en jaune sur la Figure I-8), se produit lorsqu’une molécule dans un 

état vibrationnel excité entre en collision avec une autre molécule. La molécule retourne 

alors à un état vibrationnel nul et l’excès d’énergie vibrationnel est dissipé en chaleur 

(R.1.4.). 
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Figure I-8 : Diagramme de Jablonski (https://trends.directindustry.com/edinburgh-instruments/project-25178-

193661.html). 

 

 La molécule dans son état dit excité peut suivre de nombreuses transformations 

décrites dans le diagramme de Jablonski (Figure I-9), ainsi que des interactions avec le milieu 

dans lequel elle est présente (Calvert and Pitts, 1966; Finlayson-Pitts and Pitts, 2000). * est 

utilisé ici pour désigner une molécule à un état électronique excité, ⦁ réfère à un radical et # 

un isomère. 𝐴𝐵𝐶 + ℎ𝜈 → 𝐴𝐵𝐶∗ R.1.2 ; 𝐴𝐵𝐶∗ → 𝐴𝐵𝐶 + ℎ𝜈  R.1.3 ; 𝐴𝐵𝐶∗ + 𝑀 → 𝐴𝐵𝐶 + 𝑀 R.1.4 ; 𝐴𝐵𝐶∗ → 𝐴𝐵⦁ + 𝐶⦁ R.1.5 ; 𝐴𝐵𝐶∗ → 𝐴𝐵𝐶# R.1.6 ; 𝐴𝐵𝐶∗ → 𝐴𝐶𝐵 R.1.7 ; 𝐴𝐵𝐶∗ + 𝐷 → 𝐴𝐵𝐷 + 𝐶 R.1.8 ; 𝐴𝐵𝐶∗ + 𝑀 → 𝐴𝐵𝐶 + 𝑀∗ R.1.9. 

 Les processus photochimiques sont nombreux et sont caractérisés par une 

transformation de la molécule excitée ou d’une molécule annexe. Lorsqu’une molécule est 
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excitée, elle peut se dissocier (R.1.5.), s’isomériser (R.1.6.), se réarranger (R.1.7) ou réagir 

avec une autre molécule (R.1.8.). Elle peut également réagir à travers des réactions 

photosensibilisées avec des molécules environnantes (R.1.9.). Les transitions ne faisant 

intervenir que la molécule excitée sont favorisées sous basse pression dû à la diminution de 

la probabilité de collisions entre les molécules. Cette tendance s’inverse à pression 

atmosphérique ou dans la phase liquide. En chimie atmosphérique, la dissociation de liaisons 

moléculaires est la plus importante (photolyse de NO2, O3). 

I.3.3 Réactions photosensibilisées 

Une réaction photosensibilisée est définie par le transfert de l’énergie d’excitation d’une 

molécule ayant absorbé un photon, le sensibilisateur (Sens) à une molécule à l’état stable 

(Accepteur). Ce processus permet à une molécule d’être excitée même si elle n’absorbe pas 

dans la gamme de longueurs d’onde de l’irradiation fournie au milieu. Cette réaction est 

décrite par la séquence suivante (Finlayson-Pitts and Pitts, 2000). 𝑆𝑒𝑛𝑠(𝑆0) + ℎ𝑣 → 𝑆𝑒𝑛𝑠(𝑆1) R.1.10 ; 𝑆𝑒𝑛𝑠(𝑆1)
𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑠𝑦𝑠𝑡è𝑚𝑒�⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯� 𝑆𝑒𝑛𝑠(𝑇1) R.1.11 ; 𝑆𝑒𝑛𝑠(𝑇1) + 𝐴𝑐𝑐𝑒𝑝𝑡𝑒𝑢𝑟(𝑆0)

𝑇𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑒𝑟𝑡�⎯⎯⎯⎯⎯⎯� 𝑆𝑒𝑛𝑠(𝑆0) + 𝐴𝑐𝑐𝑒𝑝𝑡𝑒𝑢𝑟(𝑇1) R.1.12 ; 𝐴𝑐𝑐𝑒𝑝𝑡𝑒𝑢𝑟(𝑇1) → 𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡𝑠 R.1.13. 

 Il est nécessaire à la molécule excitée de passer par l’état singulet puis de subir une 

conversion intersystème afin d’atteindre l’état triplet car la transition de l’état stable à l’état 

triplet est « interdite », du fait qu’elle implique une transition de spin dite « interdite ». De 

ce fait, un retour à l’état stable à partir d’un état triplet est plus difficile ainsi la durée de vie 

de cet état est plus longue (10-7s à quelques secondes) que celle de l’état singulet (10-12 à 10-

6s). L’allongement de la durée de vie de cette molécule va favoriser son interaction avec 

d’autres molécules. Pour que la réaction photosensibilisée soit efficace, le 

photosensibilisateur doit satisfaire deux conditions : le rendement de la conversion 

intersystème doit être élevé en cas de transfert d’énergie et l’énergie de son état triplet doit 

être supérieure à celui de l’accepteur. 

 Le transfert d’énergie triplet-triplet est le plus courant en photochimie organique en 

opposition au transfert d’énergie de l’état excité de la molécule jusqu’à l’état fondamental. 

Ce transfert se produit lorsque le sensibilisateur entre en collision avec l’accepteur 
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permettant l’échange d’électrons ou d’un atome d’hydrogène, entraînant la formation de 

radicaux libres (Canonica et al., 1995). 

a) Le transfert d’électron 

La promotion d’un électron à un niveau d’énergie plus élevé ainsi que la formation d’une 

vacance dans l’orbitale moléculaire occupée la plus haute va faire de la molécule excitée un 

meilleur donneur et accepteur d’électron respectivement. Les nouvelles propriétés 

d’oxydoréduction de la molécule (S) lui permettent alors de réagir avec une autre espèce (R) 

par un transfert d’électron afin de produire des espèces réactives (R.1.14.) : 𝑆∗ + 𝑅 → 𝑆⦁− + 𝑅⦁+ ou 𝑆∗ + 𝑅 → 𝑆⦁+ + 𝑅⦁− R.1.14. 

b) Le transfert d’atome d’hydrogène 

Le mécanisme d’arrachement d’un atome d’hydrogène a longuement été étudié dans le but 

de comprendre la réactivité des cétones aromatiques (Lathioor and Leigh, 2006, 2001). Il 

dépend de multiples facteurs dont la réactivité du photosensibilisateur, du solvant, ainsi que 

de l’identité du donneur d’hydrogène. Lors du transfert, un pont de liaison entre l’oxygène 

et l’hydrogène se forme abaissant ainsi le potentiel de réduction du composé carbonylé et le 

potentiel d’oxydation du donneur d’hydrogène : 𝑆∗ + 𝑅𝐻 → 𝑆𝐻⦁ + 𝑅⦁ R.1.15. 

c) Rendement quantique 

Le rendement d’un processus photochimique, appelé rendement quantique, correspond au 

rapport du nombre de molécules ayant réagi (Δn) sur le nombre de photons absorbés (Np). 𝛷 =
Δn

N𝑝 E.1.16. 

Le rendement quantique est égal à 1 si une transformation se produit pour chaque photon 

absorbé. Il est possible que la molécule suive plusieurs transformations lors de sa 

désactivation diminuant ainsi le rendement quantique.  Il est également possible d’étudier 

les constantes de vitesses de chaque transformation liée à la désactivation de l’état 

électroniquement excité afin de déterminer le rendement quantique de la réaction 

photochimique. 

I.4 La chimie de l’air intérieur 

La compréhension de la chimie de l’intérieur est primordiale afin de déterminer les facteurs 

importants affectant la qualité de l’air intérieur. La chimie homogène observable dans le 
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domaine de la chimie atmosphérique est similaire à celle de la chimie intérieure. Il existe 

cependant des disparités liées aux conditions uniques de l’environnement intérieur. 

I.4.1 Oxydation des COVs 

Lors d’une étude réalisée pour évaluer les effets irritants des composés présents en phase 

gazeuse dans les bureaux, les niveaux de formaldéhyde ainsi que des marqueurs COV 

typiques ont été mesurés. Les niveaux retrouvés étaient bien inférieurs au seuil d’irritation 

sensorielle pour pouvoir engendrer des symptômes chez les occupants (Wolkoff et al., 1997). 

L’hypothèse de formation de composé irritants à partir de réaction d’oxydation des COV 

présents en intérieur, notamment l’action de l’ozone sur les mono-terpènes émis par les 

produits ménagers, a alors été proposée par Sterling et Sterling (Sterling and Sterling, 1983). 

Cette hypothèse a été par la suite supportée par l’observation que la diminution totale de la 

concentration des COV était liée à l’augmentation du niveau de formaldéhyde (produit de 

l’ozonolyse des terpènes) en intérieur. 

 En air intérieur, les réactions d’oxydation des COV sont dominées par l’ozone, 

réagissant majoritairement avec le D-limonène, et les radicaux hydroxyle qui peuvent réagir 

avec une large gamme des COV incluant les terpènes, les alcools, les aldéhydes et les 

aromatiques (Atkinson and Arey, 2003; Waring and Wells, 2015). L’import d’ozone, de NO2 

et de limonène de l’air extérieur par renouvellement d’air augmente la vitesse d’oxydation 

de ce dernier. Ces réactions sont également influencées par le taux de photolyse du COV, les 

puits d’ozone (les surfaces) et les sources de NO (Waring and Wells, 2015). Malgré ses faibles 

concentrations en air intérieur par rapport à l’ozone, de l’ordre de 105 à 106 molécules cm-3 

(Alvarez et al., 2013; Bartolomei et al., 2015; Won et al., 2019), soit 0,01-0,1 ppt, le radical 

hydroxyle est important du fait de sa forte réactivité envers les différentes familles de COV. 

En effet, les constantes de réactions du limonène avec le radical hydroxyle et l’ozone sont de 

9,92 x 10-11 et 1,27 x 10-17 cm3 molecule-1 s-1, résultant en des durée de vie de 2,8 h et 2,3 j 

respectivement (Atkinson and Arey, 2003). Les radicaux nitrates sont également à l’origine 

de l’oxydation des composés en phase gazeuse. Dans la chimie atmosphérique, ce radical 

joue un rôle peu important du fait de sa capacité à être photolysé facilement. Cependant son 

rôle dans l’air intérieur reste non négligeable notamment durant la nuit. 

L’exemple de l’oxydation de l’isoprène par chacun de ces oxydants est illustré en 

figure I-9 (Nguyen et al., 2014) 
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Figure I-9 : Oxydation de l’isoprène par O3, OH
.
 et le radical nitrate, tiré de (Nguyen et al., 2014) 

a) Ozonolyse 

Lorsque l’ozone réagit avec un COV, une réaction dite d’ozonolyse se produit. Cette réaction 

nécessite la présence d’une fonction alcène sur le COV. D’après le mécanisme proposé par R. 

Criegee en 1953, la cycloaddition [3+2] de l’ozone sur la double liaison C=C forme un ozonide 

primaire instable qui se réarrange en deux molécules d’ozonides secondaires. Il se sépare 

alors en deux composés organiques (cétones et/ou aldéhydes). L’ozonolyse résulte en 

parallèle à la formation de radicaux hydroxyle et hydroperoxyle, qui vont à leur tour 

entraîner l’oxydation de COV (Atkinson and Aschmann, 1993; Wang et al., 2019). Des 

composés multi-oxygénés peuvent également être formés (dicarbonyles, peroxydes) 

pouvant amener à la formation d’aérosols organiques secondaires (Glasius et al., 2000) 

(Figure I-5). Par exemple, lors de la présence d’occupants dans une salle, l’ozone peut réagir 

avec la peau, les cheveux et les vêtements et ainsi accroître la concentration de composés 

oxydés en phase gazeuse et également modifier la partition des composés présents dans les 

aérosols (Fadeyi et al., 2013). 

b) Oxydation par le radical hydroxyle 

Le radical hydroxyle est principalement formé en intérieur à la suite de la photolyse de 

HONO (cf I.4.2.) ou de la réaction de O3 avec des COV (Waring and Wells, 2015). Le radical 

hydroxyle peut réagir avec les hydrocarbures présents dans l’atmosphère par abstraction 
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d’hydrogène et ainsi former un alkyle radical R. et de l’eau ou par addition sur une fonction 

alcène. 𝐶𝑛𝐻2𝑛+2 + 𝐻𝑂. → 𝐶𝑛𝐻2𝑛+1. + 𝐻2𝑂 R.1.17 ; 𝐶𝑛𝐻2𝑛+2 + 𝐻𝑂. → 𝐶𝑛𝐻2𝑛+2𝑂𝐻. R.1.18. 

 Le radical alkyle réagit rapidement avec l’oxygène pour former un radical peroxyle.  𝐶𝑛𝐻2𝑛+1. + 𝑂2 → 𝐶𝑛𝐻2𝑛+1𝑂2.  R.1.19. 

 Le radicale peroxyle peut alors réagir avec un grand nombre de composés présents 

en phase gazeuse tels que NO, HO2, RO2 et peut également suivre une isomérisation. Les 

produits de ces réactions peuvent potentiellement réagir une seconde fois avec le radical 

hydroxyle et former des composés encore plus oxydés dits « de seconde génération ». Le 

cycle d’oxydation peut se répéter plusieurs fois amenant à la formation d’une multitude de 

composé oxygénés de différentes générations (Finlayson-Pitts and Pitts, 2000). 

c) Réaction du radical nitrate 

L’ozone peut réagir avec le dioxyde d’azote pour former des radicaux nitrates NO3 selon la 

réaction R.1.20., dont la constante a été évaluée à k = 3,2 10-17 cm3 molecule-1 s-1 (DeMore et 

al., 1997). NO3 absorbe dans le domaine rouge du visible entraînant sa photolyse durant la 

journée, limitant sa chimie aux périodes sombres. Cependant en intérieur, dû à une 

irradiation moins intense, les radicaux nitrates peuvent s’accumuler dans la journée. La 

concentration de radicaux nitrates dans l’atmosphère urbaine de la Grande-Bretagne a été 

mesurée en moyenne à 0,06ppt en journée sur l’année pouvant aller jusqu’à 4,7ppt lors du 

coucher de soleil en période estivale (Khan et al., 2009). 𝑁𝑂2 + 𝑂3→𝑁𝑂3 + 𝑂2 R.1.20. 

 Le radical nitrate est très réactif et peut être un agent oxydant majeur notamment 

pour les terpénoïdes. Pour une concentration de 1 ppt, il devient l’oxydant majeur en 

environnement intérieur par rapport à 20 ppb d’ozone et 105 molecules cm-3 de radicaux 

hydroxyles (Nazaroff and Weschler, 2004). Cependant, les concentrations des radicaux 

nitrates en air intérieur sont faibles dû à de faibles concentrations en O3 et NO2 ainsi que la 

présence de monoterpènes et de monoxyde de carbone. L’équipe de N. Carslaw  (Carslaw, 

2007) a estimé à 0,03ppt la concentration maximale de radical nitrate en intérieur à partir 

d’un modèle prenant en compte 15 400 réactions et 4700 espèces moléculaires. Une 

seconde étude a estimé à 0,15 ppt la concentration de nitrate en intérieur (Sarwar et al., 

2002a). 
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 Des mesures ont cependant évalué à 3-4 ppt la concentration de nitrate en air 

intérieur en présence de niveaux d’ozone supérieurs à la moyenne (≈40 ppb). Ces 

concentrations de NO3 sont observables lors d’émission de NOx (gazinière) et peuvent 

produire jusqu’à 7 ppbv h-1 de nitrate à partir de la réaction de l’ozone avec NO2 (Arata et al., 

2018). 

 Une autre source potentielle de radicaux nitrates serait le pentoxyde d’azote avec 

lequel il est en équilibre selon l’équation R.1.20 avec k= 2.2 10-12 cm3 molecule-1 s-1 (Atkinson 

et al., 2004). 𝑁𝑂2 + 𝑁𝑂3 + 𝑀 ↔𝑁2𝑂5 + 𝑀 R.1.20. 

 Cet équilibre favorise la formation de N2O5 durant la nuit lorsque la concentration de 

NO2 est élevée et à faible température. Des concentrations nocturnes de l’ordre de la 

centaine de ppt de N2O5 ont été mesurées à Tokyo en hiver (Matsumoto et al., 2005). Cette 

source est potentiellement très importante pour la formation de radicaux nitrate puisqu’elle  

peut être responsable  de plus de la moitié (68%) de la quantité de radicaux nitrates présents 

en phase gazeuse, pouvant amener à des concentrations de l’ordre de plusieurs dizaines de 

ppt lorsque la concentration en NOest faible (Nøjgaard, 2010). 

 Le radical nitrate peut réagir avec les COV présents dans l’air intérieur et plus 

particulièrement le limonène qui serait responsable de 59 % de la perte de radicaux nitrate 

en intérieur (Waring and Wells, 2015). Il réagit généralement par addition sur une fonction 

alcène mais peut également récupérer un atome d’hydrogène (H-abstraction) sur le COV lors 

de sa réaction avec un aldéhyde (Ng et al., 2017) 

d) Impact sur l’air intérieur 

L’organisation mondiale de la santé a dû revoir en 2005 la valeur d’exposition maximale à 

l’ozone de 120 à 100 µg m-3 en moyenne sur 8 h suite à la découverte d’une relation entre la 

mortalité et des faibles concentrations d’ozone indépendantes de celles des aérosols. Lors 

d’une journée où la concentration d’ozone atteint 100µg m-3 sur 8 h il est estimé qu’il y a 

une augmentation du nombre de morts associées à l’ozone de 1 à 2 % par rapport à une 

concentration de 70 µg m-3. Il est cependant important de ne pas négliger le facteur de 

sensibilité de chaque individu car des études ont indiquées de considérables variations dans 

la réponse à l’ozone (WHO, 2005). Le ministère canadien « Santé Canada » a lui 

recommandé une exposition à l’ozone en résidence sur une moyenne de 8 h à 40 µg m-3 

(Health Canada, 2010). Les principaux symptômes liés à l’exposition d’ozone sont liés aux 
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fonctions pulmonaires telles que des problèmes de respiration, de l’asthme et des 

réductions de la capacité pulmonaire (WHO, 2018). 

 L’oxydation en air intérieur est d’autant plus importante que les produits peuvent 

former des aérosols (Cummings and Waring, 2019; Waring, 2014), dont l’impact sur la santé 

et le coût socio-économique a été discuté plus tôt (section I.1.2). Il est possible que la 

formation d’aérosols organiques secondaires contribue fortement à la concentration totale 

en particules organiques présentes dans une habitation (≥ 47% des particules organiques et 

≥30% de PM2.5). Cette contribution est principalement liée à l’oxydation du limonène par 

l’ozone qui contribue à 60% dans la formation des aérosols organiques secondaires en 

moyenne (Waring, 2014). 

I.4.2 Taux de renouvellement de l’air intérieur 

Le taux de renouvellement de l’air intérieur est défini par le temps nécessaire à l’évacuation 

totale du volume d’air présent dans la pièce. Selon les conditions, il peut varier de 1 h-1 à 

quelques min-1.  

 L’impact des réactions chimiques en phase gazeuse sur la qualité de l’air intérieur est 

influencé par le taux de renouvellement de l’air de la pièce. Lorsque celui-ci est trop faible, le 

temps de résidence des polluants aéroportés est accru augmentant ainsi la chimie en phase 

gaz de l’environnement intérieur (Weschler, 2004). Cependant, si la cinétique est trop faible 

par rapport aux échanges d’air intérieur-extérieur, alors les composés chimiques n’auront 

pas assez de temps pour interagir, notamment avec les différents oxydants en intérieur 

(Weschler and Shields, 2000). 

 C’est pourquoi le taux de renouvellement de l’air joue un rôle majeur dans la chimie 

de l’air intérieur et ainsi sa qualité. Une exposition aux différents polluants de l’air intérieur 

peut être fortement amenuisée à l’aide d’un système de ventilation performant. Cependant, 

une partie de cette ventilation est réalisée sans ou avec peu de filtration, pouvant résulter 

en l’acheminement de plus de polluants en air intérieur, notamment des aérosols (Fisk et al., 

2002; Vette et al., 2001).  

I.4.3 Photochimie de l’air intérieur 

L’irradiation solaire observée dans les environnements intérieurs est plus faible qu’à 

l’extérieur. Les cloisons et les fenêtres limitent les trajets par lesquels la lumière peut 
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pénétrer dans une salle. La figure I-10 regroupe les résultats d’études sur la comparaison 

entre des flux actiniques mesurés à l’intérieur de salle et ceux mesurés à l’extérieur. 

L’irradiance, définie par l’énergie d’un rayonnement électromagnétique frappant une 

surface, a été calculée à 9,7 et 22,2 W m-2 sur la gamme de longueurs d’onde 300-400 nm 

pour une lumière du soleil passant à travers une fenêtre et la lumière du soleil en extérieur 

respectivement (Gómez Alvarez et al., 2014). 

 

Figure I-10 Différentes études menées sur la comparaison du flux actinique en intérieur et en extérieur (a) 

(Gandolfo et al., 2016) (b) (Alvarez et al., 2013) (c) (Zhou et al., 2018) (d) (Gligorovski, 2016) 

  

 L’affaiblissement de l’intensité du flux actinique au-delà de 330 nm et l’absence 

d’irradiation en dessous de cette valeur entraîne une diminution de l’impact de la 

photochimie en intérieur. Les fréquences de photolyse observées en intérieur seraient 

approximativement 10 fois plus faibles en comparaison avec celles mesurées en extérieur 

(Carslaw, 2007). 

 Cependant, l’irradiation artificielle émise à partir des différents systèmes d’éclairages 

(lampes halogènes, incandescentes, tube fluorescent, LED) pourrait également être la source 

de photochimie en intérieur. Notamment la présence de tubes fluorescents pourrait 

engendrer la photolyse de certains COV, HONO et de l’ozone, initiant alors la production de 

radicaux HO. et HOO. (Kowal et al., 2017) et également engendrer le relargage de NOx à 

partir de certaines surfaces (Schwartz-Narbonne et al., 2019). De plus, l’utilisation des 
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peintures photocatalytiques dans les maisons s’est développée.  Leur rôle principal est de 

réduire la concentration des polluants en intérieur tels que les NOx. Pour cela, les peintures 

sont dopées avec des nanoparticules d’oxyde de titane, permettant la minéralisation des 

polluants organiques en CO2 et H2O ainsi que la conversion des NOx en nitrate. Il a 

cependant été révélé que ces peintures émettent également du HONO à hauteur de 

plusieurs ppb à l’état stable (Gandolfo et al., 2017).  

I.4.4 L’acide nitreux 

La photochimie reste cependant un acteur majeur notamment dans la formation de radicaux 

hydroxyle à partir de la photolyse de l’acide nitreux (HONO). HONO est importé de l’air 

extérieur mais peut également être produit en intérieur. Les combustions, en particulier les 

gazinières, sont une source épisodique de HONO pouvant engendrer des concentrations 

élevées allant jusqu’à 36 ppb sur 24h. Les concentrations de HONO mesurées en intérieur 

varient entre 1 et 10 ppb en général (Leaderer et al., 1999; Lee Kiyoung et al., 2002; Vecera 

and Dasgupta, 1994; Zhou et al., 2018). Ce composé absorbe jusqu’à 400 nm et produit un 

radical hydroxyle et un monoxyde d’azote lors de sa photolyse. La constante k de cette 

réaction dépend du flux actinique pénétrant l’environnement intérieur. Des valeurs allant de 

7,19 10-5 à 2,3 10-3 s-1 ont été calculées dans différentes études (Gómez Alvarez et al., 2014; 

Won et al., 2019; Zhou et al., 2018).  𝐻𝑂𝑁𝑂 + ℎ𝑣 (< 400𝑛𝑚)
𝐽(𝐻𝑂𝑁𝑂)�⎯⎯⎯⎯⎯� 𝑂𝐻 +𝑁𝑂 R.1.21. 

 Selon la concentration de HONO, la production de radicaux OH a été calculée de 0,83 

à 9,7 107 molécules cm-3 s-1 (Bartolomei et al., 2015; Zhou et al., 2018). Ce mécanisme peut 

alors contribuer jusqu’à 50 % de la production de radical hydroxyle en intérieur (Mendez et 

al., 2017) devançant alors l’ozonolyse des COV (les terpènes plus particulièrement) 

(Bartolomei et al., 2015). 

 HONO est lui-même issu de différents processus photochimiques. En effet, la 

photolyse du nitrate est réalisable sous des longueurs d’onde observables en intérieur 

(Ramazan et al., 2004; Zhou et al., 2018) et est promu par la présence de composés 

organiques sur les surfaces (Ye et al., 2019). 𝐻𝑁𝑂3 + ℎ𝑣 (< 320𝑛𝑚)
𝐽(𝐻𝑂𝑁𝑂)�⎯⎯⎯⎯⎯� 𝐻𝑂𝑁𝑂 + 𝑁𝑂 R.1.22. 
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 De manière similaire la conversion de NO2 sur les surfaces peut être accrue par 

photochimie avec λ > 340 nm. Une étude a démontré que la laque présente sur certaines 

surfaces en intérieur contient un photosensibilisateur, la benzophenone, pouvant favoriser 

la formation de HONO à partir de NO2. Le flux émis à partir de cette surface (2,8 1010 

molecules cm-2 s-1) est comparable à la réaction hétérogène de NO2 avec les acides 

humiques sous irradiation UV. Il serait à l’origine d’une concentration de HONO de 9,25 ppb 

à l’état stable dans un environnement clos (Gómez Alvarez et al., 2014; Stemmler et al., 

2006). Afin de comprendre au mieux les sources d’acide nitreux et ainsi des radicaux 

hydroxyle en environnement intérieur il est primordial de comprendre les réactions 

hétérogènes se déroulant au niveau des surfaces et l’impact que peut avoir la présence de 

matière organique sur celles-ci. 
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I.5 But de la thèse 

Les surfaces en air intérieur représentent donc une interface réactive ayant un fort impact 

sur la chimie de l’air intérieur. Cependant, le rôle des films formés sur ces surfaces n’est pour 

l’heure pas entièrement compris, limitant ainsi notre capacité à développer des modèles 

pour simuler la qualité de l’air intérieur pour un environnement donné. Ce travail de thèse 

se propose donc d’étudier les réactions photochimiques à cette interface à travers 

l’utilisation de plusieurs exemples de composés pouvant constituer les films sur les surfaces 

intérieures. 

 Le chapitre I a fait un bilan sur les travaux majeurs réalisés en chimie de l’air intérieur 

ainsi que le contexte scientifique sur lequel se base ce travail. Le chapitre II détaillera la 

méthodologie ainsi que le matériel utilisé avant de présenter les résultats dans les chapitres 

suivants. 

 Les nombreuses sources d’acides gras en environnement intérieur entraînent leur 

omniprésence dans les habitats. Leur présence dans les films sur les surfaces intérieures a 

été démontrée, cependant leur photochimie à cette interface reste peu étudiée. Afin de 

mieux comprendre le rôle de ces composés, une étude utilisant un tube à écoulement a été 

réalisée. Le chapitre III présentera les résultats relatifs à la réactivité photochimique de 

différents acides gras (saturés/insaturés) ainsi que leur potentiel en tant que 

photosensibilisateur dans la photochimie des ions nitrates. 

Le chapitre IV sera focalisé sur la photochimie surfacique du furfural, composé 

organique émis par les surfaces faites de bois notamment. Des films réalisés à partir de 

furfural seront caractérisés en utilisant la résonance magnétique nucléaire (RMN) ainsi que 

la spectroscopie UV. Les émissions de ces surfaces seront analysées en utilisant un 

spectromètre de masse à transfert de proton. Des ions nitrates seront également ajoutés 

afin d’étudier les propriétés de photosensibilisateur des films de furfural. 

Dans le cadre de l’étude des aérosols formés en intérieur, un projet mené sur l’étude 

de la fumée de cigarette et plus précisément la fumée de tabac environnementale sera 

présenté en chapitre V. Dans un premier temps, des tests photochimiques ont été réalisés 

sur des échantillons de fumée de cigarette adsorbée sur des filtres. Ces tests ont par la suite 
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été conduits sur une matrice simplifiée à base de nicotine, précurseur connu d’aérosols 

lorsqu’elle est oxydée.  

 Une campagne de mesures a été réalisée dans une résidence afin de pouvoir 

comparer une partie des résultats obtenus avec des échantillons représentant les surfaces 

en air intérieur. Le chapitre VI discutera des différents résultats obtenus et leurs implications 

sur les travaux menés dans les chapitres précédents.  
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Chapitre II : Matériels et méthodes 

Ce chapitre détaille les différents instruments, dispositifs expérimentaux et méthodes 

utilisées. La première partie sera dédiée au tube à écoulement, son principe ainsi qu’à la 

méthode utilisée ayant permis de réaliser des études cinétiques de capture sur des films 

organiques sous irradiation UV, ainsi que d’autres réactions photochimiques. La seconde 

partie expliquera l’utilisation d’un réacteur « screening » pour des études qualitatives sous 

différentes irradiations UV. Les instruments analytiques ayant permis l’analyse des COV ainsi 

que le suivi des concentrations des NOx et HONO seront détaillés dans la troisième partie. 

Tandis que les instruments utilisés pour l’analyse en phase liquide seront présentés dans la 

quatrième partie. Les différentes méthodes d’analyse utilisées dans cette thèse ont permis de 

comprendre au mieux les différents processus physico-chimiques observés durant les 

différentes études. 

II.1 Tube à écoulement 

Dans ce travail, le tube à écoulement a été utilisé afin de réaliser des films sur une surface 

donnée et d’en exposer une partie afin de déterminer le taux de capture de composés en 

phase gazeuse sur ces films. Ce procédé a déjà été utilisé (Bertram et al., 2001; Ndour et al., 

2008; Ponczek and George, 2018) dans le cadre d’études similaires. 

II.1.1 Dispositif expérimental 

Le tube à écoulement est un réacteur disposé à l’horizontale. Il est entièrement fait de verre 

borosilicaté, d’une longueur de 24cm et d’un diamètre interne de 1,44cm. Il présente une 

double enveloppe dans laquelle circule un fluide annexe permettant de réguler la 

température à laquelle les réactions de surface sont réalisées. Les tubes en Pyrex (ou inserts) 

sur lesquels les surfaces sont testées font 20 cm de long et 1.1 cm de diamètre interne. Leur 

composition minérale est détaillée en figure II-1. 
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Figure II-1 : Composition chimique des inserts utilisés 

 Un flux d’air 80/20 (Linde) ou d’azote pur de 300 mL min-1 maximum balaye 

constamment le tube à écoulement lors des expériences. D’après les équations de Navier-

Stokes (E.2.1.), le nombre de Reynolds maximum atteint est inférieur à 2000 (6), indiquant 

que le régime est laminaire au sein du tube. 𝑅𝑒 =
𝜌 𝑣 𝑑 𝜇 

 E.2.1 

Avec : ρ la masse volumique du fluide (1184 g m-3), 

 𝑣 la vitesse caractéristique du fluide (8,5 10-6 m s-1), 

 d la diamètre interne de la canalisation en (0,011 m), 

 μ la viscosité dynamique du fluide en (1,849 10-5 Pa s, pour T = 298,2 K). 

 Le tube à écoulement est installé dans une boîte entourée de 7 lampes Specialist UVA 

Tube T8 20 watt (450 mm) 9279460009 dont le spectre d’émission est présenté en figure A-1 

en annexe. Ces lampes permettent de simuler l’ensemble de la gamme d’UVA avec une 

longueur d’onde centrée à 350 nm. Des lampes émettant dans le visible ont également été 

utilisées afin d’étudier si la photochimie pouvait être observée en intérieur soumis à des 

irradiations pauvres en UVA (315-400 nm). 7 lampes Philips TL-D 15W/54-765 ont été 

placées autour du tube à écoulement (Image II-1). Le spectre d’émission est disponible en 

figure A-2 en annexe. 
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Figure II-2 : a) Photographie du tube à écoulement à l'intérieur de la boîte entourée de lampes UVA avec un 

insert disposé devant b) Photographie du tube à écoulement à l'intérieur de la boîte entouré des lampes UVA 

allumées 

 L’humidité relative RH dans le réacteur est contrôlée à l’aide d’un capteur d’humidité 

(SP UFT75, Sensor Partners BV), placé en amont de l’entrée du gaz dans le réacteur. Un 

mélange air sec/air humide est utilisé afin de faire varier RH entre 9 et 81%. Dans le cas où la 

température du réacteur est différente de la température ambiante, l’humidité relative du 

réacteur RHréacteur est calculée à partir de l’équation suivante : 𝑅𝐻𝑟é𝑎𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟 = 𝑅𝐻𝑚𝑒𝑠  
𝑃1𝑠𝑎𝑡𝑃2𝑠𝑎𝑡 E.2.2 
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avec RHmes l’humidité relative mesurée avec le capteur à la température T1, P1sat et P2sat 

les pressions de vapeurs saturantes respectivement à la température T1 et à la température 

du réacteur T2. La grande majorité des expériences étant réalisées à température ambiante, 

l’approximation RHréacteur = RHmes est utilisée. 

 L’utilisation des régulateurs de débits massiques, la sonde d’humidité, les lampes UV 

et le système de circulation d’eau ont permis d’adapter et de modifier les conditions 

expérimentales afin de satisfaire le cahier des charges des différentes études. L’injecteur 

mobile, installé à l’entrée du réacteur permet de faire varier la surface exposée aux gaz 

injectés, permettant ainsi la réalisation d’étude cinétique sur différentes parties de la surface 

du film. L’installation du réacteur est résumée dans le schéma figure II-3. 

 

Figure II-3 : Représentation schématique du tube à écoulement 

II.1.2 Calcul du coefficient de capture γ 

Afin de décrire l’efficacité des interactions chimiques entre des espèces chimiques gazeuses 

et la matière présente à l’état solide ou liquide, différentes notions et théories sont utilisées. 

Le nombre de chocs moléculaires ϕ (mol.cm-2.s-1) est déterminé à l’aide de la théorie de la 

cinétique des gaz : 𝜑 =
1

4
< 𝑐 > [𝐴]𝑔 E.2.3. 

avec [A]g la concentration du composé en phase gazeuse (mol.cm-3) et < c > la vitesse 

moléculaire moyenne du gaz (cm.s-1) telle que : 

< 𝑐 > = �8𝑅𝑇𝜋𝑀 �12 E.2.4. 

avec M est la masse molaire du composé (kg.mol-1), R la constante de gaz parfaits (J.mol-1.K-

1) et T la température (K) (Cano-Ruiz et al., 1993). 

Toutefois, seule une fraction des chocs moléculaires aboutit à la capture ou à la 

transformation chimique du composé gazeux. Cette fraction dépend du système chimique 
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étudié et est définie par le coefficient de capture réactive γ, représentant la fraction de 

collisions aboutissant à une transformation chimique, introduit dans l’équation R.2.5.  𝛾 =
𝑛𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠 𝑟é𝑎𝑔𝑖𝑠𝑠𝑎𝑛𝑡 à 𝑙𝑎 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒𝑛𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑐𝑜𝑙𝑙𝑖𝑠𝑖𝑜𝑛𝑠 à 𝑙𝑎 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒 𝑐𝑜𝑛𝑑𝑒𝑛𝑠é𝑒 E.2.5. 

avec le numérateur et dominateur définis par unité de temps et unité de surface. 

 En tenant compte de l’efficacité des chocs moléculaires il est possible d’en déduire la 

variation de la concentration de la phase gazeuse telle que (Delmas and Mégie, 2015) : 𝑑[𝐴𝑔]𝑑𝑡 = − 1

4
�𝐴𝑔� < 𝑐 > 𝛾 

𝑆𝑉 E.2.6. 𝑆𝑉 =
2𝜋 𝑟 𝐿𝜋 𝑟2 𝐿 E.2.7. 

avec L est la longueur du tube (m) et r le diamètre interne du tube (m). En rapprochant les 

équations E.2.7. et E.2.6., l’équation E.2.8. est obtenue 𝑑[𝐴𝑔]

[𝐴𝑔]
= − 1

2𝑟 < 𝑐 > 𝛾𝑑𝑡 E.2.8. 

 La relation décrivant une cinétique de premier ordre E.2.9. est obtenue en intégrant 

l’équation E.2.8. sur la durée du temps de séjour. Celle-ci permet ainsi de déterminer le 

coefficient de capture γ 𝑙𝑛 [𝐴]𝑖
[𝐴]𝑓 = − 1

2𝑟  < 𝑐 >  𝛾  𝑡 E.2.9. 

où [A]i et [A]f sont les concentrations de l’espèce chimique gazeuse respectivement à 

l’entrée et à la sortie du réacteur. 

 Le temps de séjour t est calculé à partir du rapport du débit de gaz passant dans le 

réacteur Fg (m
3.s-1) sur le volume exposée Vexp (m2) : 𝑡 =

𝑉𝑒𝑥𝑝𝐹𝑔  E.2.10. 

 La pente k de la fonction linéaire est obtenue en traçant 𝑙𝑛 [𝐴]𝑖
[𝐴]𝑓 en fonction du temps 

de séjour t, et ainsi en fonction du coefficient de capture γ 𝑘 =
< 𝑐 >  𝛾

2𝑟   E.2.11. 

  𝛾 =
2𝑟 𝑘

< 𝑐 >
 E.2.12. 
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II.1.3 Perte par photolyse 

Lors des différentes études, les concentrations de HONO et NO2 à l’intérieur des tubes 

peuvent être affectées par la perte par photolyse. Il est donc impératif d’évaluer la quantité 

de ces composés perdue par photolyse et d’ajuster les valeurs obtenues.  

 La fréquence de photolyse est calculée en utilisant la formule suivante : 𝐽 = �𝛷(𝜆,𝑇) 𝜎(𝜆,𝑇) 𝐹(𝜃, 𝜆)𝑑𝜆 E.2.13. 

avec J la constante de photolyse en s-1, Φ le rendement quantique, σ la section efficace 

d’absorption et F est le flux d’irradiation. λ est la longueur d’onde utilisée (m), T la 

température (K) et θ l’angle d’incidence de l’irradiation. Les constantes de photolyse de NO2 

et HONO sont de 1,0 et 0,4 x 10-3 s-1 respectivement (DeMore et al., 1997; Finlayson-Pitts 

and Pitts, 2000). 

 D’après l’équation E.2.13. il est alors possible de calculer la concentration de NO2 

perdue par photolyse 

[𝑁𝑂2] = [𝑁𝑂2]0 exp(−𝐽 𝑡) E.2.14. 

avec t le temps de résidence, [NO2] la concentration de NO2 finale et [NO2]0 la concentration 

initiale. Lorsque 85% de la surface est exposée, soit 59 cm2, le temps de résidence est de 9,7 

s (flux de 100 ml min-1). Ainsi les pertes de NO2 et HONO sont respectivement d’environ 1,2 

et 0,4 % et seront donc négligées lors de la suite de ces travaux. 

II.1.4 Préparation des échantillons 

Durant cette thèse, différentes matrices organiques/inorganiques ont été utilisées pour 

l’étude de réactions hétérogènes à l’interface gaz/solide. La grande majorité d’entre elles 

étaient composées d’acide oléique et de nitrate. Afin de réaliser des films à partir de ces 

deux composés, différentes méthodes ont été testées. 

 Des solutions contenant un ou plusieurs composés étaient préparées et des volumes 

allant de 150 à 1000 µL étaient injectés à l’intérieur de l’insert, disposé à l’horizontal afin de 

favoriser une répartition sur toute sa longueur. L’insert était ensuite bouché et une rotation 

était appliquée manuellement afin de répartir la matière organique sur l’ensemble de 

l’insert. L’utilisation d’une rotation manuelle a été favorisée car la rotation mécanique 

utilisée initialement n’a pas donné des résultats suffisamment reproductibles sur 

l’homogénéité du film. L’appareil était cependant utilisé lors du séchage des échantillons par 
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flux d’azote afin d’éliminer le solvant tout en conservant une répartition homogène. Pour 

cela, des bouchons troués étaient placés à chaque extrémité de l’insert et un flux d’azote 

arrivant par un tube en Téflon 1/8 était inséré dans l’un des 2 bouchons. Le débit de l’azote 

était généralement réglé à 300 mL min-1. Dans le cas du nitrate de potassium solubilisé dans 

l’eau, le séchage étant plus difficile il a été effectué à l’aide d’un pistolet à chaleur afin de 

permettre l’évaporation de l’eau. Toutefois, l’évaporation soudaine du solvant entraînait 

régulièrement des disparités dans la répartition des nitrates sur la surface. 

 Les solvants utilisés pour solubiliser les différents composés ont été choisis en 

fonction de la solubilité des produits afin d’obtenir les concentrations nécessaires à la 

préparation des différents films. Dans la majorité des cas, le méthanol était utilisé pour son 

bon pouvoir solubilisant et sa simplicité à être évaporé. 

II.2 Le réacteur « screening » 

L’utilisation d’un second réacteur a permis l’étude qualitative et semi quantitative de 

certains processus photochimiques. Ce réacteur a été conçu en verre borosilicaté avec une 

entrée et une sortie de part et d’autre de la chambre de réaction. Cette dernière est 

comparable à un cylindre de 80 cm3 avec un diamètre interne de 5 cm et une hauteur de 4 

cm. La partie supérieure du cylindre est fermée hermétiquement avec un joint en silicone 

serré à l’aide d’une chaîne disposée autour. L’entrée et la sortie sont désaxées afin d’assurer 

une interaction de la phase gaz avec la surface déposée au sein du réacteur. 

 

Figure II-4 Réacteur "screening" 
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 Des supports en verre/quartz de 5 cm de diamètre sont déposés au fond du réacteur 

afin d’exposer le film présent sur le support au flux d’air/azote injecté dans le réacteur. La 

sortie du réacteur communique avec les différents instruments analytiques détaillés en III.3. 

 Les échantillons sont irradiés par des lampes LED placées à 2cm au-dessus du 

réacteur. Deux LED différentes ont été utilisées au cours des études. La première est la LED 

M300L4 (THORLABS) dont le spectre d’émission est affiché en annexe (figure A-3). Cette 

lampe a permis d’explorer la photochimie de certains échantillons dans les conditions 

extrêmes de l’irradiation possible en intérieur. La seconde LED M340L4 (THORLABS) se 

rapproche plus des conditions d’irradiation classiques retrouvées en intérieur. Son spectre 

d’émission (Figure A-4 en annexe) présente un maximum d’irradiation à 345 nm et le spectre 

d’émission débute à 335 nm. 

II.3 Instruments d’analyse de la phase gaz 

II.3.1 Spectrométrie de Masse à ionisation chimique par Réaction de Transfert 

de Protons 

Un spectromètre de masse à temps de vol par réaction de transfert de proton (PTR-ToF-MS, 

Ionicon 8000, Autriche) a été utilisé pour l’analyse en ligne des composés organiques 

volatils, COVs, émis par les différentes surfaces étudiées. L’instrument était couplé aux 

sorties des différents dispositifs expérimentaux. Les paramètres expérimentaux ont été 

adaptés en fonction des composés analysés. Toutefois, une partie de ces paramètres reste 

commune à toutes les analyses et seront brièvement décrits dans ce chapitre. 

 La spectrométrie de masse par réaction de transfert de proton est une technique de 

spectrométrie relativement nouvelle qui a vu ses débuts à la fin des années 1990. Afin de 

répondre à la problématique de l’analyse de mélanges de gaz en ligne, l’équipe de Lindinger 

(Hansel et al., 1995; Lindinger and Jordan, 1998) a développé cette technique au sein de leur 

laboratoire à l’université d’Innsbruck en Autriche. L’ionisation est comparable à une 

ionisation chimique pour laquelle le réactif primaire est substitué par l’ion hydronium. Une 

fois le composé d’intérêt ionisé, il est détecté par le spectromètre de masse (Quadripolaire 

ou Temps de vol) qui fournit un signal dont l’intensité est proportionnelle à la concentration 

initiale du composé dans l’échantillon. Le principal avantage de cette technique réside dans 

la capacité à ioniser les COVs sans trop de fragmentation et d’obtenir des résultats en temps 

réel. Cette technique apparaît comme majeure dans le cadre des composés présents dans 
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l’atmosphère puisqu’elle permet de s’affranchir de ses composés majoritaires pour lesquels 

l’affinité protonique est inférieure à celle de l’eau (Tableau II-1). Malgré un design pensé 

pour le domaine de la chimie atmosphérique, le PTR-ToF-MS a été utilisé dans un grand 

nombre d’autres domaines tels que l’agroalimentaire, la toxicologie, la qualité des salles 

blanches etc, (Biasioli et al., 2011; Hayeck et al., 2015; Li et al., 2020; Mochalski et al., 2019). 

Tableau II-1 : Affinités protoniques des constituants majeurs de l’air 

Composés Affinité protonique (kJ mol-1) 

N2 493,8 

O2 421 

Ar 369,2 

CO2 540,5 

H2O 691,0 

 

a) Principe 

Cet instrument permet de mesurer en temps réel la concentration des COVs avec une 

résolution relativement élevée (4500) et une résolution temporelle de l’ordre de la 

milliseconde. Cet appareil est constitué de 3 principaux éléments (Figure II-5): 

- une source d’ionisation primaire ; 

- une chambre de réaction ou « tube de dérive / drift tube », dans lequel règne un vide 

d’environ 2 mbar. C’est dans cette chambre que la réaction de transfert de proton 

s’effectue ; 

- un détecteur, ici un spectromètre de masse à temps de vol (MS TOF mass 

spectrometer-Time Of Flight). Il analyse les ions produits dans la chambre de réaction 

selon leur rapport masse-sur-charge (m/z). 
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Figure II-5 : Schéma représentant le PTR-ToF-MS 

 Le PTR-ToF-MS permet de réaliser une ionisation des composés selon différents ions 

primaires (H3O+, NO+ ou O2+) afin de s’adapter aux composés analysés. Les ions primaires 

sont produits dans la source d’ionisation par une cathode creuse à décharge. Dans le cas des 

études réalisées durant cette thèse, seul l’ionisation par ion hydronium a été employée. 

Pour ce faire, de la vapeur d’eau ultrapure était utilisée. Les ions sont ensuite transportés 

dans la chambre de réaction dans laquelle les COVs de l’échantillon sont injectés en continu. 

La chambre est composée d’une série d’anneaux en inox séparés par des anneaux en Téflon, 

assurant son isolation électrique et hermétique. La température (313 < T < 373 K) et la 

pression (2,0 – 3,0 mbar) à l’intérieur de la chambre ainsi que le champ électrique (400 – 

700V) appliqué de part et d’autre du tube vont alors définir la nature de l’ion primaire ainsi 

que la fragmentation des COVs. Ces deux aspects peuvent être évalués à partir du paramètre 

E/N en Townsend (1 Townsend (Td) = 10-17 V cm2) avec E le champ électrique et N la densité 

numérique du gaz à l’intérieur de la chambre. Plus cette valeur est élevée moins il y a de 

clusters d’eau ((H3O+)H2O)n mais plus il y a de fragmentation. Les ions primaires vont réagir 

par transfert de proton avec les COVs à condition que leur affinité protonique soit plus 

élevée que celle de l’eau (R.2.2.)  

 Une grande majorité des COVs communs à notre atmosphère ont une affinité 

protonique supérieure à celle de l’eau permettant ainsi un transfert de proton lors de 

𝐻3𝑂+ + 𝐶𝑂𝑉 → 𝐶𝑂𝑉𝐻+ + 𝐻20 R.2.2. 
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collisions dont la constante k (taux de collision) varie généralement entre 1,5 x 10-9 cm3 s-1 et 

≤ 4 x 10-9 cm3 s-1 (Cappellin et al., 2012; Gannouni, 2014; Kosmas, 1984; R’mili et al., 2018). Il 

est alors possible de calculer la concentration d’ions COVH+ formés lors de la réaction R.2.2. 

à partir de l’équation E.2.15. 

avec [COV] la concentration du COV, [H3O+] la concentration de l’ion primaire injecté à partir 

de la source d’ionisation, ΔT est le temps de réaction dans la chambre de réaction (10-4 s 

environ). 

 Les COVs ionisés sont ensuite extraits à la sortie du tube et sont focalisés dans le 

spectromètre de masse à temps de vol à l’aide d’un système de lentilles. Un champ 

électrique à l’entrée du temps de vol va fournir une même énergie cinétique à tous les ions. 

Le rapport m/z des ions va alors être déterminé selon la durée nécessaire pour parcourir 

l’analyseur. Dans le cas où les ions arrivent dans l’analyseur avec une vitesse différente, un 

« réflectron » positionné à l’opposé du détecteur permet d’annuler cette différence afin 

d’améliorer la résolution. La résolution de l’instrument utilisé avoisine les 4000-4500 m/Δm 

signifiant un delta d’approximativement ± 0,02 pour un composé de masse-sur-charge m/z = 

100. 

b) Paramètres et conditions utilisés 

Afin d’analyser l’ensemble des produits issus de la photochimie des différents composés 

analysés lors de ce projet les conditions ont dû être optimisées. Les paramètres ci-dessous 

ont été utilisés comme paramètres de références. Tout changement à cette méthode est 

mentionné et expliqué dans les chapitres suivants. 

 

 

 

Tableau II-2 : Paramètres de la chambre d’ionisation (drift) ainsi que de la source d’ionisation 

PC 340 mbar 

pDrift 2,10 

TDrift 373,15 K 

TInlet 353,15 K 

Us / Uso / Udrift / Udx 113 / 83 / 600 / 36 V 

[𝐶𝑂𝑉𝐻+] = [𝐻3𝑂+]0�1 − 𝑒𝑥𝑝−𝑘[𝑀]𝛥𝑇� ≈ [𝐻3𝑂+] 𝑘 [𝑀𝐶𝑂𝑉] 𝛥𝑇 E.2.15. 
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Ihc 4 mA 

E/N 130 Td 

QH2O 5,00 sccm 

FCinlet 100,0 sccm 

 

 La pression au niveau de la section des lentilles utilisées pour focaliser le faisceau 

d’ions après la source d’ionisation est d’environ 5 x 10-6 mbar. La pression à l’intérieur du 

détecteur est de 4 x 10-7 mbar. 

c) Transmission 

La transmission correspond à l’efficacité avec laquelle les ions vont être extraits de la 

chambre de réaction puis transportés jusqu’au détecteur. Les ions les plus légers sont 

transportés plus efficacement que les ions plus lourds. Les facteurs de transmission sont 

déterminés à l’aide d’un mélange de gaz standards injectés directement dans le PTR-ToF-MS. 

Le mélange (TO-14 aromatic mix, Restek) contient 14 composés dont les rapports de masses-

sur-charge vont de 79 à 181. Les signaux correspondant à tous les fragments détectés de 

chaque composé sont utilisés afin de déterminer la concentration exacte détectée. La 

transmission TrC+ d’un composé C est calculée à partir de l’équation E.2.16. 𝑇𝑟𝐶+ = 1,657 10−11𝑈𝑑𝑟𝑖𝑓𝑡 𝑇𝑑𝑟𝑖𝑓𝑡2𝑘 𝑝𝑑𝑟𝑖𝑓𝑡2  

[𝐶]+
[𝐻3𝑂]+ 𝑇𝑟[𝐻3𝑂]+

[𝐶]
 E.2.16. 

avec Udrift (V), Tdrift (K) et pdrift (mbar) la tension, la température et la pression dans la 

chambre de réaction respectivement. k est le taux de collisions (cm3 s-1), [C]+ et [H3O]+ sont 

les signaux du composé et de l’ion primaire respectivement. [C] est la concentration connue 

du standard et Tr[H3O]+
 est la transmission de l’ion hydronium. Le coefficient de 1,657 10-11 

est une constante obtenue à partir du volume molaire, de la mobilité réduite, de la pression 

et de la température standards, de la constante d’Avogadro et de la longueur de la chambre 

de réaction (9,3 cm) (Strekowski et al., 2019). 

 La transmission de l’appareil était évaluée en moyenne tous les deux mois ou lorsque 

l’appareil subissait une modification majeure. Une courbe de transmission est disponible en 

figure II-6. 
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Figure II-6 : Valeurs de transmission sur la gamme de masse 0-200 m/z  

 Une courbe de transmission « normale » doit être croissante sur toute la gamme de 

masse testée. La valeur obtenue ici pour m/z = 181 est due à une contamination et a limité la 

capacité à détecter certaines masses élevées dans le cadre de certaines analyses. 

d) Fast-GC 

La Fast-GC est un module permettant de réaliser une analyse de chromatographie gazeuse 

couplée au PTR-ToF-MS. Lorsque l’échantillon rentre dans l’inlet, celui-ci est dirigé vers une 

ligne ou l’échantillon sera conservé temporairement. Lorsque la vanne 10 voies située juste 

après l’inlet est activée, l’échantillon stocké précédemment est pompé à travers une colonne 

de chromatographie gazeuse (nonpolar, MXT-1 (Restek), 10 m). Le terme « Fast » attribué à 

ce module provient de la méthode de chauffage de la colonne qui se fait par induction. Cela 

permet de monter (>15 K s-1) et surtout de descendre (>10 K s-1) en température très 

rapidement. Un « make-up flow » est utilisé afin d’éviter que des composés arrivent par les 

connections habituelles afin de préserver l’analyse chromatographique. 

 Les expériences réalisées avec le module Fast-GC ont dû être menées sous azote pur 

afin de ne pas dégrader la colonne. Les paramètres utilisés à la fois pour la calibration et 

pour l’analyse des échantillons sont présentés dans le tableau II-4 ci-dessous.  
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Tableau II-3 : Paramètres de la Fast-GC 

Make-up flow (N2) 30 mln 

Flow (N2) 6 sccm 

Tcase / TGC 328,15 / 308,15 K 

tmeasure / tinject 120 / 100 s 

QN2 100 – 300 mln 

 

 La calibration de l’appareil a été réalisée à partir d’un four à perméation et différents 

COV présentés dans le tableau ci-dessous. P est le taux de perméation, c’est-à-dire la 

concentration émise par l’échantillon à la température T indiquée dans le tableau. Certains 

échantillons étaient laissés dans le four plusieurs jours afin d’obtenir un signal stable avant 

de commencer la calibration. Chaque concentration est répétée 5 fois et moyennée. L’écart 

type était relativement faible pour chacun des composés utilisé. 

Tableau II-4 : Standards utilisés pour la calibration de la Fast-GC 

Molécule T(K) P (ng min-1) Masse molaire M (g mol-1) 

Butanol 333 187 74,123 

Isoprène 303 1375 68,119 

n-butanol 333 100 74,123 

(+) Limonène 363 1401 136,238 

Isoprène 313 100 68,119 

Acetone 313 98 58,079 

 

e) Analyse des données 

Le traitement des données brutes obtenues à partir des analyses PTR-ToF-MS inclus 

plusieurs étapes : (1) la calibration en masse, (2) génération d’une liste de masses / pics, (3) 

optimisation de l’intégration des pics, (4) correction du signal, (5) identification des masses 

et attribution moléculaire. Pour ce faire, le logiciel de traitement de données PTR-ToF-MS 

Viewer Software v. 3.1.0.31 (Ionicon Analytik GmbH) a été utilisé. 

(1) La calibration en rapport masse-sur-charge corrige les valeurs de masse-sur-

charge déterminées par le ToF à partir de plusieurs ions référents. Certains ions 

comme l’isotope de l’ion primaire H3
18O+ m/z = 21,0220, de l’acétone C3H6OH+ 
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m/z = 59,0941 et NO+ m/z = 29,9974 étaient utilisés à chaque analyse. D’autres 

composés référents, de masses plus élevées, étaient ajoutés lors de l’analyse de 

la photochimie d’un composé identifié (acide gras/furfural) améliorant ainsi la 

justesse de l’instrument 

(2) La liste de pics pour chacune des études était dans un premier temps générée 

automatiquement à l’aide de la fonction « Auto Search » du logiciel. Cette 

méthode ayant des limites lors de l’apparition de pics qui se superposent ou 

lorsque l’intensité du signal est relativement faible, la liste était complétée 

manuellement en examinant l’ensemble du spectre. La liste obtenue est alors 

spécifique à chacune des analyses conduites. 

(3) L’intégration de chaque pic est ensuite vérifiée manuellement. Dans le cas de pic 

sans aucune superposition avec un autre pic, l’intégration automatique était 

généralement satisfaisante. Cependant, dans le cas opposé, une intégration 

manuelle du pic était nécessaire afin d’éliminer l’influence d’un signal important 

sur un signal plus faible. Lors d’ajustements manuels, l’intégration était réalisée 

en utilisant le modèle de Gauss. L’intégration des pics en utilisant le modèle 

« multipeak » était généralement évitée dû à une faible capacité à détecter les 

faibles intensités (figure II-7). 

 

Figure II-7 : a) Intégration du pic de m/z = 61,028 à partir du modèle de Gauss, b) Intégration de 3 pics de m/z = 

43,018; 43,010 et 43,054 en utilisant le modèle « multipeak ». 

(4) Afin d’obtenir le signal corrigé, la transmission de l’appareil est chargée dans le 

logiciel. Le taux de collision des différentes masses détectées peut également être 

modifié lorsque le composé associé est déjà identifié. Le taux de collision k 

attribué automatiquement à chaque masse est de 2 10-9 cm3 s-1 et correspond à 
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une approximation des valeurs communes aux différentes classes d’organiques 

(Cappellin et al., 2012). Ces corrections permettent alors de donner une 

concentration en ppb de chaque composé présent dans liste. 

(5) L’identification des ions et l’attribution moléculaire est alors réalisée en se basant 

sur l’hypothèse que l’ionisation a conduit essentiellement à des adduits H+ et est 

supportée par les informations recueillies à travers l’étude bibliographique du 

mécanisme photochimique étudié.  

II.3.2 Photomètre d’absorption à grand parcours optique (LOPAP) 

L’analyse de HONO, l’acide nitreux, en ligne à faibles concentrations est un challenge datant 

de plusieurs décennies. De nombreuses techniques ont été mises au point (Ferm and Sjödin, 

1985; Platt et al., 1980) afin d’éliminer les effets de matrices ainsi que d’améliorer la 

sensibilité, nécessaire pour détecter les concentrations inférieures au ppbv. Le photomètre 

d’absorption à grand parcours optique (Long Path Absorption Photometer, LOPAP) est un 

système développé en 2001 par l’équipe de Pieter Wiesen en Allemagne (Heland et al., 

2001) permettant l’analyse en ligne de HONO à faible concentration et pour des coûts moins 

onéreux par rapport à d’autres systèmes (Ferm and Sjödin, 1985; Platt et al., 1980). 

a) Principe 

L’appareil est composé d’une cellule de collection de l’échantillon dans lequel HONO va 

réagir avec une solution (R1) de sulfanilamide/acide chlorhydrique (0,06 M/1 M 

respectivement) pour former un sel diazonium. Le réacteur dans lequel se déroule la 

réaction contient une double enveloppe permettant de contrôler la température à l’aide 

d’un cryostat (293 K). Le liquide est ensuite transféré à l’aide de pompes péristaltiques dans 

une cellule de réaction (capillaire) dans lequel il réagit avec une solution (R2) de n-(1-

naphthyl)ethylenediamine-dihydrochloride afin de former un composé coloré dont 

l’absorbance maximum est à 550 nm (Figure II-8). 

 

Figure II-8 : Réactions réalisées dans le LOPAP permettant l’analyse de HONO 
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 La solution contenant ce dernier composé est envoyée dans une cellule d’absorption 

(tube en Téflon) éclairée par une LED de lumière visible. Le maximum d’absorption du 

composé formé est à 544 nm et est mesuré à l’aide d’un minispectromètre. 

 Un système de doubles canaux permet de contrôler que le signal provient bien de 

HONO et non d’un autre contaminant. A 500 mL min-1, le rendement de la réaction entre la 

solution de sufanilamide et HONO est de 100%.  

 

Figure II-9 a) Système de double canal du LOPAP b) Spectre d’absorption du composé absorbant résultant des 

réactions de HONO avec les deux réactifs. 

b) Paramètres et conditions utilisés 

Le débit des pompes péristaltiques était réglé à 20 mL min-1 et le débit à l’entrée de 

l’instrument à 500 mL min-1. Le thermostat régulant la température de la cellule de collecte 

de l’échantillon était réglé à 293,15 K. Les temps d’intégration utilisés pour chaque canal 

étaient ajustés régulièrement afin que le signal obtenu soit compris entre 2700 et 3000 UA. 

 La longueur des guides d’ondes présents dans la cellule d’absorption a dû être 

modifiée plusieurs fois lors du projet. La longueur agit directement sur la limite de détection 

de l’appareil. Les derniers guides d’ondes installés avaient une longueur d’environ 50cm 

chacun, résultant en une limite de détection de quelques ppt.  

c) Calibration 

L’appareil était calibré hebdomadairement à l’aide d’une solution de nitrite de sodium 1000 

mg NO2(NANO2 in H2O) fournie par Merck. La calibration était en général réalisée sur 2 

points et était systématiquement comparée aux précédentes afin de confirmer la stabilité de 

l’appareil. Des calibrations avec plus de points étaient réalisées lorsque l’appareil était 

déplacé ou subissait des modifications majeures telles que le changement des guides 

d’ondes. 
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II.3.3 Analyseur NOx 

L’analyseur NOx CLD 88 CY p, Eco Physics, est basé sur la technique de chimiluminescence, 

technique la plus utilisée pour mesurer les oxydes d’azote. Elle offre de meilleurs résultats 

dès que l’analyse délicate de quelques molécules de NO dans le gaz est requise. Le schéma 

de réaction du NO avec O3 est le suivant : 𝑁𝑂 + 𝑂3 → 𝑁𝑂2 + 𝑂2 R.2.3 ; 𝑁𝑂 + 𝑂3 → 𝑁𝑂2∗ + 𝑂2 R.2.4 ; 𝑁𝑂2∗ → 𝑁𝑂2 + ℎ𝑣 R.2.5 ; 𝑁𝑂2∗ + 𝑀 → 𝑁𝑂2 + 𝑀 R.2.6. 

La radiation émise (λmax = 1200 nm) est détectée photoélectriquement à l’aide d’un 

photomultiplicateur. Le signal obtenu, en excès d’ozone, est proportionnel à la 

concentration de NO du gaz échantillonné. Afin d’éviter la perte de rendement lumineux par 

la réaction 4, la pression à l’intérieur de la chambre est diminuée à 35±15 mbar. Afin de 

mesurer NO2 celui-ci doit être converti en NO dans un premier temps. Pour cela, le gaz est 

introduit dans un convertisseur chauffé à 573 K. Selon le convertisseur (agent réducteur) 

présent dans le convertisseur (matériaux métalliques actifs ou carbone) la réaction suivante 

se réalise avec un taux de conversion de 70%. 𝑁𝑂2 + 𝐶 → 𝑁𝑂 + 𝐶𝑂 R.2.7. 

Lorsque l’échantillon passe par le canal convertisseur il est possible de mesurer [NO] + [NO2] 

= [NOx], sinon seule la concentration de [NO] présent dans le gaz est analysée. La 

concentration de [NO2] est obtenue en calculant la différence entre les concentrations de 

[NOx] et de [NO]. 

L’appareil contient plusieurs gammes de mesures allant de 0-5 ppb à 0-5000 ppb. 

II.3.4 Analyseur d’ozone 

Le suivi de la concentration d’ozone ainsi que les calibrations des générateurs d’ozone ont 

été réalisés grâce à un analyseur d’ozone (Thermo, Model 49i). L’ozone est mesuré à partir 

de son absorbance à 254 nm en appliquant la loi de Beer-Lambert. Cette longueur d’onde 

correspond à la section efficace d’absorption maximum de l’ozone. Le schéma figure II-10 

montre les différents composants de l’analyseur. L’échantillon est injecté dans l’instrument à 

l’aide d’une pompe interne et est ensuite séparée dans 2 voies identiques. Un destructeur 
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d’ozone installé dans la première voie élimine l’ozone avant que le gaz échantillonné arrive à 

l’électrovanne « référence ». Le gaz échantillonné dans cette voie servira alors de référence. 

La seconde voie amène l’échantillon à l’électrovanne « échantillon ». Les deux électrovannes 

acheminent le gaz de référence et le gaz échantillon dans chacune des cellules A et B. Toutes 

les 10 s, les électrovannes permutent sur l’autre cellule. Une lampe UV alimente 

simultanément les deux cellules. L’intensité lumineuse est alors mesurée à la sortie de 

chaque cellule contenant soit le gaz « échantillon » soit le gaz « référence ». La mesure du 

gaz référent est alors soustraite à la mesure du gaz « échantillon » pour une même cellule, 

permettant ainsi l’élimination de signaux parasites potentiels provenant du gaz mais 

également de la cellule. Une moyenne est ensuite réalisée sur les mesures provenant des 

deux cellules. 

 

Figure II-10 : Schéma du flux de l’échantillon dans un analyseur d’ozone Thermo 49i. 

 

II.3.5 Spectromètre de mobilité électrique 

Le spectromètre de mobilité électrique (SMPS) est un instrument analytique développé afin 

de quantifier les aérosols en fonction de leur diamètre. Il est composé d’un analyseur à 

mobilité différentielle (DMA, Differential Mobility Analyzer, TSI 3080, gamme de 10 à 500 

nm) couplé à un compteur de particules à noyau de condensation spécifique aux particules 

ultrafines (UCPC, Ultrafine Condensation Particle Counter, TSI 3776). Le DMA a pour fonction 
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de trier les particules selon leur taille et l’UCPC mesure ensuite le nombre de particule pour 

une taille définie. 

 Lorsque l’échantillon rentre dans le DMA, il passe dans un premier temps à travers un 

impacteur inertiel (en vert sur la figure II-10) permettant d’éliminer les particules de tailles 

supérieures à la gamme de taille mesurable. Une fois sorties, les particules sont chargées 

électriquement par une source à rayons X (RX) ou une source radioactive (85Kr). Un flux d’air 

sec entraîne alors les particules chargées dans la colonne du DMA (en orange sur la figure II-

11). Selon la tension appliquée au niveau de la cathode centrale la trajectoire des particules 

chargées est modifiée. La mobilité électrique d’une particule est inversement 

proportionnelle à son diamètre et est définie par l’équation E.2.17. Une gamme de tension 

est appliquée permettant aux particules de tailles différentes (10-1000 nm) d’accéder 

successivement à la sortie de la colonne. 

𝑍𝑝 =
𝑛 𝑒 𝐶𝑢

3𝜋 𝜂 𝐷𝑝,𝑚 E.2.17. 

avec n le nombre de charge, e la valeur de la charge,  𝐶𝑢 le facteur de correction de 

glissement de Cunningham, η la viscosité de l’air et  𝐷𝑝,𝑚 le diamètre de mobilité électrique 

de la particule. 
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Figure II-11 : Schéma d'un SMPS avec un DMA modèle TSI 3080. 

 Afin de détecter et compter les particules, l’UCPC doit grossir les particules jusqu’à ce 

qu’elles atteignent un diamètre d’environ 10µm. Le grossissement est réalisé à partir d’un 

flux d’air saturé en butanol dont les vapeurs vont venir se condenser sur la surface des 

particules. La condensation du butanol est favorisée par une diminution de la température à 

l’intérieur du condensateur refroidi situé avant l’entrée du système de mesure optique 

(figure II-12).  Lorsqu’une particule passe sur la trajectoire du rayonnement lumineux, celui-

ci sera diffracté. Les pulsations enregistrées du signal sont alors converties en pulsations 

électriques qui sont comptées et permettent d’accéder au nombre de particules dans 

l’échantillon. 
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Figure II-12: Schéma d'un UCPC. 

II.4 Instruments d’analyse de la phase liquide 

II.4.1 Chromatographie en phase liquide haute performance couplée à la 

spectrométrie de masse haute résolution 

La caractérisation des échantillons liquides a été réalisée par chromatographie en phase 

liquide à haute performance (HPLC) couplée à la spectrométrie de masse haute résolution 

(HRMS) avec une sonde d’électrospray par une ionisation à chaud (H-ESI) en mode positif et 

négatif. Le chromatographe est un système HPLC Ultimate 3000 Dionex (Thermo Scientific, 

USA) comprenant un dégazeur, une pompe quaternaire, un passeur d’échantillons réfrigéré 

et un four à colonne ainsi qu’un détecteur UV-visible à barrettes de diode. Une colonne 

chromatographique HSS T3 Acquity (1,8 µm, 2,1 x 100 mm, waters) a été utilisée pour la 

séparation des composés. Le spectromètre de masse de type Orbitrap Q-Exactive (Thermo 

Scientific, USA) a une résolution maximum de 140 000 à 200 m/z. L’Orbitrap a été utilisé en 

mode full-scan sur une gamme de masse-sur-charge allant de 50 à 750 m/z. La calibration de 

l’appareil était réalisée quotidiennement à partir d’une solution d’acétate de sodium à 2 

mM. Le delta maximum accepté lors de la calibration était de 0,5 ppm. 

a) Principe 

L’ionisation par électronébuliseur disperse les ions de la phase liquide sous forme de 

gouttelettes chargées électriquement. Le schéma figure II-13 détaille le fonctionnement de 

cette source. L’échantillon liquide pénètre l’aiguille H-ESI ; une différence de potentiel (-3 ou 
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+3,7 kV) est appliquée entre cette aiguille et le capillaire de transfert au niveau du cône. 

L’échantillon va alors être vaporisé en fines gouttelettes chargées électriquement en surface 

grâce au champ électrique créé. A mesure que le solvant s’évapore, la densité de la charge 

électrique à la surface des gouttelettes augmente. L’évaporation du solvant est favorisée par 

un gaz auxiliaire chauffé. La densité de charge croît jusqu’à atteindre un seuil critique appelé 

« limite de Rayleigh ». Les répulsions coulombiennes entre les charges égalent alors les 

forces cohésives de la tension de surface du liquide. Les gouttelettes se subdivisent en 

gouttelettes de plus en plus petites jusqu’à l’obtention de gouttelettes minuscules. Les ions 

sont alors projetés en phase gazeuse par répulsions électrostatiques puis pénètrent dans le 

spectromètre de masse où ils sont analysés. 

 

Figure II-13 Schéma de la source électrospray et du processus d'ionisation d’après le manuel du constructeur 

(https://www.thermofisher.com/fr/fr/home/industrial/mass-spectrometry/liquid-chromatography-mass-

spectrometry-lc-ms/lc-ms-systems/Orbitrap-lc-ms/q-exactive-Orbitrap-mass-spectrometers.html). 

 Après l’étape d’ionisation, les ions sont en phase gazeuse et entrent dans le tube de 

transfert avant d’être guidés jusqu’au déflecteur grâce aux lentilles « S-lens » (cf figure II-13). 

A l’intérieur du déflecteur (flatapole), une tension oscillante est appliquée sur les ions 

permettant de courber la trajectoire des ions. Un espace de 2 mm entre chacune des barres 

du flatapole permet l’évacuation des clusters et des gouttes (Michalski et al., 2011). La 

production des ions par la source est continue, toutefois les ions sont d’abord stockés dans 

un piège linéaire, puis transféré dans une « C-trap ». Ce piège à ions à la forme d’un C est 
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équipé d’une porte électrostatique et d’une « trap-électrode » située à la fin du piège. Les 

ions vont peu à peu perdre leur énergie cinétique par collision avec le gaz avant d’être 

transférés dans l’Orbitrap. Le schéma de la figure II-14 illustre les différentes parties 

mentionnées précédemment. Le Q-Exactive est composé d’une électrode creuse en forme 

de baril, dans laquelle se trouve une électrode en forme de fuseau (figure II-15). Un voltage 

entre les deux électrodes est appliqué pour créer un champ électrique statique, en 

opposition au champ électrostatique dynamique créé dans le cas d’un quadripôle. Le champ 

électrique est plus faible au centre de l’Orbitrap. Les ions sont injectés par paquets 

tangentiellement à ce champ électrique. 

 

Figure II-14 Schéma de l'Orbitrap Q-Exactive d’après le manuel du constructeur 

(https://www.thermofisher.com/fr/fr/home/industrial/mass-spectrometry/liquid-chromatography-mass-

spectrometry-lc-ms/lc-ms-systems/Orbitrap-lc-ms/q-exactive-Orbitrap-mass-spectrometers.html). 

 L’Orbitrap étant un piège ionique, la stabilité des ions est gouvernée par l’équation 

de Mathieu. Le champ électrostatique dans la cellule Orbitrap est décrit par l’équation 

suivante : 𝑈(𝑟, 𝑧) =
𝑘
2
�𝑧2 − 𝑟2

2
�+

𝑘
2

(𝑅𝑚)2𝑙𝑛 � 𝑟𝑅𝑚� + 𝐶 E.2.17 

Avec k la courbure du champ déterminé par la forme des électrodes et le potentiel appliqué, 

C une constante, Rm le rayon caractéristique de l’Orbitrap et r et z les coordonnées 

cylindriques. 
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Figure II-15 Simulation des ions dans l’Orbitrap. Figure extrait de l’article : Orbitrap Mass Analyzer – Overview 

and Applications in Proteomics (Scigelova and Makarov, 2006) (pages 16–21). 

 Les ions piégés dans la trappe vont suivre une trajectoire complexe correspondant à 

une spirale autour de l’électrode creuse.  Cette trajectoire résulte de la combinaison de 

rotations autour de l’électrode centrale et de l’oscillation le long de l’axe z. La trajectoire 

peut être décomposée en un mouvement circulaire et un mouvement axial. Trois fréquences 

décrivent alors le mouvement des ions (Watson and Sparkman, 2008) : 

-la fréquence de rotation 𝜔𝜑 : 

𝜔𝜑 =
𝜔𝑧√2

��𝑅𝑚𝑅 �2 − 1 E.2.18. 

-la fréquence d’oscillation radiale 𝜔𝑟 : 

𝜔𝑟 = 𝜔𝑧��𝑅𝑚𝑅 �2 − 2   E.2.19. 

-la fréquence d’oscillation axiale 𝜔𝑧 : 

𝜔𝑧 = � 𝑘𝑚/𝑧     E.2.20. 

avec k la courbure du champ déterminé par la forme des électrodes et le potentiel appliqué, 

m la masse de l’ion et z la charge de l’ion. 
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 La fréquence d’oscillation axiale est la seule exploitable car elle est indépendante des 

paramètres initiaux à savoir Rm et R le rayon du mouvement de rotation. Les oscillations sont 

enregistrées à l’aide de deux électrodes situées à chaque extrémité de l’Orbitrap. Le courant 

induit par l’oscillation est traité par transformée de Fourier optimisée (eFTTM) afin d’obtenir 

un signal en rapport m/z à partir des fréquences détectées. 

b) Paramètres et conditions d’utilisation 

L’instrument peut être utilisé de deux manières différentes, en passant par le système de 

chromatographie ou en injection directe. Dans le second cas, l’échantillon est injecté dans le 

spectromètre de masse directement. Cette méthode permet de diminuer le temps de 

préparation de l’échantillon ainsi que celui de l’analyse. Toutefois, l’absence de séparation 

peut entraîner des phénomènes de suppression d’ions. Chacun des deux modes a été utilisé 

selon la série d’analyse réalisée. 

 La chromatographie en phase liquide haute performance était opérée avec un éluant 

préparé à partir du mélange de deux solutions d’eau et d’acétonitrile ultra-pur (Quality LC-

MS, WATERS) toutes deux dopées en acide formique à hauteur de 0,1 mol L-1. 10 µL de 

l’échantillon était alors prélevé. 

 En injection directe, une seringue de 500 µL (SGE Analytical Science) était placée sur 

un poussoir automatique (Chemyx F100T2 Syringe Digital Pump, Thermo Fisher) générant un 

débit de 10 µL min-1. 

II.4.2 Chromatographie ionique 

Afin de déterminer la composition de la partie inorganique des films présents sur les 

surfaces, les échantillons issus de la campagne de mesure présentée en chapitre VI ont été 

analysés à l’aide d’une chromatographie à échange d’ions 881 Compact IC pro, Metrohm 

couplé au 800 Dosino, Metrohm (Figure II-16). 
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Figure II-16 : Image du 800 Dosino à gauche de la chromatographie ionique 881 Compact IC pro, Metrohm 

a) Principe 

L’instrument est composé d’une colonne chromatographique, contenant une résine 

échangeuse d’ions (Metrosep A Supp 10 – 50/4.0). Sur cette résine sont greffés des cations 

avec lesquels vont pouvoir interagir les anions présents dans l’éluant 

(carbonate/bicarbonate). Lorsque l’échantillon est injecté dans la colonne, les anions, ayant 

une affinité protonique supérieure à l’éluant, vont se lier aux cations de la résine. Au cours 

de l’analyse, les anions de l’échantillon présents sur la résine d’échangeuse d’ions vont être 

élués en fonction de leur taille, leur charge et leur degré d’hydratation. Chaque espèce 

ionique est séparée puis détectée par conductimétrie à la sortie de la colonne. La 

concentration de l’espèce dans la solution est directement proportionnelle à la conductivité. 

 Un système d’automatisation permet l’analyse successive d’un grand nombre 

d’échantillons. Le 800 Dosino est utilisé afin de rincer la colonne avec l’échantillon afin 

d’éviter les problèmes de contamination croisée d’échantillons. 

b) Paramètres et conditions d’utilisation 

L’éluant utilisé était une solution équimolaire de carbonate et bicarbonate de sodium à 5 

mmol L-1 à un débit de 1 mL min-1. La température de la colonne était maintenue à 318,15 K. 

20 µL de l’échantillon étaient injectés. Une calibration en sulfate et nitrate avait été réalisée 
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au préalable. Seuls les anions ont été analysés ici du fait de leur rôle plus important dans les 

processus photochimiques (sulfate, nitrate, chlorure). 

II.4.3 Résonnance magnétique nucléaire 

La caractérisation des films de furfural a été réalisée par résonance magnétique nucléaire du 

proton (1H RMN) avec un spectromètre 400 MHz Bruker AVANCE HD (champ magnétique de 

l’aimant à 9,4 Tesla) (Figure II-17) équipé d’une sonde BBFO 5 mm et d’un passeur 

d’échantillons (16 positions). 

 Le pilotage du spectromètre ainsi que le traitement des données RMN sont réalisés 

avec le logiciel Bruker Topspin. 

 

Figure II-17 : Bruker AVANCE HD (400 MHz) https://www.bruker.com/products/mr/nmr/avance-neo.html 

 

a) Principe 

Lorsqu’un échantillon est placé dans un champ magnétique statique 𝐵0����⃗ , les spins nucléaires 

des atomes vont s'orienter parallèlement au sens de ce champ. Du fait de la différence de 

population des spins s’orientant parallèlement ou antiparallèlement (selon la loi de 

Boltzmann), il en résulte une composante magnétique résiduelle incohérente alignée au 

champ 𝐵0����⃗  et précessant à une fréquence spécifique ω0 (radians s-1) au noyau et à l'intensité 

du champ 𝐵0����⃗  (fréquence de Larmor). 𝜔0 = 𝛾 𝐵0 E.2.21. 

avec γ le rapport gyromagnétique et B0 l’intensité du champ magnétique 𝐵0����⃗ . 

https://www.bruker.com/products/mr/nmr/avance-neo.html
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 Lorsqu'on applique un second champ magnétique orthogonal 𝐵1����⃗  sous forme d'une 

impulsion radiofréquence égale à la fréquence de Larmor, un phénomène de résonance est 

observé: la composante magnétique résultante bascule dans le plan transversal et la 

fréquence de résonance de chaque spin devient cohérente (composante transversale). 

Lorsque cette perturbation est arrêtée, chaque spin revient à sa position d’équilibre le long 

de l'axe du champ 𝐵0����⃗  et la cohérence se perd progressivement. Le déphasage de 

cette composante transversale correspond au signal RMN enregistré, c'est à dire une 

décroissance de l'induction libre (FID : free induction decay). Le signal est alors traité par 

transformée de Fourier permettant d’obtenir la fréquence propre de chaque type de spin 

(noyau). En effet, l'environnement électronique des noyaux influe sur la fréquence de 

résonance de ceux-ci. Cette variation est infime par rapport à la fréquence de résonance des 

noyaux. Le déplacement chimique (δ, ppm) est calculé selon l’équation suivante : δ =
𝐵0 − 𝐵𝐵0 106 E.2.22. 

 

b) Paramètres et conditions d’utilisation 

Les films analysés par RMN étaient dans un premier temps dissous dans 1 mL de 

Diméthylsulfoxyde-d6 dont 600 µL étaient ensuite prélevés et injectés dans un tube 

d’échantillonnage spécifique à l’instrument. La fréquence de l’aimant était de 400,13 MHz. 

Un angle de bascule de 30° (3,1 µs) avec un temps de relaxation de 1 s et un temps 

d’acquisition de 5 s étaient utilisés. 16 spectres par analyse étaient collectés sur une gamme 

de déplacement chimique de 20 ppm (8 kHz). 

II.4.4 Spectroscopie UV 

Les analyses de spectroscopie UV ont été conduites à l’aide d’un spectrophotomètre Cary 60 

UV-Vis, Agilent Technologies. L’instrument utilise comme source de lumière une lampe flash 

pulsée Xenon. La lumière émise est dirigée vers un réseau de diffraction à partir d’un 

système optique composé de plusieurs miroirs.  Le réseau de diffraction permet de 

sélectionner la gamme de longueurs d’onde analysée. Ce rayon incident est détecté une 

première fois par une photodiode. Le signal obtenu est alors utilisé comme référence et sera 

soustrait par la suite au signal issu de l’échantillon. Après le signal référent obtenu, la 

lumière est envoyée en direction de l’échantillon contenu dans une cellule d’absorption 
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transparent en quartz. Un second détecteur situé derrière l’échantillon analyse la lumière 

restante (Figure II-18). La concentration de l’échantillon est alors accessible à partir de la loi 

de Beer-Lambert. 

 Les analyses ont été réalisées sur la gamme de longueurs d’onde 200-800 nm. La 

vitesse du scan était réglée à 600 nm min-1 avec une mesure tous les 0,5 nm. La cuve utilisée 

était une CV10Q3500F – 3500 µL Macro Fluorescence Cuvette with Cap, Thorlabs. Un blanc 

était réalisé entre chaque analyse afin de confirmer que la ligne de base était stable. 

 

Figure II-18 : Schéma de spectrophotomètre Cary 60 UV-Vis, Agilent Technologies, 

(https://www.agilent.com/cs/library/eseminars/Public/5991-

6592_Agilent_Mol_Spectroscopy_Hardware_EN.pdf) 

 

II.5 Optimisation de la détection d’acides gras par Acquisition en 

Temps réel-Temps de vol-Spectrométrie de Masse (DART-TOF-MS) 

Dans le cadre du projet Européen (CORDIS - Community Research and Development 

Information Service), en collaboration avec plusieurs pays hors Union Européenne, MARSU 

(MARine atmospheric Science Unravelled), une analyse de la microcouche à la surface de 

l’océan a été réalisée. Les échantillons ont été collectés par une précédente doctorante au 

Cap Vert en septembre 2017. L’analyse de ces échantillons avait pour but de comprendre 

l’origine de la formation de particules à l’interface eau/air. Certains composés chimiques 

présents dans cette interface présentent des propriétés chimiques menant à la formation 

d’aérosols organiques secondaires. L’étude réalisée dans les laboratoires de CIBION à 

https://www.agilent.com/cs/library/eseminars/Public/5991-6592_Agilent_Mol_Spectroscopy_Hardware_EN.pdf
https://www.agilent.com/cs/library/eseminars/Public/5991-6592_Agilent_Mol_Spectroscopy_Hardware_EN.pdf
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Buenos Aires, Argentine, consistait à mettre au point une méthode d’analyse de ces 

échantillons par Direct Analysis in Real Time – Time of Flight – Mass Spectrometry (DART-

TOF-MS) afin de cataloguer les espèces chimiques caractéristiques de cette couche 

(Zabalegui et al., 2020). Cette microcouche étant composée en partie d’acides gras (Ciuraru 

et al., 2015), des standards de cette famille de composés ont été utilisés lors de 

l’optimisation de la méthode analytique. L’utilisation de cette technique pourrait alors avoir 

du potentiel dans l’étude des surfaces en intérieur quant à la détection et la quantification 

d’acides gras, permettant ainsi de compléter la littérature présente à ce sujet. 

a) Optimisation de la méthode d’analyse 

Une source d’ionisation DART® SVP (IonSense Inc., Massachusetts, USA) a été couplée à un 

spectromètre de masse Xevo G2-S QToF (Waters UK – Waters Corporation, Wilmslow, UK) à 

l’aide d’une interface VAPUR® (IonSense Inc., Massachusetts, USA) (Figure II-19).  

 

Figure II-19 : Instrument DART-TOF-MS 

 La source DART est une technique d’ionisation par plasma sous air ambiant capable 

d’analyser des solides, liquides et des gaz. L’échantillon (liquide ici) est déposé sur une 

« mesh » en acier inoxydable qui est laissée à sécher sous la hotte. Cette mesh est alors 

exposée à un flux d’air chaud d’atomes d’hélium (He) ou de molécules d’azote métastables. 

Les analytes suivent une désorption thermique avant d’être ionisés par un mécanisme de 

transfert de charge et proton et enfin aspirés dans le spectromètre de masse. 

 L’échantillon peut être ionisé positivement et négativement afin de favoriser 

l’analyse de familles de molécules. Dans l’étude réalisée, le mode d’ionisation négative a été 

sélectionné suite à l’analyse de standards. Le mécanisme d’ionisation en mode négatif est 

décrit ci-dessous :  
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𝐻𝑒∗ + 𝐻2𝑂 → 𝐻2𝑂+. + 𝐻𝑒 + 𝑒− 𝑒− + 𝑂2 → 𝑂2−. 𝑂2−. + 𝑀 → 𝐻𝑂2. + [𝑀 −𝐻]− 

 La source d’ionisation DART a été optimisée au préalable en se basant sur l’analyse 

de 28 standards. Ces standards sont des acides aminés (Zäncker et al., 2017), des acides gras 

(Chance et al., 2018) et des sucres (Compiano et al., 1993), composés suspectés d’être 

présents à la surface de l’océan. La position de la mesh par rapport à la source a été ajustée 

à 2,5 cm afin de minimiser la distance Source-Echantillon et d’obtenir la meilleure sensibilité. 

Le flux d’hélium a été choisi du fait d’une meilleure sensibilité par rapport à celle obtenue 

avec un flux d’azote. La température du flux de 573 K a été sélectionnée afin de désorber un 

maximum de composé tout en évitant leur dégradation thermique. 

 La calibration du spectromètre de masse (50-850 m/z) était réalisée en 

« transmission mode » a été développé en utilisant un mix de différents standards préparé 

dans H2O/MeOH (1/1). Les signaux de différents ions adduits tels que le 2-cyanoguanidine, le 

maléate d’énalapril, l’acide mercaptosuccinique, l’acide 2-amino-4,5-dimethoxybenzoïque, le 

flécaïnide et le lacosamide ont été utilisés pour la calibration du TOF. La résolution de 

l’instrument a été mesurée à 23000 largeur à mi-hauteur avec une précision en masse de 0,2 

mDa à m/z = 275,1925. 

 Les premières analyses ont indiqué qu’une contamination croisée des échantillons 

était possible. Une répartition des échantillons sur la « mesh », espacés par des blancs a 

donc été adoptée afin de minimiser cet effet. 

 Lors des premières analyses, les masses analysées n’étaient pas stables. Pour pallier 

cette instabilité, l’acide stéarique, un contaminant présent dans tous les échantillons, ainsi 

que les blancs, a été utilisé en tant que « lock mass ». Lors du traitement de données, la 

masse de ce composé était suivie afin de contrôler la déviation en masse et la corriger si 

nécessaire. 

Afin de contrôler l’exactitude des masses analysées, le maléate d’énalapril est placé sur 

chaque mesh en position 3 et sa masse est contrôlée lors de l’analyse. Sa masse théorique 

[M-H]- est de m/z = 375,1925. Lors de l’analyse de 11 « mesh » différentes, la masse 

retrouvée était de 375,1923 ± 0,0003. 
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b) Préparation de l’échantillon 

Les échantillons prélevés dans l’océan ont été séparés en aliquot de 8 mL puis lyophilisés et 

stockés à 193,2 K. Ils contenaient une forte concentration en sel de l’ordre de 35 g L-1. Les 

échantillons ont été reconstitués en utilisant 1200 µL d’acétonitrile. Le volume de 

reconstitution a été choisi afin d’assurer une solubilisation totale de l’échantillon tout en 

conservant la concentration des analytes la plus élevée possible. Les échantillons 

reconstitués étaient ensuite passés dans un vortex pendant 5 minutes afin d’extraire les 

métabolites puis centrifuger pendant 10 minutes à 4861 g, 293,2 K. Ces paramètres ont été 

choisis afin de favoriser la formation d’un pellet à partir du sel présent dans l’échantillon. 

Pour chaque échantillon, 500 µL du surnageant étaient collectés pour les analyses. 3 gouttes 

de 20 µL étaient déposées sur la « mesh » (Figure II-20) puis séchées à 293 K. Ces volumes 

ont été choisis afin d’éviter une contamination des échantillons voisins tout en permettant 

de concentrer l’échantillon à la surface sans trop allonger le temps de séchage de 

l’échantillon. 

 

Figure II-20: Mesh utilisée comme support de l’échantillon 

 Différents blancs ont été préparés à partir d’eau de mer commercialisée et d’eau 

pure (35,5 g L-1, Sigma Pcode 1002076886, Lot #SLBM4545V). Certains ont suivi le protocole 

d’échantillonnage manuel et d’autres un protocol automatique (utilisation de l’appareil 

CATAMARAN) afin de tenir compte des éventuelles contaminations liées aux techniques 

d’échantillonnages. 

La vitesse du support de la « mesh » est réglé à 0,2 mm s-1. Les espaces dédiés aux 

échantillons étant de 1 cm, la durée d’acquisition pour chaque spot était d’environ 45 s. 
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Chapitre III : Etude photochimique de 

films constitués d’acides gras 

Les acides gras sont omniprésents dans l’environnement intérieur. Leur ubiquité résulte de 

leur émission à partir de la peau (Haahti and Horning, 1963) ainsi que de la cuisson des 

aliments (Abdullahi et al., 2013). Leurs concentrations en surface peuvent atteindre plusieurs 

µg m
-2 

(Liu et al., 2003) et représenteraient une fraction importante de la matière organique 

des films en intérieur (Or et al., 2018). L’étude de la photochimie des acides gras à l’interface 

air/solide permettra donc une meilleure compréhension des processus photochimiques 

pouvant avoir lieu sur les surfaces dans les habitations. La photochimie de cinq acides gras 

saturés de longueurs de chaines différentes ainsi que trois acides gras insaturés a été 

étudiée. Dans ce chapitre, la formation de radicaux à partir de la photochimie de l’acide 

oléique sera suivie à partir de la capture de NO et de la formation de HONO et NO2. La 

formation de HONO par des processus photosensibilisés sera discutée avec le dopage des 

films d’acide gras par du nitrate de potassium. Une méthode analytique développée pour 

caractériser et quantifier les acides gras dans les films sera également exposée à la fin de ce 

chapitre. 

Tableau III-1 : Liste des composés chimiques utilisés lors de l’étude 

Composé Structure chimique Fournisseur Pureté 
Point de fusion 

(K) 

Acide octanoïque 

(C8:0) 
CH3-(-CH2-)6-COOH Sigma Aldrich 98% 289,9 

Acide 3-

octénoïque (C8:1) 
O

OH

 
Sigma Aldrich CPR 278-279 

Acide nonanoïque 

(C9:0) 
CH3-(-CH2-)7-COOH Sigma Aldrich 97% 285,7 

Acide décanoïque 

(C10:0) 
CH3-(-CH2-)8-COOH Sigma Aldrich 99% 304,8 

Acide 3-

décénoïque O

OH

 
Sigma Aldrich CPR 285,2 
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(C10:1) 

Acide 

dodécanoïque 

(C12:0) 

CH3-(-CH2-)10-COOH Sigma Aldrich 98% 316,4 

Acide stéarique 

(C18:0) 
CH3-(-CH2-)16-COOH Sigma Aldrich ≥98,5% 342,5 

Acide oléique 

(C18:1) 
 

Alfa Aesar 99% 286,6 

Nitrate de 

potassium 
KNO3 Sigma Aldrich ≥99,0% 607,2 

CPR : Norme de production de Sigma-Aldrich 

III.1 Photochimie des acides gras 

La photochimie des acides gras est un sujet relativement nouveau (Alpert et al., 2017; 

Ciuraru et al., 2015; Rossignol et al., 2016; Tinel et al., 2016) qui a été étudié dans le cadre 

des émissions provenant de la microcouche à la surface des océans, riche en acides gras 

(Ciuraru et al., 2015). L’acide nonanoïque, composé n’absorbant pas au-delà de 280 nm, 

peut produire de nombreux COV ainsi qu’être un précurseur d’aérosols lorsqu’il est irradié à 

la surface d’une couche d’eau. 

 La présence des acides gras sur les surfaces en intérieur (Liu et al., 2003; Or et al., 

2018) peut donc laisser penser que ces composés peuvent également jouer un rôle dans la 

chimie de l’air intérieur lorsqu’ils sont soumis à des irradiations UV. Dans cette première 

partie les émissions de COVs à partir de films d’acide gras pur seront étudiées et un 

mécanisme sur leur photochimie sera proposé. 

III.1.1 Emission de COV 

La photochimie des acides gras saturés octanoïque, nonanoïque, décanoïque, dodécanoïque 

et stéarique a été analysée par PTR-ToF-MS en utilisant l’ion hydronium comme ion 

primaire. L’analyse d’acide gras par PTR-TOF-MS a déjà été réalisée dans le cadre d’une 

précédente étude (Hartungen et al., 2004). Cependant cette étude se focalisait sur l’analyse 

d’acide gras de masses faibles. Les paramètres ont alors été adaptés pour les composés 

analysés dans cette étude. Le débit à l’entrée de l’instrument était réglé à 100 mL min-1 et 
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celui de l’eau utilisée pour produire les ions hydroniums à 5,0 mL min-1. La pression dans le 

drift était réglée à 2,20 mbar, la température à l’entrée de l’instrument était de 333,2 K et 

celle de la chambre à réaction de 353,2 K. La tension dans la chambre était de 600 V. La 

valeur de E/N obtenue à partir de ces paramètres était de 125 Td. Il est estimé qu’à partir de 

120 Td tous les ions sont convertis en ions [M+H]+ car les clusters H3O(H2O)+ ne sont plus 

formés dans la source d’ionisation (de Gouw et al., 2003) (figure III-1). 

 

Figure III-1 Formation de clusters d’eau selon les valeurs de E/N utilisées (de Gouw et al., 2003) 

 

 Dans le cas de certains acides gras insaturés, les températures dans le drift et dans 

l’inlet ont été augmentées à 373,2 et 363,2 K respectivement afin d’éviter la condensation 

de ces composés à l’entrée de la source, ce qui provoquerait un défaut de pression dans la 

chambre de réaction. Ces changements modifiaient la valeur de E/N, qui valait alors 130 Td. 

Ce changement reste cependant faible et ne devrait pas trop impacter la fragmentation des 

composés analysés (Romano and Hanna, 2018). Dans le cas de l’acide oléique, sa 

photochimie n’a pas pu être observée dans les conditions citées au-dessus. Une étude 

réalisée sur l’analyse de composés organiques dont l’acide oléique par PTR-TOF-MS a choisi 



Chapitre III : Etude photochimique de films constitués d’acides gras 

95 
 

de travailler à une valeur de E/N = 100 Td afin de réduire les effets de fragmentations 

(Müller et al., 2017). C’est pourquoi, l’analyse de l’acide oléique a été réalisée avec un E/N = 

100 Td, avec Udrift = 400V et Pdrift = 2,30 mbar. 

 Les acides gras saturés étaient analysés en réglant la température du tube à 

écoulement 1 K au-dessus du point de fusion du composé afin de le maintenir à l’état liquide 

dans le réacteur permettant une meilleure répartition sur l’ensemble de la surface. Dans le 

cas de certains acides, pour des raisons similaires à celle évoquée précédemment, la 

température a été diminuée afin de réduire la pression de vapeur saturante du composé et 

ainsi éviter une surconcentration de l’échantillon en phase gaz. Pour les acides gras 

insaturés, l’analyse a été réalisée à T = 298,2 K afin de satisfaire des conditions plus réalistes. 

 Afin d’éviter la condensation des différents composés dans les tubes en Téflon en 

aval du réacteur, ceux-ci étaient thermorégulés à 333,2 K à l’aide d’un régulateur de 

température couplé à une thermocouple simple isolé (PFA,TC Direct). 

 L’analyse des données était réalisée à partir du logiciel PTR-MS Viewer 3.1.0.12. 

comme décrit dans le chapitre 2, section II.3.1. La calibration en masse a été réalisée à partir 

des ions [H3O18]+, [NO]+ et [C3H6O]+ dont les masses sont m/z = 21,0221; 29,9980 et 59,0497 

respectivement ainsi que de la masse de l’acide gras lorsque celui-ci était détectable. Les 

pics ont été intégrés en suivant des profils gaussiens afin d’éviter l’intégration de multiples 

composés à la fois. La transmission a été calculée régulièrement et la tension de la galette de 

microcanaux a été ajustée afin d’obtenir des signaux les plus intenses possibles sans arriver à 

la saturation du signal de [H3
18O]+. 

 L’abondance relative d’un composé issu de la photochimie des acides gras est 

calculée en déterminant son signal moyen lors de l’irradiation de l’échantillon puis en le 

soustrayant à celui obtenu dans l’obscurité. Cette valeur est ensuite divisée par le signal 

moyen dans l’obscurité pour tenir compte du bruit de fond. L’ensemble des valeurs 

obtenues pour chacun des composés est alors normalisée. Le résultat final est appelé 

« abondance relative normalisée ».  
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Figure III-2 Photochimie de l'acide décanoïque, T = 305,9 K, Q = 300 mL min
-1

 

 

 La figure III-2 montre des composés observés lors de la photochimie d’un film d’acide 

décanoique. Il est possible qu’une partie des composés insaturés (C6H10, C7H12, C9H14…) 

mineurs observés soit le résultat de déshydratation de composés majeurs. L’étude des 

motifs de fragmentations des aldéhydes a démontré qu’ils pouvaient être fragmentés, et 

former différents composés déshydratés (Romano and Hanna, 2018). Ainsi, certains diènes 

et aldéhydes insaturés observés peuvent ne pas être liés à la photochimie de l’acide gras 

étudié mais seulement à la fragmentation d’un composé ionique déshydraté dans le drift 

tube. 

 Les profils des COV émis à partir des différents acides gras saturés étaient similaires 

et étaient essentiellement composés d’aldéhydes, d’alcènes et de diènes (Tableau III-2). 

Deux types de composés étaient formés majoritairement. Le premier est celui résultant de la 

perte d’un groupement CH2O de la molécule et le second résulte de la perte d’une molécule 

d’eau supplémentaire. Ces composés sont surlignés en bleu et en vert respectivement dans 

le tableau III-2. Le second a été retrouvé en abondance relative plus importante par rapport 

au premier dans tous les cas sauf celui de l’acide stéarique. Le module Fast-GC a été 

également testé dans le cadre de l’étude des acides gras. Toutefois, les différents composés 
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observés en analyse en ligne n’ont pas été retrouvés lors de l’utilisation de la 

chromatographie gazeuse Fast-GC. 

Tableau III-2 : Abondances relatives normalisées des différentes masses formées lors de l’irradiation d’acides 

gras saturés 

m/z 
Identification 

proposée 

Abondance relative normalisée 

C18:0 C12:0 C10:0 C9:0 C8:0 

41,04 C3H4  0,03 0,09 0,08 0,20 

43,05 C3H6  0,03 0,03 0,11 0,06 

45,03 C2H4O 0,02 0,05 0,14  0,28 

47,01 CH2O2 
 

0,02 0,02   

55,05 C4H6 0,01 0,03 
 

0,13 0,31 

57,07 C4H8 
 

0,03 0,07  0,11 

59,05 C3H6O 0,01 0,02 0,17  0,31 

61,03 C2H4O2 0,01 0,01 
 

 
 

67,05 C5H6 
 

 0,02 0,04 0,19 

69,07 C5H8 0,02 0,07 0,61 0,43 0,13 

71,08 C5H10 
 

0,01 0,06 0,04 0,24 

73,06 C4H8O 0,01  0,16  0,21 

75,04 C3H6O2     
 

81,07 C6H8    
 

0,19 

83,09 C6H10  0,06 0,36 0,12 0,25 

85,10 C6H12  0,02  0,08  

87,04 C4H6O2 0,01 
 

 
 

 

87,08 C5H10O 0,01 0,01  0,07 0,07 

89,06 C4H8O2 0,01   0,02 
 

95,08 C7H10    
 

0,14 

97,10 C7H12 0,02 0,20 0,10 0,14 1,00 

99,08 C6H10O 
 

 
 

0,06  

101,09 C6H12O 0,01  0,08   

103,07 C5H10O2 
 

    

109,10 C8H12 
 

  0,12  

111,12 C8H14 0,03 0,12 0,22 1,00  

113,09 C7H12O   0,05  0,17 

115,11 C7H14O     0,50 

117,09 C6H12O2 0,01    
 

123,11 C9H14 
 

 0,14 0,06 
 

125,13 C9H16 0,02  1,00 0,07 
 

127,11 C8H14O 
 

  0,14 
 

129,12 C8H16O 0,01 0,02  0,53 
 

139,11 C9H14O    
  

141,13 C9H16O   0,10 
  

143,14 C9H18O 0,01  0,72 
  

145,12 C8H16O2   
   

151,14 C11H18  0,03 
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153,16 C11H20 0,01 1,00 
   

169,15 C11H20O  0,06 
   

171,17 C11H22O  0,34 
   

213,22 C14H28O 0,18 
    

223,25 C16H30 
     

225,26 C16H32 0,24 
    

227,24 C15H30O 0,34 
    

235,25 C17H30 0,08 
    

237,26 C17H32 0,63 
    

239,27 C17H34 0,17 
    

241,25 C16H32O 0,69 
    

253,25 C17H32O 0,39 
    

255,27 C17H34O 1,00 
    

 

 Dans le cas des acides gras insaturés 3-octénoïque et 3-décénoïque, une photochimie 

semblable a été observée avec la formation abondante des composés [M-CH2O] et [M-

CH4O2] lors de l’irradiation de l’échantillon. Cependant, dans le cas de l’acide 3-octénoïque 

particulièrement, la formation abondante du composé C3H4O est observée. Ce composé est 

également retrouvé dans la photochimie de l’acide 3-décénoïque tandis que le composé 

C4H8O ne varie que très peu avec l’irradiation. La formation de ce composé semble donc être 

en relation avec la position de la double liaison et non la longueur de la chaîne et est absente 

lors de l’irradiation de l’acide octanoïque et décanoïque. Cette photochimie est donc 

caractéristique des acides gras insaturés uniquement. Le mécanisme à l’origine de la 

formation de C3H4O (surligné en orange dans le tableau III-3) est cependant incertain à 

l’heure actuelle. Dans le cas de l’acide oléique, la photochimie observée à T = 298,2 K est 

différente des autres composés. Cependant une comparaison directe est compliquée à cause 

des conditions expérimentales différentes utilisées. Les composés principaux sont C17H34 et 

C17H32. Le composé [M-CH2O] augmente très peu lors de l’irradiation de l’acide oléique et le 

composé [M-CH4O2] n’a pas été observé. 

Tableau III-3 : Abondances relatives normalisées des différentes masses formées lors de l’irradiation d’acides 

gras insaturés 

m/z 
Identification 

proposée 

Abondance relative normalisée 

C8:1 C10:1 C18:1 

31,02 CH2O 0,10 
  

39,03 C3H2 0,02 
  

41,04 C3H4 0,04 0,08 
 

43,05 C3H6 0,02 0,16 0,01 

45,03 C2H4O 0,07 0,12 0,10 
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47,05 C2H6O 
  0,06 

57,03 C3H4O 1,00 0,32 
 

57,07 C4H8 0,12 0,19 0,10 

69,06 C5H8 
 

0,04 0,08 

71,05 C4H6O 
  0,13 

73,06 C4H8O 0,14 0,16 
 

83,08 C6H10 
 

0,23 0,23 

85,1 C6H12 
  0,15 

87,08 C5H10O 
  0,09 

93,07 C7H8 
   

95,08 C7H10 0,57 
  

99,01 C4H2O3 
 

0,43 0,04 

99,07 C6H10O 
  0,04 

101,09 C6H12O 
  0,24 

111,11 C8H14 
  0,05 

113,09 C7H12O 0,89 0,27 
 

115,11 C7H14O 
  0,05 

121,1 C9H12 
 

0,45 
 

123,11 C9H14 
 

1,00 
 

127,11 C8H14O 
  0,03 

131,1 C7H14O2 
 

0,44 
 

139,11 C9H14O 
 

0,36 0,05 

141,12 C9H16O 
 

0,71 0,07 

155,14 C10H18O 
  0,03 

169,15 C11H20O 
  0,04 

183,17 C12H22O 
  0,00 

185,19 C12H24O 
  0,03 

197,21 C14H28 
   

199,2 C13H26O 
   

223,23 C16H30 
  0,06 

225,25 C16H32 
  0,07 

237,25 C17H32 
  0,32 

239,27 C17H34 
  1,00 

253,25 C17H32O 
  0,02 

 

 La photoxydation des acides gras peut également entraîner la formation de 

composés ayant un degré d’oxydation plus élevé tel que l’acide oxononanoïque C9H16O3, des 

dimères et des diacides (Rossignol et al., 2016; Tedetti et al., 2007). Ces composés n’ont pas 

été observés lors des analyses. Selon une étude réalisée sur la détection de composés 

oxygénés à partir de différentes techniques d’ionisation, le PTR-TOF-MS n’est pas sensible 

aux composés possédant plus de 2 atomes d’oxygène (Riva et al., 2019) (Figure III-3).  
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Figure III-3 : Pertinence des techniques d’ionisation en fonction du nombre d’atomes d’oxygène (Riva et al., 

2019) 

III.1.2 Influence de la température 

Lors de l’analyse des acides gras, la température a été modifiée afin de voir si la phase de 

l’acide gras (solide ou liquide) avait une influence sur le profil d’émission de COV issus de la 

photochimie. La photochimie de l’acide décanoïque a été étudiée à 3 températures 

différentes (318, 316 et 307 K). Dans le cas des températures en dessous du point de fusion 

(317 K), le film était solide. La formation des COV n’était que très peu affectée par le 

changement de température et de phases (Figure III-4). 

 

Figure III-4 : Emission du composé C11H22O à partir de la photochimie de l’acide dodécanoïque à différentes 

températures 
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 Une étude similaire a porté sur la photochimie de l’acide stéarique. La température a 

été modifiée pendant que l’échantillon était irradié. La température était réglée dans un 

premier temps à 332,2 K (phase solide) puis 344,2 K (phase liquide) et revient à 332,2 K. Lors 

de l’augmentation de la température, l’intensité des signaux des composés de masses 

élevées (> 210 m/z) diminue légèrement avant d’augmenter contrairement à la 

concentration des composés de masses faibles qui augmentent rapidement dès le 

changement de température. Lorsque la température est réglée de nouveau à 332,2 K un pic 

de formation de COV est observable pour les composés des masses élevées (Figure III-5). 

L’émission de COV de masses élevées issus de la photochimie de l’acide stéarique serait 

donc inhibée lorsque l’acide gras est en phase liquide. 

 

Figure III-5 : Traces de différentes masses issues de la photochimie de l’acide stéarique selon 2 températures 

(332,2 et 344,2 K) distinctes 
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III.1.3 Mécanisme réactionnel proposé 

L’étude réalisée à l’interface air/eau a démontré que la photochimie de l’acide nonanoïque 

résultait dans la formation de plusieurs composés majoritaires dont l’aldéhyde insaturé 

C9H16O (Rossignol et al., 2016). La formation d’un aldéhyde Cn-insaturé résultant d’une 

déshydratation d’un acide gras Cn irradié n’a pas été observée. Cette différence pourrait 

s’expliquer par la méthode d’ionisation différente utilisée dans l’étude de Rossignol et al. où 

l’ionisation est réalisée à partir de l’ion NO+. Cependant les mécanismes réactionnels 

photochimiques proposés dans la littérature (Alpert et al., 2017; Ciuraru et al., 2015; 

Rossignol et al., 2016) ne décrivent pas la formation des composés discutés précédemment. 

Aucune recombinaison des réactifs résultant en la formation de dimères n’a été observée. 

Ceci pouvant être dû à la faible transmission du PTR pour les masses élevées. 

 Afin de comprendre le mécanisme réactionnel de la photochimie des acides gras, 

l’ensemble des résultats obtenus pour chacun d’entre eux ont été regroupés. Un premier 

point important est que la photochimie observée est similaire avec ou sans la présence de O2 

en phase gazeuse (cf Figure III-6). 

 

Figure III-6 :  Photochimie de l'acide décanoïque avec et sans O2 

 Un premier mécanisme proposé suggère que suite au clivage photolytique proposé 

par Alpert et al (Alpert et al., 2017) formant le composé R., une décarbonylation (Moutet, 

1998) du composé mène à la formation du radical alkyle. Un atome d’hydrogène peut 

ensuite être capté par un radical R. pour former un alcène. Le radical hydroxyle pourrait alors 

s’additionner suivi par une déprotonation par R. menant à la formation d’un énol, lequel 

tautomérise en cétone (Figure III-7). 



Chapitre III : Etude photochimique de films constitués d’acides gras 

103 
 

 

 Figure III-7 Proposition de mécanisme photochimique des acides gras (1) 

 Un second mécanisme proposé fait intervenir l’aldéhyde insaturé Cn observé lors de 

la photochimie de l’acide nonanoïque dans une précédente étude (Rossignol et al., 2016). A 

la suite de l’addition du radical hydroxyle, une décarbonylation pourrait alors mener à la 

formation d’un nouveau radical. Celui-ci pourrait alors réagir avec R. pour former un énol ou 

une cétone selon l’équilibre céto-énolique (Figure III-8). 
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Figure III-8 Proposition de mécanisme photochimique des acides gras (2) 

III.2 Etude de la capture de NO sur des films d’acides gras 

La formation de radicaux à partir de la photochimie des acides gras a été étudiée à partir de 

la réaction entre les radicaux peroxyle et le monoxyde d’azote. Les radicaux peroxyle 

peuvent être formés lors de la photochimie des acides gras à partir de la réaction entre O2 et 

le radical alkyle (cf Figure III-7). La formation de radicaux à partir de la surface permettrait 

ainsi de supporter le premier mécanisme proposé en III.1.3. 

III.2.1 Mécanisme réactionnel 

La formation de radicaux alkyle illustrée dans la figure III-7 peut résulter en la formation de 

radicaux peroxyle suite à l’addition de O2. Ce radical peut ensuite réagir avec NO et le 

convertir en NO2. 
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𝐶𝑛𝐻2𝑛+1𝑂2. + 𝑁𝑂 → 𝐶𝑛𝐻2𝑛+1𝑂. + 𝑁𝑂2 R.III.1. 

Le radical alkoxy réagit avec O2 et produit un aldéhyde ou une cétone et le radical 

hydroperoxyle. 𝐶𝑛𝐻2𝑛+1𝑂. + 𝑂2 → 𝐶𝑛𝐻2𝑛O + 𝐻𝑂2 R.III.2. 

III.2.2 Résultats 

Lors des analyses réalisées sur la capture de NO sur les films d’acides gras, les concentrations 

de NO, NO2 et HONO ont été suivies. Les effets de la température et de l’humidité sur la 

capture de NO ont été évalués. La capture de NO sur des films d’acide oléique a été testée 

dans un premier temps. L’acide oléique a été sélectionné dans le cadre de cette étude du fait 

de son abondance suite à des émissions produites lors de la cuisson d’aliments (Abdullahi et 

al., 2013). 

 L’utilisation d’insert sablé, plus propice à la réalisation de film homogène, a été 

exclue pour toutes ces expériences du fait de leurs propriétés photochimiques. Il a été 

observé que le sablage présent sur les inserts absorbait NO lorsqu’il était irradié, 

probablement dû aux différents minéraux le composant (Figure III-9). Des inserts non sablés 

ont donc été utilisés pour la suite des expériences rendant plus complexe l’homogénéisation 

de l’échantillon sur la surface. 
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Figure III-9 Capture de NO d'un insert sablé sans acide gras, 17cm
2
 exposés, RH = 45%, TFT = 298,2 K 

 Lors de l’analyse d’échantillons sans acide gras, un bruit de fond de HONO a été 

mesuré. Celui-ci apparaît lorsqu’une surface est exposée au flux d’air mais reste constant 

indépendamment de la valeur de la surface exposée. Ce bruit de fond apparaît sur tous les 

échantillons mais n’est pas constant selon les conditions d’humidités relatives RH et 

présente une incertitude élevée. Ce bruit de fond pourrait être le résultat d’une conversion 

de NO sur la surface en verre du réacteur de la même façon que NO2 peut être converti sur 

des surfaces en verre comme suggéré par (Gómez Alvarez et al., 2014). Ce bruit de fond 

explique le profil affine (ordonnée à l’origine différente de 0) des concentrations de HONO 

obtenu en fonction de la surface exposée. Seule la pente, c’est-à-dire l’augmentation de la 

concentration de HONO en fonction de la surface exposée sera donc considérée dans cette 

étude et non les valeurs absolues afin d’exclure ce bruit de fond. Pour un blanc (échantillon 

ne contenant pas d’acide gras) les concentrations de NO et NO2 ne varient pas lors de 

l’exposition de la surface du tube à l’irradiation UV (figure III-10). 
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Figure III-10 : Capture de NO sur un blanc ; RH = 80%, TFT = 298,2 K 

 Afin de réduire le bruit les signaux de NO et NO2 sont lissés à l’aide de la méthode de 

Savitzky-Golay en utilisant un polynôme de degré 2 et une fenêtre glissante de 10 points. Le 

signal de NO2 est lissé deux fois consécutivement. Ce lissage permet de mettre en évidence 

les captures de NO même lorsque celles-ci sont faibles (< 1 ppb). Cependant les formations 

de NO2 restent relativement faibles et sont pour la majorité des cas indiscernables du bruit. 

 Pour un film d’acide oléique préparé à partir de 2 volumes de 250 µL d’acide oléique 

à 0,027 M déposés successivement et séché avec un flux d’azote à 300 mL min-1 à 

température ambiante, il est possible d’observer la capture de NO à température ambiante 

et humidité relative élevée (Figure III-11). Les signaux obtenus pour une surface exposée de 

17 cm2 ne sont pas indiqués ici suite à une anomalie sur le signal de NO sur un des 

échantillons. La capture de NO par un film d’acide oléique à une humidité relative de RH = 76 

% et à 298 K est calculée à γ = 1,3 ± 0,1 10-7 et les taux de formations de NO2 et HONO sont 

de 47 ± 11 et 14,2 + 2,3 ppt cm-2 respectivement. Dans ces conditions expérimentales, NO 

est converti principalement en NO2 (53%) et est également converti en HONO avec un 

rapport de 16%. La somme des concentrations de HONO et NO2 mesurée n’atteint pas la 

quantité de NO perdue à la surface. La formation d’acide nitrique HNO3 suite à la réaction de 

NO2 avec OH (k = 1,0 10-11 cm3 molecule-1 s-1, (Ramazan et al., 2004)) issu de la photolyse de 

HONO et de la photochimie de l’acide gras pourrait être une explication au delta observé. 
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Toutefois la réaction de NO2 avec H2O à la surface est trop lente pour être impliquée ici (k = 

2,4 ± 0,4 10-23 cm3 molecule-1 s-1, (Ramazan et al., 2004)).  

 

Figure III-11 : a) Capture de NO b) formation de NO2 et HONO d'une surface préparée à partir de 2 volumes de 

250 µL de OA 0,027 M et séché avec un flux d’azote à 300 mL min
-1

, RH = 76 %, TFT= 298,2 K, n=2, NO = 96 ppb, 

Q = 100 mL min
-1 

 

 Afin de confirmer l’hypothèse de la formation de radicaux alkyle puis peroxyle à la 

suite de l’addition de O2 une expérience similaire a été réalisée en utilisant N2 comme gaz 

vecteur à la place de l’air synthétique 80/20. Aucune capture de NO, ni formation de NO2 et 

HONO n’a été observée. Une expérience similaire a également été réalisée dans l’obscurité 

et n’a conduit à aucune formation de NO2 ni HONO. Enfin, une expérience a été réalisée avec 

des lampes émettant dans le visible (Philips TL-D 15W / 54-765) et n’a également abouti à 

aucune formation de HONO ni de NO2. 

a) Influence de l’humidité 

Dans le cas où l’humidité relative est faible (RH < 10 %), la formation de NO2 est inobservable 

et celle de HONO est très faible également. La capture de NO reste cependant similaire avec 

γ = 9,4 ± 0,6 10-8 (figure III-12).  
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Figure III-12 : Capture de NO / formation de HONO d’une surface préparée à partir 2 volumes de 250 µL de OA 

0,027 M et séché avec un flux d’azote à 300 mL min
-1

, RH = 10%, TFT = 298,2 K, Q = 100 mL min
-1

, n=2 

 Cela indique que NO réagit en surface et que les composés formés nécessitent la 

présence d’eau pour être désorbés de la surface selon la réaction décrite dans une 

précédente étude (Ramazan et al., 2004): 𝐻𝑂𝑁𝑂(𝑎𝑑𝑠) + 𝐻2𝑂 → 𝐻𝑂𝑁𝑂(𝑔) + 𝐻2𝑂 

 Cependant cette réaction est plutôt lente selon cette étude et ne devrait donc pas 

avoir un rôle majeur ici. La formation de HONO semble cependant être proportionnelle à 

l’humidité relative (Figure III-13). La formation de NO2 ainsi que la capture de NO n’ont pas 

pu être déterminées pour les valeurs intermédiaires d’humidité relative dû à un bruit trop 

élevé. 
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Figure III-13 : Formation de HONO d'un insert préparé avec 2 volumes de 250 µL de OA 0,027 M et séché avec 

un flux d’azote à 300 mL min
-1

, TFT = 298,2 K, NO = 94 ppb, Q = 100 mL min
-1 

 La quantité de HONO formée lors de chaque exposition de la surface a été calculée 

en intégrant les pics sur l’ensemble de la période d’exposition aux irradiations UV. Une 

équation permettant de calculer le flux d’émission de HONO en fonction de la surface 

exposée a ensuite été appliquée (E.III.1). 𝐸HONO =
𝐹𝑎𝑖𝑟 × ([𝐻𝑂𝑁𝑂]films − [𝐻𝑂𝑁𝑂]blanc) × 𝑀HONO𝑉molair × 𝑆exposée  E.III.1. 

 

avec Fair le débit d’air dans le réacteur (Fair = 0,0054 m3 h-1), [HONO]films et [HONO]blanc sont 

les concentrations de HONO émises à partir des films d’acides gras et d’un blanc 

respectivement (en ppb). MHONO est la masse molaire de l’acide nitreux (0,047 kg mol-1), 𝑉𝑚𝑜𝑙𝑎𝑖𝑟  

est le volume d’air molaire en conditions normales de température et de pression (25 L mol-1 

à 298 K et 1 atm). Sexposée est la surface du film exposée à la lumière.  

 Le flux d’émission de HONO calculé dans des conditions réalistes de l’air intérieur (RH 

= 47 % et T = 298 K) est de EHONO = 0,61 ± 0,08 µg m-2 h-1. 

b) Influence de la température 

La température du tube à écoulement a été modifiée afin d’observer si la capture de NO et 

la formation de HONO étaient affectées par ce paramètre. Lorsque la température 

augmente, la formation de HONO croît également (Figure III-14). Ce résultat peut être dû à 
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une meilleure désorption de HONO à partir de la surface ou une meilleure réactivité de NO 

sur la surface. 

 

Figure III-14 : Formation de HONO d'un insert préparé avec 1 volume de 250 µL de OA 0.1 M et séché au pistolet 

à chaleur, RH ≈ 50%, 100 mL min
-1

 

 

 Les valeurs obtenues dans le cadre de cette étude sont inférieures à celles obtenues 

dans l’étude de l’influence de l’humidité relative. La quantité en surface de l’acide oléique 

est ici environ 7 fois supérieure à la précédente. Cela pourrait indiquer qu’une quantité 

élevée d’acide gras nuit à la formation de HONO à partir de la capture de NO. Cette 

observation suggère que l’épaisseur du film pourrait avoir un rôle dans la capture de NO, 

indiquant que cette réaction se passe dans le volume du film et non à la surface. Cependant, 

une quantité trop importante d’acide oléique à la surface était évitée initialement du fait de 

la formation de gouttelettes sur la surface rompant l’homogénéité du film. La formation de 

gouttelettes pourrait potentiellement conduire à une réduction de la surface d’échange 

entre les acides gras et la phase gazeuse expliquant les valeurs plus faibles observées dans 

cette étude. 

 Il n’a pas été possible d’affirmer que l’augmentation de la formation de HONO avec la 

température est liée à une amélioration de la capture de NO dû à un signal sur bruit trop 

important. La comparaison des signaux de NO lorsque 59 cm2 de la surface de l’insert sont 

exposés à l’UV est disponible dans la figure III-15. Ce résultat pourrait donc être associé à 

l’augmentation de la volatilité de HONO avec la température. 
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Figure III-15 : Capture de NO lorsque 59 cm
2
 de la surface d'un insert préparé avec 1 volume de 250 µL de OA 0.1 

M et séché au pistolet à chaleur sont exposés à l’irradiation UV, RH ≈ 50%, NO = 98 ppb, Q = 100 mL min
-1

, n=2 

 Une expérience a été réalisée à T = 283 K, inférieure à la température de fusion de 

l’acide oléique T = 286 K. Aucune capture de NO et formation de HONO/NO2 n’ont été 

observées. La phase de l’acide gras en surface pourrait donc avoir un rôle sur sa capacité à 

capturer NO et produire HONO et NO2. Ainsi la capture de NO serait davantage une réaction 

se déroulant dans le volume plutôt qu’à la surface du film. Les acides gras insaturés dont la 

température de fusion est généralement élevée ne seraient pas impactés dans des 

conditions typiques de l’air intérieur. Toutefois, les acides gras saturés pourraient avoir un 

rôle moins important dans la photochimie des surfaces lors des saisons froides. 

 Pour une pression partielle de vapeur d’eau constante (1583 Pa), une augmentation 

de la température dans le tube à écoulement entraîne une diminution de l’humidité relative 

(figure III-16). La formation de HONO croît avec l’augmentation de la température hors 

l’humidité relative dans le réacteur diminue. Il semblerait donc que la température ait une 

plus grande influence, dans la gamme des valeurs testées, que l’humidité relative. 
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Figure III-16 : Evolution de l’humidité relative dans le tube à écoulement en fonction de la température pour une 

pression partielle de vapeur d’eau constante (1583 Pa)
 

c) Ajout d’anions nitrate 

Les films présents sur les surfaces en intérieur sont à la fois composés de matière organique 

et inorganique. Dans cette partie, l’étude de l’influence sur la capture de NO de l’ajout d’une 

matrice inorganique à la matière organique est proposée. 

 Dans un premier temps le dépôt nitrate de potassium s’est faite conjointement avec 

celle de l’acide oléique. Les solutions utilisées étaient alors équimolaires (0,027 M acide 

oléique + 0,027 M nitrate de potassium dans le méthanol). Aucune capture de NO n’a été 

observée lorsqu’un échantillon contenant seulement du nitrate en présence de NO a été 

étudié. La capture de NO, en présence des deux composés et dans des conditions similaires 

(298.15 K et RH = 80 %), pour une quantité similaire d’acide oléique présente en surface 

était semblable à celle calculée en absence de nitrate de potassium γ = 1,0 10-7. Cependant 

la formation de HONO de 6,2 ppt cm-2 était moins importante lorsque le nitrate était présent 

(Figure III-17). La formation de NO2 n’est pas prise en compte ici dû à un signal trop bruité. 
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Figure III-17 : Formation de HONO par différents films. (2*250 µL 0,027 M KNO3 / 0,027 M acide oléique), 

séchage avec flux de N2 = 300 mL min
-1

, T = 298.15 K, RH = 80 %, QFT = 100 mL min
-1

, NO ≈ 96 ppb 

 Au vu de la similarité du taux de capture de NO avec et sans nitrate, l’hypothèse que 

le nitrate occupe une partie de la surface et donc limiterait la surface d’échange entre NO et 

l’acide oléique ne peut être retenue. Cependant, la formation de HONO est sensiblement 

affectée indiquant que le nitrate intervient dans sa formation. Il se pourrait que les ions 

nitrate captent une partie de l’humidité présente en phase gazeuse, potentiellement 

nécessaire au passage de l’acide nitreux HONO en phase gazeuse comme discuté 

précédemment, limitant ainsi sa concentration en phase gazeuse. 

 Une analyse a ensuite été réalisée avec une concentration en nitrate deux fois plus 

faible en utilisant une solution de 0,027 M acide oléique et 0,0135 M KNO3. Suite à un 

problème technique seuls trois points ont pu être retenus pour la formation de HONO et la 

capture de NO. La capture de NO est une fois de plus similaire avec γ = 1,24 10-7 et la 

formation de HONO est similaire à celle obtenue sans nitrate de potassium en surface (12,5 

ppt cm-2). La quantité d’ions nitrate en surface pourrait donc avoir un effet sur la quantité de 

HONO émise issue de la capture de NO par la matière organique. 

 Une observation similaire a été obtenue pour la formation de HONO avec et sans 

nitrate à partir de la capture de NO par l’acide oléique à une humidité relative de 50 % 

environ. La formation de HONO sans nitrate est de 5,4 ± 0,7 ppt cm-2 quand la formation de 

HONO avec nitrate est de 2,8 ppt cm-2. 
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 Les résultats doivent être cependant confirmés par la réalisation de répétitions 

supplémentaires ainsi que l’analyse d’échantillons avec des concentrations de nitrate 

différentes. 

d) Influence de la concentration de NO 

La concentration de NO en phase gazeuse a été changée afin d’observer son influence sur la 

formation de HONO résultant de la capture de NO. La capture de NO n’a pas pu être suivie à 

cause d’un signal sur bruit trop élevé. La formation de HONO n’a pas été influencée par la 

variation de la concentration de NO (Figure III-18). La concentration de NO est donc toujours 

en excès par rapport à la quantité de radicaux produits à partir de la surface. 

 

Figure III-18 : Formation de HONO par différents films. (2*250 µL 0,027 M acide oléique) selon différentes 

concentrations de NO, séchage avec flux de N2 = 300 mL min
-1

, T = 298,15 K, RH ≈ 50 %, QFT = 100 mL min
-1

 

 Cette observation permet de supposer que les données concernant la formation de 

HONO mesurée pour une concentration en NO de 96 ppb environ peuvent potentiellement 

s’extrapoler dans des conditions plus réalistes typiques de l’air intérieur où la concentration 

en NO est généralement de l’ordre de plusieurs dizaines de ppb (Rowe et al., 1991; Zhou et 

al., 2018). 

e) Acide stéarique 

Un film a été préparé à partir de 1 mL d’une solution d’acide stéarique à 0,1 M dans 

l’acétone. Aucune capture de NO ni de formation significative de HONO et NO2 n’a été 

observée lors d’une expérience similaire conduite à humidité relative élevée (77 %) et à 

température ambiante. L’acide stéarique étant solide à température ambiante, cette 



Chapitre III : Etude photochimique de films constitués d’acides gras 

116 
 

observation vient supporter l’hypothèse formulée précédemment quant à l’influence de la 

phase de l’acide gras sur la surface et donc que la réaction se déroule dans le volume du film 

et non à la surface. 

III.3 Photochimie des ions nitrate en présence d’acide gras 

Les acides gras ont par la suite été mélangés avec du nitrate de potassium afin d’observer un 

potentiel effet photosensibilisant des composés organiques sur la photochimie du nitrate. 

Les tests sont réalisés en absence de NO en phase gazeuse. Le premier acide gras testé est 

l’acide stéarique à température ambiante. Les résultats préliminaires indiquaient une 

influence de la présence de l’acide stéarique sur la production de HONO, en particulier 

lorsque l’humidité relative était élevée (Figure III-19). Les films n’étaient cependant pas 

homogènes et donc inutilisables dans des études cinétiques (Figure B-1 en annexe). 

 

Figure III-19 : Formation de HONO par différents films. (250 µL 0,027 M KNO3 / 1 mL 0.1 M acide stéarique), 

séchage à l’étuve, QFT = 300 mL min
-1 

La méthode de préparation des films a été optimisée afin d’obtenir des films 

homogènes. Dans un premier temps, afin de satisfaire des conditions réalistes de l’air 

intérieur, l’humidité relative utilisée était de 50 %. Les échantillons sont dans un premier 

temps exposé au flux d’air sans irradiation pour une durée de 20 minutes afin de 

conditionner la surface à l’humidité relative utilisée. Différentes portions de la surface sont 

ensuite irradiées et exposée au flux d’air à l’aide de l’injecteur mobile, pendant des durées 

variant de 15 à 30 min. Aucune différence significative n’a alors été observée entre des 
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échantillons d’ions nitrate avec et sans acide stéarique ajouté. Le faible bruit de fond présent 

dans les blancs reste toujours présent malgré de multiples nettoyages à la soude du 

réacteur. Aucune formation de HONO n’a été détectée à partir d’un film d’acide stéarique 

seul. Aucune formation de HONO supplémentaire n’a été observée lorsque l’acide stéarique 

a été substitué par l’acide oléique dans les mêmes conditions (Figure III-20). 

 

Figure III-20 : Formation de HONO en fonction de la surface exposée sous irradiation à 298,2 K, RH = 50 %, 

séchage pistolet à chaleur (3*250 µL 0,027 M KNO3 / 1 mL 0,1 M acide stéarique / 3*250 µL 0,027 M acide 

oléique), Q = 150 mL min
-1

  

 L’humidité a par la suite été augmentée à 80 %. L’irradiation des films de nitrate et 

d’acide stéarique mixés formaient une quantité significative de HONO supplémentaire par 

rapport aux films de nitrate seuls (Figure III-21). Cependant, les temps d’exposition aux 

surfaces sont trop courts pour affirmer que cette différence reste significative sur une 

période d’exposition supérieure à 15 minutes. Afin de confirmer que la présence d’acide gras 

en surface accroît la quantité de HONO formée à partir de la photolyse du nitrate, il est 

nécessaire de faire des expériences supplémentaires avec des temps d’irradiation plus longs. 
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Figure III-21 : Formation de HONO en fonction de la surface exposée sous irradiation à 298,2 K, RH = 80%, 

séchage pistolet à chaleur (3*250 µL 0,027 M KNO3 / 1 mL 0,1 M acide stéarique), Q = 300 mL min
-1

  

 Lors de la répétition de cette expérience, une lacune de répétabilité a été observée. 

Malgré une différence toujours significative entre les échantillons avec et sans acide 

stéarique, de grands écarts relatifs ont été retrouvés entre les échantillons de nitrate avec 

acide stéarique et nitrate sans acide stéarique (Figure III-22). 

 

Figure III-22 : Formation de HONO pour 38 cm
2
 de surface exposée à 298,2 K, RH = 80%, séchage pistolet à 

chaleur (3*250 µL 0,027 M KNO3 / 1 mL 0.1 M acide stéarique), Q = 300 mL min
-1

  

 Le profil d’émission de HONO en fonction de la surface exposée n’était pas linéaire 

dans le cas où l’acide gras était présent (Figure III-23). Cela pourrait s’expliquer par le pic de 
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formation initial observé lors de l’exposition de la surface suivi de la décroissance de la 

formation de HONO. Certaines sections de surface étant exposées plusieurs fois 

successivement lors de l’étude cinétique, la quantité de HONO formée à partir de ces 

sections peuvent diminuer. Il est aussi envisageable que le HONO formé puisse réagir avec la 

surface, augmentant alors la perte de HONO en phase gazeuse selon la surface exposée. 

 

Figure III-23 : Formation de HONO selon la surface exposée sous irradiations UV, RH = 80 %, Q = 300 mL min
-1

 

 Les valeurs moyennes de flux d’émission de HONO pour 13 sections de surfaces 

différentes exposées sur 3 échantillons de nitrate de potassium et acide stéarique mixés et 

de 15 sections sur 4 échantillons de nitrate de potassium seul sont de 9,9 ± 4,8 et de 4,3 ± 

2,1 µg m-2 h-1 respectivement. Les films contenant de l’acide stéarique pourraient donc 

former plus de HONO qu’une surface propre lorsque celle-ci est exposée à une irradiation 

UV dans des conditions d’humidité relative élevées. L’influence de l’humidité relative sur la 

formation de HONO reste cependant inexpliquée ici. 

III.4 Applications pour la chimie de l’air intérieur 

Les acides gras sont donc des composés omniprésents sur les surfaces en intérieur et sont 

capables de produire des radicaux sous irradiation UV. Ces radicaux peuvent alors réagir 

avec NO pour former NO2 et HONO en présence de O2. La capture de NO moyenne observée 

pour une humidité relative de 10 et 76% est de γ = 1,1 ± 0,2 10-7. Dans des conditions 

réalistes d’air intérieur (T = 298 K et RH = 47 %) le flux d’émission de HONO observée était de 
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0,61 ± 0,08 µg m-2 h-1. Cette valeur peut cependant être amenée à être contestée du fait de 

la présence de nitrate de potassium qui, comme discuté, peut limiter la production de 

HONO. 

 Pour une salle de 50 m3
 et 100 m2 afin de satisfaire le rapport surface-sur-volume de 

2 m1 (Manuja, 2018), en considérant une surface de 20 m2 couverte d’un film d’acide gras, la 

concentration de HONO obtenue à l’équilibre, pour un taux de photolyse de 0,25 h-1 (Alvarez 

et al., 2013; Zhou et al., 2018) et un renouvellement d’air de 0,5 h-1 est de 0,17 ppb. La 

formation de NO2 n’est ici pas discutée car les valeurs obtenues étaient trop proches de 

celles du bruit de l’instrument. 

 A cette valeur pourrait être ajoutée la production de HONO résultant de la photolyse 

du nitrate en surface. Toutefois, l’impact de l’acide gras n’est significatif que lorsque 

l’humidité relative est élevée. Hors, les conditions usuelles de l’air intérieur dépassent 

rarement les 60 % d’humidité relative autre part que dans la cuisine et la salle de bain. 

III.5 Conclusions 

Les acides gras, composés ubiquistes dans les films en intérieur, sont capables de former des 

radicaux et d’initier des réactions photosensibilisées sous irradiations UV semblables à celles 

observables dans un logement. Les produits issus de la photochimie des acides gras ont été 

observés et un mécanisme réactionnel a été proposé pour expliquer la formation du 

composé principal. Ce mécanisme a pour intermédiaire un radical alkyle. Ce radical est 

capable de réagir avec O2 pour faire des radicaux peroxyl pouvant réagir avec NO. Cette 

hypothèse a pu être vérifiée avec la capture de NO sur la surface en présence de O2 et 

d’irradiations UV. Une formation de HONO et de NO2 a été observée et quantifiée dans le 

cas de HONO. 

 En parallèle, l’addition de nitrate de potassium a permis d’observer le potentiel de 

l’acide stéarique en tant que photosensibilisateur. Celui-ci reste cependant limité dû à la 

nécessité de travailler dans des conditions d’humidité relatives élevées. 

 Cette étude reste cependant incomplète car plus d’expériences doivent être réalisées 

afin de quantifier NO2 dans des conditions réalistes. L’influence du nitrate sur la capture de 

NO doit être complétée par l’addition d’autres composés présents en plus grande quantité 
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en surface tel que le chlorure de sodium. Les ions chlorure sont en effet connus pour jouer 

un rôle sur la production de NO2 à partir de la photolyse du nitrate (Wingen et al., 2008). 
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Chapitre IV : Etude photochimique de 

films préparés à base de furfural 

Le furfural est un COV émis à partir lors de la dégradation des polyoses (hemicellulose) 

(Cincinelli et al., 2016; Łojewski et al., 2010; Uhde and Salthammer, 2007; Yrieix et al., 2004). 

Le furfural est omniprésent en intérieur. Il est émis à partir des surfaces faites de bois (Liu et 

al., 2019; Wang et al., 2020), connues pour être une source importante de polluants en 

intérieur (Shin and Jo, 2013). Les mesures dans certains bâtiments publics et résidences en 

Europe ont révélé des concentrations de l’ordre de quelques µg m
-3

 pouvant aller jusqu’à 39 

µg m
-3

 (Cincinelli et al., 2016; Martellini et al., 2020; Salonen et al., 2009). Le furfural peut 

également être retrouvé dans la poussière des maisons à hauteur de 20 µg g
-1

 (Nilsson et al., 

2005). Des expériences conduites dans la House Observation of Microbial and Environmental 

Chemistry ont récemment mis en évidence le rôle des surfaces en tant que réservoir de ce 

COV (Wang et al., 2020). Les surfaces faites de cellulose, utilisées notamment dans les 

matériaux de construction, émettent une large quantité de furfural avec un flux de 105 µg m
-

2
 h

-1
, faisant du furfural le 7

ème
 COV le plus abondant émis par ce type de surface (Chin et al., 

2019). Dans ce chapitre, nous avons étudié la réactivité photochimique de films réalisés à 

partir de furfural ainsi que son rôle en tant que photosensibilisateur. La perspective d’étude 

cinétique ainsi que l’addition d’acide citrique sont également abordées ici. 

Tableau IV-1 : Composés utilisés dans cette étude 

Composé Structure chimique Fournisseur Pureté Solubilité (Eau, 298 K) 

Furfural 

 

Sigma-

Aldrich 
99 % 0,77 M 

Acide 

citrique, 

anhydre  

Alfa Aesar ≥99,5 % ≈ 3 M 
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IV.1 La chimie du furfural 

Le furfural est un composé organique volatile (150 Pa à 566 K, ICSC) issu de la dégradation 

de la paroi cellulaire des végétaux constituée de cellulose/hémicellulose. La déshydratation 

des sucres composés de 5 atomes de carbone tels que le xylose et l’arabinose provenant de 

l’hémicellulose entraîne la production de furfural. Ce procédé naturel a été repris dans 

l’industrie afin de produire du furfural (Delbecq et al., 2018; Karinen et al., 2011; Luo et al., 

2019; Yang et al., 2012) qui sert d’intermédiaire dans la production de solvants 

(tétrahydrofurane), polymères et autre produits chimiques. Il a également d’autres usages, 

notamment en temps qu’additif dans certains aliments en plus d’y être naturellement 

présent dans quelques cas (Commission Européenne, 2003). Il a été reconnu comme étant 

néfaste pour la santé en agissant notamment sur les voies respiratoires (Gupta et al., 1991; 

Mishra et al., 1991), différents organes vitaux (Administration, 1970), ainsi que sur l’ADN 

(Uddin and Hadi, 1995). Des recherches ont également été réalisées afin de traiter les eaux 

usées contenant du furfural (Dong and Wang, 2015; Saien et al., 2017; Yang et al., 2014). 

 Le mécanisme de la formation du furfural à partir des xyloses est actuellement 

incertain (Mathew et al., 2018). Les mécanismes proposés varient selon les conditions 

expérimentales utilisées. Ainsi, la réaction de formation du furfural pourrait faire intervenir 

la forme intermédiaire 1,2-enediole suivie d’une déshydratation (Ahmad et al., 1995) ou 

directement à partir de l’aldéhyde 2,3-(α,β-)insaturé résultant d’une première 

déshydratation du sucre (Bonner and Roth, 1959). Deux autres mécanismes faisant 

intervenir la forme cyclique du xylose ont également été proposés (Binder et al., 2010; 

Nimlos et al., 2006) (Figure IV-1). 
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Figure IV-1 Mécanismes  proposés pour la formation de furfural à partir de xylose selon(Ahmad et al., 1995; 

Binder et al., 2010; Bonner and Roth, 1959; Nimlos et al., 2006) 

 

 Le furfural est un composé relativement volatil dont le coefficient de partition 

octanol/air est de log KOA = 4,27 (Nedyalkova et al., 2019). Ainsi la probabilité qu’il s’adsorbe 

sur une surface après avoir été émis en phase gazeuse est faible (Weschler and Nazaroff, 

2017). Les composés s’accumulant dans les films au cours du temps sur les surfaces ont des 

coefficients de partition octanol/air allant de 9 à 13. Cependant le furfural est émis à partir 

de la surface, il est donc possible que celui-ci réagisse et joue un rôle à l’interface 

surface/air. 

 Cette étude portera sur la photochimie surfacique du furfural. Similairement à 

l’étude des acides gras, des tests de capture de NO et de formation de HONO seront réalisés 

ainsi que des tests de réactions photosensibilisées avec des ions nitrate. Toutefois, le 
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réacteur « screening » sera utilisé principalement dans cette étude afin de simplifier la 

fabrication des films. 

IV.2 Préparation du film 

Les films de furfural sont préparés à partir de solution de furfural dilué dans de l’eau (18,2 

mΩ cm) à différentes concentrations. 2 mL de cette solution sont disposés sur une plaque de 

verre d’un rayon de 2,5 cm. Ce support est ensuite placé dans un dessiccateur rempli de 

silice (indicating, ACS, -4 + 10 Meh Granules), lui-même mis dans une étuve à 323 K où 

l’échantillon est laissé toute la nuit (≈12 h) afin d’évaporer le solvant. 

 L’échantillon obtenu le lendemain est pesé et la masse du film est déterminée à 

partir du delta entre la masse initiale et finale du support. Les films de furfural sont 

caractérisés par une couleur marron. L’addition d’ions nitrate dans la solution modifiait la 

structure du film, résultant en un réseau cristallin plus ou moins complexe selon la 

concentration d’ions nitrate utilisée (cf Figure IV-2). 

 

Figure IV-2 : Photo d’un film a) préparé à partir de 2 mL de 0,5 M furfural b) préparé à partir de 2 mL de 0,5 M 

furfural/0.1 M KNO3 

 Des effets de contamination croisée étaient observables sur les échantillons 

« blancs » préparés uniquement à partir d’eau. Lorsque des échantillons préparés à partir de 

solution de furfural concentrées et des blancs étaient placés simultanément dans le 

dessiccateur, des traces de film de furfural (marron) étaient visibles sur les blancs. Cette 

observation soulève l’hypothèse que le furfural pourrait se déposer en surface. Afin d’éviter 
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ces phénomènes de contamination, les échantillons « blancs » étaient préparés séparément 

des échantillons contenant du furfural, toujours selon les mêmes conditions. 

 Une alternative au disque de verre avait été testée en utilisant des cristallisoirs de 

diamètre de 4 cm. Toutefois, les résultats obtenus avec ces récipients n’étaient pas 

reproductibles et ne seront pas présentés dans cette thèse. 

IV.3 Caractérisation du film 

De multiples analyses ont été conduites afin de caractériser ces films. Premièrement, les 

masses mesurées pour les films de furfural seuls indiquaient que celui-ci était en grande 

majorité perdu par évaporation lors de la préparation de l’échantillon. Cette observation est 

cohérente avec la volatilité du furfural (267 Pa à 298 K). Les masses mesurées pour les films 

préparés à partir de 0,5 M de furfural sont de 0,7 ± 0,4 mg, soit une perte de plus de 95 % de 

la masse initiale. Les films préparés à partir de concentrations plus faibles ne présentaient 

pas des masses assez importantes pour être significatives (< 0,2 mg). 

IV.3.1. Analyses UV 

Des analyses UV ont été conduites avec un spectrophotomètre Cary 60 UV-Vis (Agilent 

Technologies) afin de comprendre l’évolution du furfural à la surface. Les analyses ont été 

réalisées sur la gamme de longueur d’onde 200-600 nm. Le furfural, à l’état liquide, présente 

deux bandes d’absorption à 228 nm et 281 nm, caractéristiques du groupement furane et 

aldéhyde respectivement. Le film obtenu est analysé selon deux méthodes différentes 

appelées ici « directe » et « extraction ». La méthode « directe » consiste à placer le support 

dans le chemin optique de la lampe du spectrophotomètre et de mesurer directement 

l’absorption du film en soustrayant par la suite celle du support. La valeur obtenue 

correspond à la moyenne de 3 mesures réalisées à différents endroits sur le support afin de 

confirmer l’homogénéité du film à la surface. La méthode « extraction » consiste à dissoudre 

le film dans 2 mL d’eau pendant 5 minutes et de diluer ensuite cette solution de 2 à 20 fois 

avant de l’analyser par spectroscopie UV-Vis. Les résultats obtenus par les deux méthodes 

ont démontré la transformation du furfural à la surface en un composé pouvant absorber la 

lumière dans le visible (> 600 nm), donnant la couleur marron au film. Ce nouveau composé 

présente également de nouvelles bandes d’absorption à 281, 340 et environ 200 nm (Figure 
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IV-3 a). Lorsqu’un film est irradié par la lampe LED émettant à 340 nm, l’absorbance du film 

décroit sur la gamme de longueurs d’onde allant de 200 à 500 nm approximativement (cf 

Figure IV-3 b). Le suivi de la décroissance de l’absorbance du film a été réalisé sur un film 

préparé à partir d’une solution de 0,5 M FF en utilisant la méthode « directe ». En absence 

d’irradiation, l’absorption dans la gamme de longueurs d’onde 240-340 nm continue 

d’augmenter légèrement avec le temps (Figure C-1 en annexe). Ce résultat suggère que 

même une fois sortie de l’étuve, la réaction de formation du film pourrait se poursuivre. 

 

Figure IV-3 : Spectre UV a) de solutions de furfural à différentes concentrations et de films analysés en méthode 

« solide » et « liquide » b) d’un film en méthode « solide », irradié sur 180 min. 

 Bien que l’identification du film reste incertaine, la littérature fournit des pistes sur 

les possibles structures organiques formées lors du processus d’échantillonnage. Le furfural 

peut subir une condensation intramoléculaire sous conditions sèches et sous des 

températures allant de 373 à 523 K dans le noir (Gandini and Belgacem, 1997; Sumerskii et 

al., 2010). Toutefois, une étude suggère que ce processus est impossible dû à l’absence 

d’hydrogène sur le carbone en alpha et que la présence d’un second composé est nécessaire 

à la condensation du furfural (Mariscal et al., 2016). Une autre étude fait état de la 

formation d’humine, une structure oligomérique complexe issue de la dégradation des 

sucres, en passant par une étape d’ouverture de cycle (Shi et al., 2019) (Figure IV-4).  
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Figure IV-4 :Structures chimiques suggérées du film formées à partir des solutions de furfural : oligomère 

polyfurylique à gauche (Gandini and Belgacem, 1997) et humines à droite (van Zandvoort et al., 2013) 

 Des analyses par infrarouge du film ont été réalisées afin de compléter ces 

informations par l’identification des différentes fonctions chimiques présentes dans le film. 

Cependant celles-ci n’ont pas été concluantes dû à une trop faible quantité de l’échantillon 

en surface. 

IV.3.2. Analyses PTR-ToF-MS 

a) Sans irradiation 

Les COVs émis par le film ont été analysés par PTR-ToF-MS sous différentes conditions 

d’humidité, d’irradiation et du taux d’oxygène dans l’air. Sous air sec, très peu de COVs ont 

été observés. Toutefois, lors de l’augmentation de l’humidité relative du flux d’air passant 

dans le réacteur, la concentration des COVs a augmenté (Figure IV-5). L’influence de l’eau 

sur la quantité de COVs émise reste incertaine. La formation d’une couche d’eau à la surface 

n’a pas été observée après l’analyse. L’hypothèse d’une adsorption compétitive de l’eau à la 

surface avec les COVs a déjà été étudiée et pourrait être à l’origine des résultats observés 

(Jia et al., 2020; Rodríguez-Mirasol et al., 2005; Xian et al., 2014). En effet, l’eau viendrait 

rapidement occuper les sites d’adsorption à la surface, émettant les COVs alors présents. Un 

pic de concentration des COVs serait alors formé qui décroîtra ensuite rapidement avec le 

nombre le nombre de sites d’adsorption encore non-occupés par l’eau. 
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Figure IV-5 : Emission d’anhydride maléique à partir d’un film de furfural selon différentes conditions d’humidité 

et d’irradiation. 

 Parmi les COVs observés dans l’obscurité, le composé ayant l’abondance relative la 

plus élevée (> 60 %) correspond à l’ion de masse sur charge 85,02 m/z, de formule C4H4O2 

(Figure IV-6). L’identification de ce composé reste incertaine puisqu’il peut correspondre à la 

fois au 2-(5H)-Furanone et au 2-Butenedial. Dans le premier cas, celui-ci a été observé lors 

de l’oxydation du furfural en milieu oxydant (OH)/acide (Li et al., 2016). L’apport de radicaux 

hydroxyles à partir du milieu utilisé lors de la préparation d’échantillon reste cependant 

inexpliqué. La formation du 2-Butenedial pourrait être le résultat d’une ouverture de cycle 

comme suggérée lors de la formation d’humines, cependant les conditions utilisées lors de la 

réalisation du film ne correspondent pas à celles utilisées dans la littérature (Shi et al., 2019; 

Sumerskii et al., 2010). Le furfural est également retrouvé en phase gazeuse indiquant un 

relargage du réactif à partir de la surface. Sa présence pourrait confirmer que la réaction en 

surface n’est pas totalement finie comme supposée par les analyses UV. L’émission de 

furfural peut également être le résultat de ruptures de liaisons, ou scissions, au sein de 

l’oligomère indiquant que le film n’est pas stable à température ambiante (Smets, 1985). Un 

autre composé présent en forte quantité est l’acide formique, indiquant un milieu acide à la 

surface, pouvant favoriser la formation d’humines (Sumerskii et al., 2010). 
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Figure IV-6 : Intensité relative des différents composés émis par une surface de furfural sous irradiation RH = 

90% (ND : non déterminé) 

b) Sous irradiation 

Lorsque l’échantillon est irradié de nouveaux composés se forment. Le plus abondant 

d’entre eux est l’anhydride maléique. Sa formation peut être expliquée par la photochimie 

du 2-Butenedial ou du 2-(5H)-Furanone. Sous irradiation à 225-235 nm (Ashfold et al., 2017; 

Breda et al., 2009; Murdock et al., 2014), le  cycle  du 2-(5H)-Furanone s’ouvre et forme un 

cétène (C=C=O), isomère d’insaturation du 2-Butenedial. Toutefois, les longueurs d’onde 

nécessaires à ce mécanisme ne correspondent pas à celles utilisées. La photochimie du 2-

Butenedial est observable à des longueurs d’onde allant de 320 à 480 nm (λmax = 360 nm) 

(Bierbach et al., 1994) et 308/351 nm (Newland et al., 2019). Le mécanisme proposé dans un 

premier temps par Bierbach et al. suggère que la photooxydation du 1,4-dicarbonyle 

entraîne l’abstraction d’un hydrogène de l’un des groupes aldéhydique suivi par la 

cyclisation du radical alkyle ou par addition de O2 suivie par une réaction avec NO/HO2/RO2 

et une cyclisation formant le radical alcoxyle. Cependant ces mécanismes ne 

correspondraient pas avec le délai de formation de l’anhydride maléique (Newland et al., 

2019). Lorsque le 2-Butenedial est irradié, il formerait plutôt un composé cétène-énol via 

une photoisomerisation Norrish type II. Le composé cétène-carbonyle est ensuite obtenu par 

tautomérisation. La formation de l’anhydride maléique serait alors un produit secondaire de 

la tautomerisation du cétène-carbonyle et addition de O2 (Newland et al., 2019) (Figure IV-
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7). 

 

Figure IV-7 Mécanisme de formation de l’anhydride maléique à partir du 2-Butenedial (Newland et al., 2019) 

Cette dépendance de O2 a été observée lors d’analyse PTR où la quantité de O2 en phase 

gazeuse a été modifiée au cours du temps. Les concentrations du furfural ainsi que du 2-

Butendial/2-(5H)-Furanone diminuent lors de la présence de l’oxygène contrairement à 

celles de l’anhydride maléique, de malondialdehyde/acide acrylique et le furfural (H-

abstracted). La présence d’oxygène semble augmenter significativement la formation de 

nombreux composés également (Figure IV-8). 

 

Figure IV-8 : Emissions d’un film de furfural selon la présence de O2 avec ou sans irradiation. RH = 90% 

 Cependant, selon le mécanisme proposé par Newland et al., l’acroléine est le produit 

principal de la photochimie du 2-Butenedial ce qui n’a pas été le cas lors de nos expériences. 

Cela indique que la matrice organique pourrait avoir un effet sur le mécanisme de la 
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photochimie du 2-butenedial. 

 Lors de l’ajout d’ions nitrate dans la solution initiale, le profil des COV émis à partir de 

la surface a été modifié. Dans un premier temps, dans l’obscurité, le furfural ainsi que 

certains COVs (dont plusieurs acides, acide formique/propionique) retrouvés initialement 

sont émis en concentration bien plus importante en fonction de la concentration de nitrate 

de la solution (Figure IV-9). Ce résultat pourrait indiquer que le furfural est stabilisé à la 

surface ou que sa transformation est favorisée par la présence de nitrate. Le nitrate pourrait 

réagir et former de l’acide citrique en surface, or la formation d’humines est catalysée par la 

présence d’acides (Shen et al., 2020; van Zandvoort et al., 2013). Un nouveau composé de 

rapport masse-sur-charge 124,01 est également observé cependant son identification reste 

incertaine. La formule correspondante serait C6H3O3. 

 

Figure IV-9 Abondance relative des COV émis à la surface d'un film de furfural dopé par différentes 

concentrations de nitrate de potassium (n=2) 

 Lors de l’irradiation de l’échantillon, une nouvelle photochimie est observée. Les 

signaux des ions de masses sur charges 71,01 et 84,02 augmentent légèrement lorsque du 

nitrate est présent dans l’échantillon (figure IV-10). Ces masses correspondent aux composés 

de formules C3H2O2 et C4H3O2 respectivement. Les produits issus de la photochimie du film 

de furfural semblent également être émis en concentration plus importante, 

proportionnellement à l’augmentation de la concentration des VOC dans l’obscurité. La 

présence de nitrate en surface pourrait promouvoir l’activité de la matrice organique aussi 
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bien dans l’obscurité que sous irradiations UV. 

 

Figure IV-10 : Signaux corrigés de l’ion de m/z = 71,02 obtenus en exposant un film de furfural (2 mL 0,5 M) 

dopé à différentes concentrations de nitrate de potassium, RH = 80 %  

IV.3.3. Analyses 
1
H RMN 

Des analyses 1H RMN ont également été réalisées afin de caractériser les principales 

fonctions présentes à la surface du film. Il a été établi dans un premier temps que le furfural 

était totalement consommé lors de la préparation de l’échantillon. Le signal caractéristique 

de la fonction aldéhyde à 9,4ppm est absent lors de l’analyse de film (Figure IV-11-b). Cette 

observation entre en contradiction avec l’hypothèse faite en IV.3.1. qui suggérait que la 

formation du film continuait même après la sortie de l’échantillon de l’étuve. Cela pourrait 

indiquer que le furfural est alors déjà transformé en un composé intermédiaire et que la 

formation du film est possible à température ambiante à partir de ce composé. Le spectre 

des films présentaient des larges pics confirmant la structure complexe du film (Bovey and 

Mirau, 1996; Cudby and Willis, 1972). Ces pics peuvent être attribués aux 

oligomères/polymères. Ils apparaissent lorsqu’un atome d’hydrogène est présent dans 

différents environnements chimiques semblables (oligomères/humines), entraînant des 

faibles variations de sa fréquence de résonnance et ainsi de son déplacement chimique. Ces 

pics apparaissent dans la gamme de déplacement chimique [4-8] ppm. Une partie peut être 

attribuée aux protons du groupe furane dont les signaux, lors de l’analyse du composé pur, 

sont observés à 6,35 et 7,47 ppm pour le carbone en beta et en alpha de l’oxygène 

respectivement. L’absence de signal au-delà de 8 ppm indique l’absence de fonctions « acide 
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carboxylique » et aldéhydes, ce qui rentre en contradiction avec les analyses PTR (Figure IV-

11). Cette différence pourrait s’expliquer par une faible sensibilité de l’instrument RMN par 

rapport à ces familles de composés. Le reste des pics entre 6 et 8 ppm peuvent être 

attribués à des fonctions alcènes, énones (O=C-C=C retrouvés dans les différents composés 

observés au PTR-ToF-MS. Des analyses 13C ont été réalisées en parallèle, cependant la 

quantité d’échantillon nécessaire à l’obtention de signaux nets était trop importante. 

L’identification des pics majoritaires observés dans les spectres 1H RMN ne peut donc être 

confirmée.  

 

Figure IV-11 
1
H RMN analyse a) d'une solution de furfural à 0,5 M b) d'un film préparé à partie d'une solution de 

furfural à 0,5 M 

 Lors de l’ajout de nitrate dans le film, le spectre RMN se complexifie avec l’apparition 

de nouveaux pics. La plupart des nouveaux pics se situent entre 6 et 8,2 ppm et deux autres 

à 5 et 5,5 ppm. Ces pics pourraient indiquer la formation de composés nitro (C-NO2) et nitro-

conjugués (C=C-C-NO2). La formation de composés nitro ne peut cependant pas être 

expliquée à partir des réactifs et des conditions expérimentales utilisées. La nitration du 

furane a déjà été étudiée, cependant les conditions employées étaient différentes de celles 

utilisées ici (Michels and Hayes, 1958). Des tests réalisés sur l’influence de l’irradiation sur le 

spectre RMN obtenu n’ont donné aucun résultat significatif malgré des temps d’irradiation 

de 45 minutes sous un flux d’air humide (RH = 80 %) (Figure IV-12). 
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Figure IV-12 Spectre 
1
H RMN de films préparés à partir d'une solution de nitrate de potassium (0.1 M) et de 

furfural (0,5 M) (bleu) non-irradié irradiation (rouge) irradié 

IV.4 Etude sur la photosensibilisation 

Les films ont été placés au fond d’un réacteur de 80 cm3 et irradié par une lampe LED 

(M340L4 – Thorlabs, 340 nm, irradiance nominale maximale de 2,22 W m-2). Un flux d’air 

O2/N2 (20/80) (Air Products, Air Zero) passait à travers le réacteur à 90 mL min-1. La sortie du 

réacteur était branchée au LOPAP et à l’analyseur NOX (CLD 88 CY analyseur, Eco Physics). Un 

débit de dilution de 990 mL min-1 placé en parallèle, permettait de satisfaire les débits 

nécessaires aux analyseurs. 

IV.4.1 Effet de l’irradiation 

Lorsque les films sont déposés dans le réacteur, le suivi de la concentration de HONO 

commence. En absence d’irradiation aucune formation de HONO n’est observée. Lorsque 

l’irradiation débute, la concentration de HONO augmente progressivement. Selon les 

concentrations en nitrate et en furfural utilisées les profils obtenus sont différents. Lorsque 

la source d’irradiation est stoppée, la concentration de HONO diminue rapidement et 

retourne à 0 (Figure IV-13). 
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Figure IV-13 Formation de HONO à partir d’un film de furfural et de nitrate de potassium (2 mL 0.1 M furfural + 

0,001 M KNO3) 

 La photochimie des ions nitrate pourrait être à l’origine de la formation de HONO à la 

suite d’un processus photosensibilisé. Cependant, la présence potentielle de groupe nitro 

pourrait également être responsable d’une partie de la formation de HONO. Le 2-nitrofuran 

est utilisé dans le mécanisme afin de représenter les groupes nitro pouvant être présents en 

surface observés durant les analyses RMN. La dégradation du 2-nitrofuran pourrait mener à 

la formation de deux produits [M+H]+ = 84,02 et [M+H]+ = 69,02 correspondant aux 

composés C4H3O2 et C4H4O respectivement (Chapman et al., 1966; Feilberg, 2020). Le furan 

est un composé observé en absence de nitrate mais l’intensité du signal augmente lorsque le 

film est dopé au nitrate de potassium. Ces produits pourraient être le résultat d’une 

dégradation de la fonction nitro dont le mécanisme est présenté en figure IV-14. NO2 

pourrait ensuite être réduit sur la surface à partir des différentes fonctions réductrices 

pouvant s’y trouver. Ce mécanisme de réduction a déjà été observé dans le cas de la suie 

(Gutzwiller et al., 2002) ou de l’acide humique (Stemmler et al., 2007; Wall and Harris, 2017). 
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Figure IV-14 : Mécanisme de formation de HONO à partir d’un composé du 2-Nitrofuran 

 Pour la suite de ce chapitre, tous les résultats de formation de HONO présentés 

seront issus de l’irradiation du film. La concentration de HONO avant irradiation est 

généralement de 0 ppt. 

IV.4.2. Effet des concentrations en surface des ions nitrate et du furfural 

Lors de l’irradiation du film de furfural pur ou de nitrate de potassium pur, aucune formation 

de HONO ou de NOx n’a été observée. Lorsque les deux sont présents dans le film, HONO, 

NO et NO2 sont formés. Les valeurs obtenues de HONO sont liées à la concentration de 

furfural utilisée dans la solution initiale. La concentration des ions nitrate a un effet plus 

faible sur la production de HONO, probablement dû à sa présence en excès par rapport à la 

quantité de furfural restante en surface. La croissance de HONO avec la quantité de nitrate 

en surface peut cependant s’expliquer par la conservation d’une plus grande quantité de 

furfural en surface comme démontré lors des analyses PTR-ToF-MS. Les figures IV-15 a) et 

IV-15 b) montrent l’influence de la concentration du furfural et du nitrate de potassium sur 

des films préparés à partir de solutions à 0,1 M. La concentration maximale de furfural 

utilisée est 0,5 M, au-delà de cette concentration le composé n’était plus totalement soluble 

dans l’eau. L’absorbance à 345 nm a également été mesurée en réalisant des extractions 
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dans l’eau des différents échantillons. Il est alors possible de voir une relation entre la 

formation de HONO et l’absorbance du film à cette longueur d’onde. A faible concentration 

d’ions nitrate (10-4 M), l’augmentation de la concentration de furfural de 0,1 à 0,5 M n’a plus 

d’effet sur la concentration de HONO. Cela pourrait donc indiquer qu’à cette valeur la 

quantité de furfural en surface est en excès par rapport à la concentration de nitrate, et 

donc la formation de composé nitro est limitée. Pour un film formé à partir d’une solution de 

0,1 M de furfural et 0,1 mM de nitrate de potassium, une concentration moyenne d’acide 

nitreux de 1,8 ± 0,2 ppb, constante sur 45 minutes, est obtenue. Soit pour 0,63 µg cm-2 de 

nitrate en surface, inférieure aux concentrations retrouvées dans la littérature (Schwartz-

Narbonne and Donaldson, 2019), une concentration en HONO de 3,8 µg m-3 générée en 

phase gaz. Pour un débit de 90 mL min-1 d’air zero, 0,92 µg de HONO a donc été formé sur 

une période de 45 minutes, indiquant un taux non négligeable  de conversion de la quantité 

initiale de nitrate en surface par le film organique. 

 

Figure IV-15 Formation de HONO à partir de film de furfural et de nitrate de potassium à différentes 

concentrations à RH = 80% 

 L’influence de la concentration en surface pour un film ayant des concentrations 

similaires en furfural a été également étudiée. Différents films préparés à partir de solutions 

de furfural 0.1 M et de nitrate de potassium 0.1 M ont été réalisés en utilisant différents 

volumes résultant en une gamme de masse de film déposée sur la surface de 4,6 – 20 mg. Au 

total, 7 échantillons de masses différentes ont été analysés. La formation de HONO observée 

est par la suite normalisée en fonction de la masse du film déposée (Figure IV-16). Ce 

résultat suggère qu’il est possible d’adapter les résultats à des conditions de concentrations 

plus faibles de furfural en surface. 
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Figure IV-16 Formation de HONO à partir de film de furfural et nitrate à différentes concentrations en surface à 

RH = 80% 

IV.4.3. Influence du dioxygène 

Lors de l’irradiation de l’échantillon, NO et NO2 sont également formés. Cependant, la 

concentration de NO est affectée par la présence d’O2 en phase gazeuse indiquant 

potentiellement la formation de radicaux alkyle à la surface. La figure IV-17 présente la 

formation de HONO, NO2 et NO à partir d’un film (0,5 M furfural / 0,1 M nitrate de 

potassium) selon un flux d’azote pur puis un flux d’air 80/20. Lorsque l’azote pur est 

remplacé par l’air 80/20, les concentrations de NO, NO2 et HONO décroissent. La diminution 

de NO peut s’expliquer par la formation de radicaux peroxy lors de la présence d’O2 

convertissant ainsi NO en NO2. Cependant, les concentrations de NO2 et HONO diminuent 

également. La photochimie du film est donc soit moins active lorsque O2 est présent, soit la 

présence de O2 permet de convertir NO2 et HONO en espèces non volatiles telles que les 

ions nitrate. Cette transformation serait possible à partir de la réaction des NOx avec l’ion 

superoxyde O2
-. La formation de nitrate organique RONO2, par la réaction entre NO/NO2 et 

les radicaux peroxy pourrait également expliquer cette diminution (Orlando and Tyndall, 

2012; Zhang et al., 2004). 
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Figure IV-17 Formation de HONO, NO2 et NO à partir d’un film (0,5 M furfural, 0,1 M KNO3) sous irradiation UV, 

RH =80% 

IV.4.4. Capture de NO 

Les tests sur l’influence de la présence d’oxygène semblent indiquer que le NO normalement 

produit peut être converti. Des tests de capture de NO ont alors été réalisés sur des films 

préparés à partir de furfural uniquement. Lors de la présence de NO (85 ppb) en phase 

gazeuse, la concentration de HONO augmentait sous irradiation. Cette augmentation n’était 

pas visible en absence de NO (seule une faible concentration de HONO était détectée 

pouvant indiquer une contamination au nitrate) ou pour une surface sans film de furfural 

(figure IV-18). 
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Figure IV-18 : Formation de HONO à partir de films de furfural (2 mL 0,1 M furfural, blanc = 2 mL d’eau 

ultrapure) RH = 81% 

 En augmentant la concentration de furfural en surface et en réduisant l’humidité 

relative à RH = 8 %, il a été possible d’observer la capture de NO (Figure IV-19). En parallèle 

de cette capture de NO, aucune formation de NO2 ou de HONO n’a été observée. Ce résultat 

est similaire à celui obtenu avec l’acide oléique (section III.2.2). La faible capture de NO 

observée lorsque le réacteur est vide est absente lorsqu’un blanc est passé. Ce résultat peut 

être expliqué par une contamination du réacteur à la suite du passage des échantillons 

contenant du furfural qui serait recouverte par l’échantillon blanc. 

 

Figure IV-19 : Capture de NO à partir d’un film préparé à partir de 2 mL de furfural 0,5 M, d’un blanc (2 mL eau 

ultra pure) et du réacteur vide, RH = 8 % 
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IV.4.5. Ajout d’acide citrique 

Des tests ont été réalisés avec de l’acide citrique afin de voir si un pH faible permettait de 

catalyser la formation de HONO à partir d’un transfert de proton. Un mélange d’acide 

citrique/furfural/KNO3 (1/5/1) a été utilisé lors des tests préliminaires. Sous le flux d’air 

humide (RH = 80 %), l’hygroscopicité de l’acide citrique entraînait la formation d’une couche 

d’eau sur la surface du film. Un second test a été réalisé avec une concentration plus faible 

en acide citrique (0,01 M). La formation de HONO dans les deux cas était accrue initialement 

avant de retrouver une production de HONO similaire à celle d’un film sans acide citrique 

(Figure IV-20). Les analyses UV n’ont pas indiqué de changement significatif du spectre 

d’absorption du film une fois extrait. 

 

Figure IV-20 Formation de HONO à partir de films de furfural et nitrate de potassium dopé ou non avec de 

l’acide citrique, RH = 80 %, n = 2 

 Une expérience similaire menée avec une concentration d’acide citrique plus faible 

(0,01 M) et sous une humidité relative de 47 % a abouti à un résultat similaire. Le mécanisme 

proposé à l’origine de l’augmentation de la production de HONO suggère que l’ion nitrite 

NO2
- est formé dans un premier temps à la surface à partir de la photolyse du nitrate, et 

possible grâce à la présence de la matrice organique. Cette photochimie a déjà été observée 

en phase liquide pour des longueurs plus faibles (Goldstein and Rabani, 2007) ou similaire 

mais avec un faible rendement (Benedict et al., 2017). 
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𝑁𝑂3−  
ℎ𝑣 +𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑠𝑒𝑛𝑠𝑖𝑏𝑖𝑙𝑖𝑠𝑎𝑡𝑒𝑢𝑟�⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯� 𝑁𝑂2− + 𝑂( 𝑃3 ) R.IV.1 

𝑁𝑂2− + 𝐴𝑐𝑖𝑑𝑒 𝑐𝑖𝑡𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒 → 𝐻𝑂𝑁𝑂 + 𝑐𝑖𝑡𝑟𝑎𝑡𝑒 R.IV.2 

 Lorsque de l’acide citrique est ajouté, l’intensité du pic initial est plus intense. La 

rapide diminution de la production de HONO a déjà été rapportée dans la littérature dans le 

cas d’une étude similaire. Celle-ci a été associée à une répartition non homogène des ions 

nitrates sur l’ensemble de la surface. Il est suggéré que des ions nitrates seraient déjà 

présent sur des sites actifs  et auraient ainsi une réactivité photochimique supérieure que le 

reste des ions nitrates et seraient alors photolysés plus rapidement lorsqu’il est exposé aux 

irradiations UV (Ye et al., 2019). 

IV.4.6. Irradiation dans le visible 

Une expérience sur la photochimie du nitrate en présence d’un film de furfural a été menée 

à une humidité relative de 81 % en utilisant une lampe de chevet (Kvart, IKEA) comme 

source d’irradiation. L’objectif était d’observer la photochimie dans la gamme de longueurs 

d’onde visible. La figure IV-21 compare la formation de HONO à partir de films irradiés par 

une lampe LED (340 nm) et une lampe de chevet.  

 

Figure IV-21 : Formation de HONO à partir de films de furfural et de nitrate de potassium, RH = 80 %
 

 Une fois irradiée par la lampe de chevet, une production de HONO de courte durée a 
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été observée. Contrairement à l’irradiation avec une LED, le réacteur chauffait durant 

l’expérience. L’émission de HONO n’est donc pas de nature photochimique puisque la 

lumière était encore allumée lorsque la concentration de HONO est retournée à 0 ppb. Le pic 

de HONO observé pourrait provenir d’une désorption de ce composé, supposant ainsi 

qu’une partie du nitrate était convertie avant que la surface ne soit irradiée. Afin de valider 

cette hypothèse, des expériences similaires doivent être menées en conservant l’échantillon 

plus ou moins longtemps avant d’être irradié. 

IV.4.7. Effet de l’humidité 

L’effet de l’humidité relative de l’air survolant la surface de furfural et nitrate a été étudiée. 

Le maximum d’humidité relative utilisé est inférieur au point de déliquescence du nitrate de 

potassium (>92% (Freney et al., 2009)) afin d’éviter de créer une couche d’eau à la surface 

de l’échantillon 

 La formation de HONO observée à partir de films préparés à partir d’une solution de 

furfural 0,1 M et de nitrate 0,1 M croît lorsque l’humidité relative augmente (Figure IV-22). 

Une précédente étude a mis en avant la relation entre le rendement de HONO à partir de la 

photolyse du nitrate et l’humidité relative (Zhou et al., 2003). Cependant la photolyse du 

nitrate n’est pas possible aux longueurs d’onde utilisées comme l’ont démontré les tests 

réalisés sans furfural. La surface serait donc bien à l’origine d’un processus photosensibilisé 

de la photochimie du nitrate. 
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Figure IV-22: Concentration de HONO formée en fonction de l’humidité relative utilisée. Film préparé à partir 

d’une solution de nitrate de potassium 0.1 M et d’une solution de furfural 0.1 M. 

 L’humidité relative a également un effet sur la capture de NO par les films de furfural. 

Celle-ci est plus importante lorsque l’humidité relative est faible (Figure IV-23). Cela pourrait 

s’expliquer par la formation d’une microcouche d’eau à la surface du film limitant le 

transfert de NO (insoluble dans l’eau) vers la surface et ainsi sa capture. 

 

Figure IV-23 : Capture de NO par des films de furfural (2 mL 0,5 M furfural) sous 3 conditions d’humidité relative 

différentes. 

IV.5 Tube à écoulement 

Afin d’essayer de déterminer la cinétique de formation de HONO à partir de film de furfural 

et de nitrate, une étude sur le tube à écoulement a été conduite. La réalisation d’un film de 

furfural pur, dans des conditions similaires à celles utilisées pour les acides gras, sur la 

surface d’un insert était complexe. Les tests préliminaires ont résulté en la formation de 

films non homogènes sur l’ensemble de la surface. Afin d’améliorer la qualité du film, le 

furfural était mélangé à une solution d’acide oléique. Le solvant utilisé était un mélange 

MeOH/H2O (90/10). Le tube était séché lors de la préparation du film avec un flux d’azote à 

300 mL min-1. 

 Le film préparé à partir de nitrate seul (0,1 M) résulte en la formation d’une très 

faible quantité de HONO pour une humidité relative de 85 % lorsque la surface est exposée 
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aux UV. Lorsque l’acide oléique et le furfural sont présents en surface, la formation de HONO 

est accrue, résultant en un flux constant de plusieurs ppb. Cette concentration semble être 

directement liée à la quantité de furfural présente en surface et potentiellement celle de 

l’acide oléique également. En effet, lorsque cette dernière est doublée, une faible 

augmentation de HONO est observée. Lorsque la quantité de matière totale est triplée (480 

µL injecté contre 160) la concentration de HONO augmente également (Firgure IV-24). 

Cependant, la tendance n’est plus la même qu’avant avec une concentration qui augmente 

sur l’ensemble de la période d’irradiation (30 minutes). L’homogénéité du film n’est 

cependant pas parfaite, comme visible dans l’annexe (Figure C-2) d’une photo du film 

préparé à partir d’une solution d’acide oléique, de furfural et de nitrate de potassium 

(2/2/1).   
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Figure IV-24 : Formation de HONO à partir de différents films de furfural / acide oléique et nitrate de potassium, 

RH = 85±1 %, 298,2 K, 90 mL min
-1

, Surface exposée = 59 cm
2
 à t = 600 s 

 Afin d’étudier l’influence de la concentration du furfural sur la quantité de HONO 

formée, les concentrations ont été multipliées par 10 pour le nitrate de potassium et le 

furfural. Dans un premier insert propre, 160 µL d’une solution de nitrate de potassium à 1 M 

dans l’eau. 160 µL de 3 solutions différentes (1 M KNO3 dans l’eau, 0,1 M OA dans le 

méthanol, 1 M furfural dans le méthanol) ont été déversés dans un second insert. La 
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quantité de nitrate de potassium, et donc sa concentration en surface est équivalente dans 

les 2 inserts. Les tubes ne sont pas séchés dans un premier temps afin de préserver la 

totalité du furfural dans le tube en évitant les pertes liées à sa volatilité. Le tube contenant 

les organiques est ensuite séché au pistolet à chaleur. Le film n’est pas homogène sur la 

surface, comme lors des expériences menées dans des conditions similaires avec l’acide 

stéarique et le nitrate de potassium (cf Annexe C-3 a) et b)). 

 La concentration de HONO formée par le film de nitrate de potassium seule est 

négligeable par rapport à celle formée dans l’insert contenant les organiques lorsque 85% de 

la surface est exposées aux irradiations (Figure IV-25). Les concentrations théoriques en 

surface sont de 2,31 x 10-6 et 2,31 x 10-7 mol cm-2 pour le furfural/nitrate de potassium et 

l’acide oléique respectivement. Cette expérience pourrait indiquer que des expériences en 

« bulk » pourraient être intéressantes pour le furfural. 

 

Figure IV-25: Formation d’acide nitreux à partir d’un insert contenant différentes solutions de nitrate de 

potassium avec ou sans organiques, 85 %, 298,2 K, irradiation 1 h 

 Lorsque l’échantillon est séché la concentration de HONO formée décroit 

drastiquement (Figure IV-26). Elle conserve cependant un profil similaire, à savoir un pic de 

formation important lors du début de l’exposition à l’irradiation. Cette expérience suggère 

que la phase dans laquelle se trouve le nitrate ainsi que la matière organique influence la 

formation de HONO issue de la photolyse du nitrate. 
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Figure IV-26: Formation d’acide nitreux à partir d’un insert contenant différentes solutions de nitrate de 

potassium/furfural/acide oléique séché ou non, 85 %, 298,2 K 

 La fabrication de films homogènes à partir de ces composés n’a pas pu être réalisées 

de manière répétable à concentrations élevées, cependant, ces résultats préliminaires 

envisagent qu’une étude cinétique sur de tels films pourrait mettre en avant le potentiel 

photosensibilisateur du furfural en surface dans le cas de la promotion de la photochimie du 

nitrate. 

IV.6 Impact sur l’air intérieur 

En considérant des conditions d’humidité relative et de température typiques de l’air 

intérieur (RH = 45 % et T = 298,2 K), pour un taux de renouvellement d’air de 0,5 h-1 et en 

respectant un taux de photolyse de HONO de 0,25 h-1, pour une salle de 50 m3 et 94 m2 

couverte d’un film similaire à celui obtenu à partir d’une solution de 0,1 M KNO3 et 0,1 M 

furfural, la concentration de HONO retrouvée à l’équilibre est de 3,9 ppb. 

 Des précédentes études ont discuté la formation de HONO à partir de la capture de 

NO2 sur des surfaces recouvertes de peinture photocatalytique (Bartolomei et al., 2014; 

Gandolfo et al., 2020, 2015) ainsi que des produits émis par les produits de ménage (Gómez 

Alvarez et al., 2014). Des taux de conversion allant jusqu’à 90 % ont été observés résultant 

en une concentration de HONO à l’état stable de 1,6 à 6,3 ppb. La capture de NO2 par des 

films de furfural pourrait également être une source de HONO et reste donc un sujet à 
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explorer. 

 Les concentrations typiques de HONO en intérieur allant de 1 à 10 ppb (Collins et al., 

2018; Gligorovski, 2016; Leaderer et al., 1999), ces résultats démontrent que les niveaux de 

HONO peuvent être significativement impactés par la photochimie hétérogène. 

IV.7 Conclusions 

Le furfural est un composé ubiquiste dans l’environnement intérieur majoritairement émis à 

partir des surfaces faites de bois. En surface, ce composé peut former un film en réagissant 

avec lui-même. Cette surface présente alors des propriétés photochimiques. Lorsqu’elle est 

irradiée, cette surface va émettre une vaste gamme de COV dont certains nocifs pour la 

santé. L’émission de radicaux a également été déterminée à partir de la capture de NO sur le 

film. 

 Lorsque des ions nitrate sont présents en surface, ceux-ci peuvent être convertis en 

acide nitreux par le film de furfural. Un mécanisme a été proposé pour expliquer la 

formation d’acide nitreux à partir des composés nitro potentiellement formés à la surface. 

Des analyses LC-MS pourraient permettre de détecter la formation de ces composés et ainsi 

confirmer leur présence en surface. 

 Le furfural est un composé prometteur dans le cadre des études photochimiques, 

aussi bien en film qu’en solution. La cinétique de capture de NO et de formation de HONO 

reste à étudier, cependant la formation de film parfaitement homogène sur une surface 

cylindrique est complexe. 
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Chapitre V : Etude de la formation 

d’aérosols photosensibilisée à partir de 

fumée de cigarette 

La toxicité de la fumée de cigarette et les conséquences sanitaires liées au tabagisme passif 

ont été longuement étudiées (Cao et al., 2015). Cependant, lorsque la fumée de cigarette se 

dissipe dans l’air, celle-ci peut alors se transformer ou se déposer sur les surfaces. La fumée 

de tabac environnementale désigne les résidus de la fumée de cigarette pouvant être 

retrouvés dans l’environnement des jours, voire des mois, après qu’une cigarette ait été 

utilisée (Matt et al., 2004). Dans ce chapitre, le vieillissement photochimique de la fumée de 

cigarette sera étudié. La formation d’aérosols à partir de la réaction entre l’ozone et la fumée 

de cigarette adsorbée sur un film de quartz sous irradiations UV sera analysée. La suite de 

l’étude se concentrera sur la nicotine et d’autres composés organiques présents dans la 

fumée de cigarette afin de comprendre les potentiels mécanismes à l’origine de la production 

accrue d’aérosols lors de l’irradiation de la fumée de cigarette adsorbée en surface. 

Tableau V-1 : Composés utilisés dans l’étude 

Composé Structure chimique Fournisseur Pureté 

Nicotine 

 

Sigma 

Aldrich 
≥99% 

Valérophénone 

 

Sigma 

Aldrich 
99% 

5-Hydroxy-2-

pentanone 

(monomers/dimers)  

Sigma 

Aldrich 
95% 

Xylène 

 

Sigma 

Aldrich 
≥95% 
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La fumée de cigarette est un mélange complexe de particules et de composés en phase 

gazeuse. Les études les plus récentes ont rapporté 4800 produits différents issus de la 

combustion d’une cigarette et considère que ce nombre sous-estime le nombre réel total de 

composés qui pourrait atteindre 100000 (Rodgman et al., 2016; Rodgman and Perfetti, 2008; 

White, 2009). La fumée de cigarette dite secondaire, produite à l’extrémité de la cigarette en 

combustion, est reconnue pour sa toxicité liée notamment au tabagisme passif. La nocivité 

de cette fumée se poursuit et perdure dans le temps dû à sa transformation suite à des 

réactions (M. Sleiman et al., 2010) et à l’adsorption de différents composés sur les surfaces à 

partir desquelles des individus peuvent rentrer en contact. 

 Cette étude se focalisera sur la formation d’aérosols à partir de la réaction entre 

l’ozone et la nicotine (Mohamad Sleiman et al., 2010). La première partie évaluera 

l’influence des irradiations UV sur la production d’aérosols à partir de la fumée de cigarette 

adsorbée. La seconde se concentrera sur l’analyse de quelques composés présents dans la 

fumée de cigarette dans un effort de simplification de la matrice et de tentative de 

compréhension du mécanisme à l’origine des observations faites dans la première partie. 

V.1 Méthode d’échantillonnage 

Les cigarettes utilisées lors de cette étude étaient des Camel. Cette marque est leader dans 

le marché et a été sélectionnée afin de représenter un produit utilisé couramment. Les 

cigarettes ont été fumées en se basant sur la norme ISO Standards 3308 (2012) indiquant 

l’utilisation de respirations de 35 mL de 2 secondes chacune toutes les minutes. Une pompe 

connectée à la cigarette était utilisée afin de simuler les aspirations d’un fumeur. Le volume 

des respirations était contrôlé à l’aide d’une vanne pointeau située entre la cigarette et la 

pompe. Les conditions de température et d’humidité relative n’étaient pas contrôlées lors 

de ces expériences. Une seconde pompe était utilisée afin de récupérer la fumée de 

cigarette à travers un entonnoir. Le débit d’aspiration de la fumée de cigarette était 

d’environ 11 L min-1. La fumée était alors collectée sur un filtre de quartz (Tissuquartz filters, 

2500 QAT-UP, Φ = 47 mm, Pall Corporation) déposé sur un support comme indiqué sur la 

figure V-1. 
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Figure V-I : Schéma du montage de collecte de la fumée de cigarette sur un film de quartz 

 Lors de la seconde partie, les différents composés (nicotine, valérophénone et 5-

hydroxy-2-pentanone (5H2P)), ont été déposés sur un support en verre puis le solvant a été 

évaporé sous un flux d’azote. Des volumes de 300 µL de solution de l’ordre de 10-3 mol L-1 

dans l’éthanol étaient utilisés. Les échantillons étaient déposés au fond du réacteur 

« screening » dans lequel passait un flux d’air avec ou sans ozone. La concentration d’ozone 

était réglée à partir d’un générateur d’ozone placé en amont utilisant une lumière émettant 

à 185 nm. 

V.2 Formation de particules 

Les cigarettes étaient consumées jusqu’à la moitié de leur longueur afin de réduire le temps 

d’échantillonnage. En moyenne, la masse de la fumée émise par une demi cigarette puis 

collectée par le film s’élevait à 7,1 mg. Le filtre sur lequel la fumée de cigarette était 

collectée était divisé en plusieurs morceaux. Les différents morceaux étaient pesés puis 

placés dans le réacteur dans lequel ils étaient exposés à de l’ozone puis à une irradiation 

provenant d’une LED (300 nm). Le flux passant dans le réacteur était réglé à 300 mL min-1. La 
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LED était située 2 cm au-dessus du réacteur. Les concentrations d’ozone utilisées varient 

entre 10 et 25 ppb selon les expériences afin de satisfaire des conditions normales d’air 

intérieur. 

 En absence d’ozone, aucune particule n’était observée indiquant que les particules 

ne se désorbaient pas du filtre en quartz. Lors de l’ajout d’ozone, une concentration de 

l’ordre de 104 particules cm-3 était détectée. Cette concentration diminuait au cours du 

temps indiquant que les réactifs à l’origine des particules étaient rapidement consommés (-

38 ± 14% de la concentration initiale en 18 minutes, n=6). Lors de l’irradiation de 

l’échantillon, la concentration de particules augmente brusquement pouvant atteindre 2 à 3 

fois la concentration mesurée dans l’obscurité en quelques secondes. La décroissance de la 

concentration en particules est alors plus rapide que dans l’obscurité. Après avoir éteint la 

LED la concentration en particules diminue puis augmente de nouveau. Ces variations 

suggèrent que la composition à la surface du filtre évolue avec le temps et que la matière 

nécessaire à la production de particules est rapidement consommée. L’expérience est 

réalisée une seconde fois pour certains échantillons et le même résultat est observé (cf 

Figure V-2).  
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Figure V-2 Formation de particules à partir de filtres de fumée de cigarette adsorbée, [O3] = 10 ppb, UV = 300 

nm 

 La concentration de particules était proportionnelle à la concentration d’ozone 

dans le réacteur et la quantité de fumée collectée. Cependant la formation de particules 

entre deux échantillons peut différer. Pour une masse similaire de cigarette brûlée (80 mg) 

et pour une même concentration d’ozone, les échantillons présentaient une formation de 

particules différente (Figure V-3). La méthode d’échantillonnage n’est donc pas répétable 

quantitativement. Seul l’ordre de grandeur est donc à prendre en compte ici. 
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Figure V-3 Formation de particules à partir de filtres de fumée de cigarette adsorbée issu de 80 mg de tabac 

brûlé, [O3] ≈ 25 ppb, n = 2 

 Des analyses de la taille de particules ont été réalisées sur ces échantillons à l’aide 

du spectromètre à mobilité électrique. Des tests ont établi que la taille des particules n’est 

pas affectée par la concentration d’ozone présente dans le réacteur. Lorsque la 

concentration d’ozone passe de 10 ppb à 50 ppb, seule la concentration en particules 

change. La distribution en taille est centrée autour de 25,4 nm (Figure V-4). 
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Figure V-4 Distribution en taille des particules formés à partir d'un filtre exposé à l'ozone (après suppression du 

background) 

 La fumée de cigarette est une matrice extrêmement complèxe composée de 

plusieurs milliers de composés (Rodgman et al., 2016; Rodgman and Perfetti, 2008; White, 

2009). La formation de particules suite à une exposition à l’ozone peut être associée à la 

présence de nicotine (Mohamad Sleiman et al., 2010). Les travaux menés par Sleiman ont 

mis en évidence la formation de nouvelles particules suite à l’oxydation de la nicotine par 

l’ozone. La nicotine réagit pour former des composés oxygénés tels que la cotinine et 

nicotine-n-oxyde, moins volatile et donc plus propice à nucléer. 

 Les composés responsables des propriétés photochimiques du filtre peuvent être 

nombreux. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques sont des produits retrouvés en 

haute concentration dans la fumée de cigarette et dont les propriétés photochimiques dans 

les longueurs d’onde utilisées sont connues (Hoh et al., 2012; Vu et al., 2015; Yu, 2002). 

D’autres composés, minoritaires, pourraient également être à l’origine de la photochimie 

observée. C’est le cas de la valérophénone et du 5-hydroxy-2-pentanone qui peuvent être 

retrouvés dans la fumée de cigarette à faibles concentrations (Rodgman and Perfetti, 2008; 

Stanfill et al., 2009; Thelestam et al., 1980). Afin de comprendre au mieux la formation de 

particules, la suite de l’étude se concentrera sur ces différents produits. 
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V.3 Photochimie et oxydation de la nicotine 

La nicotine a dans un premier temps été utilisée seule afin de confirmer que les conditions 

expérimentales permettaient la formation d’aérosols à partir de nicotine déposée en 

surface. La nicotine était en solution dans l’éthanol à une concentration de 1,2 mmol L-1. Le 

solvant était évaporé sous azote une fois la solution déposée à l’aide d’une plaque 

chauffante réglée à 323 K. Lorsque celui-ci est complètement évaporé, la formation de 

particules est alors observée. Lors de la suite de cette étude la concentration d’ozone a été 

augmentée à environ 100 ppb afin d’assurer l’observation d’une formation importante de 

particules. En effet, la formation de particules à faibles concentrations d’ozone n’était pas 

toujours significative et aurait pu compromettre l’observation de propriétés 

photochimiques. Pour une quantité déposée de 3,7 nmol soit 0,6 µg, sous un débit d’air à 

500 mL min-1, un pic de particules présentant un maximum de 55 000 particules cm-3 sur une 

durée de 30 minutes est observé. Lorsque la lampe LED (300 nm) est allumée, la 

concentration en particules décroit similairement à lorsque celle-ci est éteinte (Figure V-5) 

indiquant que la nicotine seule ne peut expliquer le profil d’émission observé en section V.2 

(Figure V-3). 

 



Chapitre V : Etude de la formation d’aérosols photosensibilisée à partir de fumée de 

cigarette 

 

171 
 

Figure V-5 Formation de particules à partir d’une surface revêtue de nicotine sous ozone et UV, T = 323 K, O3 = 

100 ppb  

V.3.1. Addition de valérophénone 

Une solution contenant un mélange équimolaire de valérophénone et de nicotine deux fois 

moins concentrée que la solution de nicotine initiale est ensuite irradiée sous ozone dans les 

mêmes conditions. La concentration de particules formée est plus faible que celle observée 

lorsque la valérophénone est absente. Le facteur de dilution (2x) seul ne permet pas 

d’expliquer cette différence. Lorsque l’échantillon est irradié, la production de particules 

croit de nouveau indiquant une interaction entre la nicotine et la valérophénone ou les 

produits issus de sa photochimie (Figure V-6). Ce résultat vient conforter l’hypothèse que la 

matrice complexe que représente la fumée de cigarette pourrait intervenir dans la 

production de particules liée à l’ozonolyse de la nicotine lorsque de la lumière est présente. 

 

Figure V-6 Formation de particules à partir d’une surface revêtue de nicotine, valérophénone et nicotine + 

valérophénone sous ozone et UV, Température = 323 K, O3 = 100 ppb  
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 Afin de comprendre la diminution en concentration de particules lors de l’ajout de 

valérophénone, des analyses de la concentration d’ozone ont été réalisées afin de mesurer 

une potentiel capture de celui-ci par la valérophénone. Cependant, le composé absorbe dans 

la gamme de longueurs d’onde utilisée pour l’analyse de l’ozone (254 nm) (Brautzsch et al., 

2016; Zepp et al., 1998). La capture n’a ainsi pas pu être confirmée. Aucune littérature à 

notre connaissance ne permet de suggérer que la nicotine pourrait réagir en surface avec la 

valérophénone, qui aurait alors pu réduire le potentiel de formation d’aérosols de la surface. 

V.3.2. Addition de 5-hydroxy-2-pentanone 

Un second composé, le 5-hydroxy-2-pentanone (5H2P) présent dans la fumée de cigarette 

(Rodgman and Perfetti, 2008) a également été testé dans des conditions similaires. 

Cependant, dans le cas du 5H2P, la quantité de nicotine en surface est identique à celle 

utilisée lors de l’expérience avec la nicotine seule (0,6 µg). Lors d’une expérience, un résultat 

similaire à celui observé avec la valérophénone est obtenu (Figure V-7). Cependant ce 

résultat n’a pas pu être répété lors d’un second test. 

 

Figure V-7 Formation de particules à partir de surface de nicotine et 5H2P sous ozone et UV, Température = 323  

K, O3 = 100 ppb 
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 Pour une même quantité de nicotine, lors de l’augmentation de la quantité de 

5H2P, la formation de particules était quasiment nulle. Comme dans le cas de la 

valérophénone, la présence d’organique en surface semble inhiber la réaction entre l’ozone 

et la nicotine. L’occupation de sites actifs ainsi que la formation d’une microcouche de 

composés organiques pourraient être à l’origine de cette diminution. Des analyses de 

surface n’ont pas pu être réalisées afin de vérifier cette hypothèse. 

V.4 Photochimie de la valérophénone et de 5H2P 

Afin de comprendre le rôle de la valérophénone et de 5H2P dans l’augmentation de la 

concentration de particules lorsque les surfaces ont été irradiées, leur photochimie a été 

étudiée avec le PTR-ToF-MS. De précédentes études ont déjà été réalisées sur le sujet de la 

photochimie de la valérophénone (Hayashi and Nagakura, 1980; Klán et al., 2000; Zepp et al., 

1998). Lorsqu’elle est irradiée en solution, la valérophénone suit une réaction de Norrish de 

type II. Un biradical est formé puis la molécule se fragmente pour former l’acétophénone et 

le propène (Figure V-8). 

 

Figure V-8 : Photochimie de la valérophénone (Klán et al., 2000) 

 La valérophénone a été déposée sur une surface comme décrit précédemment. 

L’analyse des produits de la photochimie ont été analysés par PTR-TOF-MS (voir figure V-9). 

Celle-ci confirme la formation de l’acétophénone (C8H8O) ainsi que du propène (C3H6). Un 

autre produit, C11H12, serait issu de la déshydratation de la valérophénone.  
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Figure V-9 : Produits de la photodégradation de la valérophenone, UV = 300 nm 

   

 La photochimie du 5H2P a également été étudiée au PTR-TOF-MS indiquant la 

formation majeure de deux composés C2H4O et C3H6O. La formation de ces deux composés 

pourrait être expliquée par un mécanisme Norrish de type I. Ce type de mécanisme est 

retrouvé dans la photochimie d’autres cétones telle que la 2-heptanone, comme décrit dans 

une précédente étude (George et al., 2015). 

 Pour chacun des composés, le mécanisme implique la formation d’une espèce 

radicalaire. Cette espèce radicalaire pourrait interagir avec la nicotine, ou ses produits 

d’oxydation, et ainsi favoriser la formation de composés moins volatils. Cependant, lors de 

l’analyse des COVs émis par les surfaces nicotine + valérophénone et nicotine + 5-hydroxy-2-

pentanone, aucun nouveau produit d’oxydation n’a été observé. Ceci pourrait être dû à une 

volatilité trop faible de ces composés. L’analyse par spectromètre de masse à aérosols, 

permettant d’observer la composition des aérosols, pourrait compléter cette étude mais n’a 

pas pu être réalisée ici. 
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V.5 Conclusion 

La fumée de cigarette adsorbée est une source importante d’aérosols lorsque celle-ci est 

exposée à l’ozone. Cette production d’aérosols est accrue lors de la présence d’irradiations 

UV. La fumée de cigarette, capable de se déposer sur les différentes surfaces, contiendrait 

donc une quantité importante de produits pouvant engendrer des réactions 

photochimiques. La photochimie des films pourrait être modifiée lorsqu’un habitant fume 

dans, ou aux alentours de l’habitation. 

 La valérophénone ainsi que le 5-hydroxy-2-pentanone peuvent accroître la 

formation de particules issue de l’oxydation de la nicotine lorsqu’une source d’irradiation UV 

est présente. La photochimie de ces composés est simple et bien connue, cependant le 

mécanisme à l’origine de l’augmentation de la formation de particules reste à expliquer. 

Toutefois, ces composés restent très minoritaires dans la fumée, il est envisageable que 

d’autres composés, tels que les PAH ou d’autres composés à déterminer puissent jouer un 

rôle dans la photochimie observée. 

 Les expériences ont été menées avec une lampe LED dont la gamme d’émission est 

centrée sur 300 nm. L’irradiation UV n’est donc pas vraiment représentative de la lumière 

observable en intérieur. Ces expériences doivent être reconduites en utilisant une source 

d’irradiation plus représentative des conditions en intérieur afin de confirmer l’impact de ce 

mécanisme dans l’environnement intérieur. 
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Chapitre VI : Campagne de mesures. 

Echantillonnage d’un environnement 

intérieur 

Les films présents sur les surfaces en intérieur sont donc un mélange complexe de composés 

organiques et inorganiques (Liu et al., 2003). Une campagne de mesure a été réalisée dans le 

but de caractériser et quantifier certains composés présents dans ces films et d’évaluer leurs 

potentielles propriétés photochimiques discutées dans les chapitres précédents. La fraction 

organique a été analysée en utilisant un spectromètre de masse Orbitrap en injection directe 

et la partie inorganique a été caractérisée et quantifiée relativement à l’aide d’une 

chromatographie ionique. La formation de HONO lors de l’irradiation de l’échantillon sous 

différentes conditions a été étudiée afin de comparer les résultats avec ceux obtenus lors des 

études conduites durant cette thèse. 

VI.1 Campagne de mesures 

La campagne de mesure, ayant débuté le 28 Juillet 2019 et s’étant terminée le 14 Juin 2020, 

avait pour but de recueillir des films typiquement présents sur différentes surfaces en 

intérieur. Le choix de la durée de prélèvement s’est basé sur la nécessité d’obtenir des films 

présents en surface après une durée assez longue ayant subi de multiples cycles de 

nettoyage. Le film pourra alors être composé des émissions constantes des différentes 

sources présentes ainsi que des composés issus des produits ménagers. 

 Un ensemble de 30 disques de verre ont été utilisés lors de cette campagne de 

mesure. 4 lots de 6 ont été disposés dans 4 locations différentes à l’intérieur du même 

appartement afin de récupérer 6 réplicas par échantillon (Figure D-1 en annexe). Les 

échantillons étaient conservés dans des sachets plastiques stériles (BAG SAMP 7,6*12,7 cm 

60 mL PK500, VWR) utilisés pour le transport des échantillons. Les 4 sites d’échantillonnage 

étaient la cuisine, le salon, la chambre et la salle de bain. Les échantillons étaient déposés 

horizontalement sur la surface à l’exception de la salle de bain afin d’étudier les surfaces 

verticales également. Les 6 disques de verres supplémentaires ont été utilisés comme 
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référence et ont ainsi été placés dans les sachets plastiques stériles durant toute la période 

d’échantillonnage. 

 La température et l’humidité dans les pièces échantillonnées ont été contrôlées 

ponctuellement à l’aide de détecteur commerciaux (TP-50, ThermoPro). L’humidité relative 

était toutefois différente avec notamment des épisodes d’humidité relative élevée dans la 

salle de bain en particulier, pouvant atteindre plus de 80 % (Figure D-2 en annexe). 

VI.2 Préparation des échantillons 

Dans un premier temps, un flux d’air d’azote à 150 mL min-1 est placé en direction de 

l’échantillon afin d’éliminer la présence de poussière. Ensuite les échantillons prélevés sont 

pesés afin de connaitre la masse du film une fois la surface nettoyée. 

 Pour les échantillons dédiés aux analyses en phase liquide (Injection directe – 

Orbitrap / Chromatographie ionique), les films étaient extraits à partir de différents solvants 

pour recueillir l’ensemble des composés de la partie organique ainsi que les différents ions. 

Un mélange eau/acétonitrile (ACN) ou d’ACN/Toluène (50/50) était utilisé. 2 volumes de 2 

mL étaient utilisés consécutivement afin d’extraire le film. Les solutions sont ensuite filtrées 

à l’aide de seringue 5 mL couplée avec un filtre (Acrodisc® syringe filters Nylon membrane, 

diamètre = 13 mm, taille des pores = 0,2 μm, Pall Corporation) puis analysées. 

 Les échantillons utilisés pour les analyses de HONO étaient directement placés 

dans le réacteur. Un flux d’air pur 80/20 ou d’azote à 100 mL min-1 d’humidité relative RH = 

45 ± 2 % passait dans le réacteur. La sortie était connectée à un analyseur NOx et au LOPAP. 

VI.3 Caractérisation du film 

Les matrices organiques et inorganiques des films ont été étudiées à l’aide du spectromètre 

de masse à haute résolution (Orbitrap) et de la chromatographie ionique. Ces analyses ont 

pour objectif de compléter les études déjà réalisées sur ce sujet (Baergen and Donaldson, 

2019; Liu et al., 2003; Schwartz-Narbonne and Donaldson, 2019) et d’observer des composés 

pouvant avoir des propriétés photochimiques. 
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VI.3.1. Analyses injection directe – orbitrap 

Un échantillon de chaque salle a été analysé par spectromètre de masse Orbitrap en 

injection directe. Parmi les échantillons analysés en mode d’ionisation positif, seul 

l’échantillon issu de la cuisine présentait un grand nombre de différences significatives par 

rapport au blanc conservé dans un sachet en plastique stérile. Le tableau VI-1 liste 

l’ensemble des composés observés dans la cuisine dont l’intensité du signal est au moins dix 

fois supérieure à celle retrouvée dans le blanc. Le composé dont l’intensité est la plus élevée 

est l’ion de masse-sur-charge 151,111. L’identification de ce composé reste incertaine. Deux 

propositions ont été avancées, le thymol présent dans certaines plantes aromatiques, ou le 

carvacrol, un additif alimentaire présent également dans quelques plantes aromatiques. Les 

autres composés détectés appartenaient à la famille des lipides ou des additifs alimentaires 

émis lors de la cuisson d’aliments (He et al., 2004). Aucun acide gras commun 

(stéarique/palmitique/oléique) n’a été détecté, probablement dû à la méthode d’extraction 

qui n’est pas adaptée aux composés apolaires. Les formules proposées respectent toutes un 

delta de masse inférieur ou égal à 3 ppm.  

Tableau VI-1 : Composés présents dans le film collecté dans la cuisine extrait dans l’eau, analysé en mode 

d’ionisation positif 

m/z Formule Identification 

59,05 C3H6O Acetone 

71,05 C4H6O  

81,07 C6H8  

93,07 C7H8  

95,09 C7H10  

107,09 C8H10  

109,06 C7H8O Anisole, p-Cresol 

121,1 C9H12  

123,12 C9H14  

125,1 C8H12O  

135,12 C10H14 p-Cymene 

137,1 C9H12O Mesitol 

139,11 C9H14O Phorone 

151,11 C10H14O Carvacrol, Thymol 

169,12 C10H16O2 Diosphenol 

176,14 C12H17N  

183,1 C10H14O3  

185,12 C10H16O3  
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187,13 C10H18O3  

192,14 C12H17ON DEET 

194,15 C12H19ON  

201,11 C10H16O4  

210,15 C12H19O2N  

214,12 C11H17O4  

224,16 C13H22O2N  

226,14 C12H19O3N  

228,16 C12H21O3N  

249,18 C16H24O2 Phenethyl Octanoate 

275,2 C18H26O2  

285,22 C20H28O  

289,2 C19H26O2 Boldenone 

289,22 C19H28O2 Epitestosterone 

291,19 C18H26O3 Octyl methoxycinnamate 

293,21 C18H28O3 Colnelenic acid 

295,19 C17H26O4 Gingerol 

301,22 C20H28O2 Acide rétinoïque 

305,21 C19H28O3  

307,19 C18H26O4  

317,21 C20H28O3  

319,23 C20H30O3 Steviol 

321,24 C20H32O3  

335,22 C20H30O4  

  

 Les échantillons collectés dans le salon et la chambre présentaient les mêmes 

profils. Quelques masses ont été détectées (102,03, 105,04, 111,04, 122,55), cependant 

aucune identification n’a pu être proposée. Ces deux échantillons ne présentaient aucun des 

composés majoritaires observés dans la cuisine. Ces résultats indiquent que l’air est 

relativement bien mixé malgré le fait que ces deux pièces soient séparées par une 

cloison/porte et que la cuisine est un microcosme avec son propre environnement chimique 

en surface. 

 Aucune différence significative, de composé supplémentaire n’a été observé dans 

l’échantillon provenant de la salle de bain. 

 En mode d’ionisation négatif, seul l’échantillon collecté dans la cuisine présentait 

des différences significatives avec le blanc. L’identification des composés n’a pas pu être 

possible à partir de la formule brute seule. L’ensemble des composés observés sont affichés 

dans le tableau VI-2. Certains composés présentaient des degrés d’oxydation élevés, 
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indiquant possiblement une oxydation de la surface avec le temps. Les formules proposées 

respectent toutes un delta de masse inférieur ou égal à 0,5 ppm. 

Tableau VI-2 : Composés présents dans le film collecté dans la cuisine extrait dans l’eau, analysé en mode 

d’ionisation négatif 

m/z Formule Identification 

165,09 C10H14O2 Maltoxazine 

167,07 C9H12O3  

169,09 C9H14O3  

179,07 C10H12O3  

181,09 C10H14O3  

183,1 C10H16O3  

197,08 C10H14O4  

199,1 C10H16O4  

201,11 C10H18O4  

215,09 C10H16O6  

217,11 C10H18O6  

226,11 C11H17O4N  

229,11 C11H18O5  

231,09 C10H16O6  

233,1 C10H18O6  

243,12 C12H20O5  

245,14 C12H22O5  

259,12 C12H20O6  

292,12   

365,2 C20H30O6  

367,21 C20H32O6  

369,19 C19H30O7  

379,18 C20H28O7  

381,19 C20H30O7  

383,21 C20H32O7  

397,19 C20H30O8  

 

 Une seconde série d’échantillons a été extraite avec un solvant plus apolaire 

(ACN/Toluène). Aucun composé n’a pu être identifié à partir de ces analyses, en mode 

d’ionisation positif et négatif. Les échantillons ont été extraits deux mois avant l’analyse et 

stockés à 264 K. Un facteur de dilution trop élevé ou une dégradation de l’échantillon au 

cours du temps pourrait expliquer l’absence de composé significatif dans chacun des 

échantillons issus de l’appartement. 
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VI.3.2. Analyses par chromatographie ionique 

Deux lots d’échantillons ont été analysés par chromatographie ionique. Le premier était un 

lot n’ayant pas été utilisé dans des expériences photochimiques contrairement au second. La 

figure VI-1 résume les principaux signaux observés dans chacun des échantillons. Seul le 

sulfate et le nitrate ont été calibrés au préalable de ces expériences, l’axe des ordonnées est 

donc ici l’intensité du signal observé. Les valeurs affichées sont celles obtenues après 

soustraction du blanc, pour lequel seul un très faible signal des ions nitrates et chlorures a 

été détecté. 

 

Figure VI-1: Intensité des signaux obtenus pour différents échantillons pour 4 anions différents  

 Les ions chlorure et sulfate étaient sensiblement plus abondants dans les films 

collectés dans la cuisine. La présence d’ions chlorure peut s’expliquer par l’utilisation de sel 

commun (NaCl) tandis que l’abondance de sulfate peut être associée à la cuisson d’aliments 

(Gysel et al., 2018). Seul ces 4 ions ont pu être identifiés, cependant les chromatogrammes 

obtenus étaient complexes et comportaient de nombreux pics non identifiés (Figure VI-2). 
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Figure VI-2 : Chromatogramme de l’analyse de l’échantillon blanc (en haut) et de la cuisine (en bas) par 

chromatographie ionique 

 La différence de concentration de chlorure observée avant et après l’irradiation de 

l’échantillon issu de la cuisine est significative et n’a pas pu être expliquée. La présence 

d’ions chlorure n’est cependant pas anodine et pourrait influencer la formation de HONO à 

la surface. Une étude a déterminé que la présence d’ions chlorure améliorait le rendement 

de formation de NO2 à partir de la photolyse du nitrate. Cette amélioration serait due à la 

présence des ions nitrate plus proches de l’interface suite à la formation d’une double 

couche d’ions chlorure et d’ions sodium (également présent en quantité importante sur les 

surfaces en intérieur (Baergen and Donaldson, 2019; Schwartz-Narbonne and Donaldson, 

2019)). En phase aqueuse, cela entraîne une diminution de l’effet cage du solvant quand 

l’ion nitrate se photodissocie en NO2 + O˙− , augmentant ainsi le rendement quantique et 

donc la production de NO2 (Wingen et al., 2008).  

 Un échantillon de cuisine a été extrait plusieurs fois. Des traces d’ions sulfate et 

d’ions chlorure ont été observés lors de l’analyse des échantillons issus des extractions 

ultérieures. Cependant ces valeurs étaient relativement faibles et donc non quantifiables. Le 
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rendement d’extraction n’est donc pas total, il sera toutefois considéré comme étant de 100 

% pour la suite des calculs. Les concentrations d’ions nitrates et d’ions sulfates mesurées en 

surface sont alors de 12,4 et 17,1 µmol m-2 respectivement. La limite de détection élevée n’a 

pas permis la quantification des ions en surface pour les autres salles. Ces valeurs sont de 

même ordre de grandeur que celles observées sur des surfaces extérieures à Toronto entre 

2014 et 2015 (Baergen and Donaldson, 2019). Ces valeurs sont cependant très inférieures à 

celles obtenues lors d’une campagne de mesure réalisée à Toronto entre 2018 et 2019 dans 

laquelle des valeurs de nitrate et sulfate en surface ont été mesurées à 2-3 mmol m-2 

(Schwartz-Narbonne and Donaldson, 2019). Toutefois, la méthode de collecte sur une 

période de 73 jours utilisée dans cette étude semble peu propice aux émissions et donc aux 

échanges à l’interface, où les composés vont seulement s’accumuler au cours de la période 

d’échantillonnage. Dans le cas de la campagne effectuée durant cette thèse, les surfaces 

collectées ont été régulièrement nettoyées limitant ainsi l’accumulation de matière à la 

surface. 

VI.4 Formation de HONO 

Les échantillons ont été testés successivement sous azote puis sous air pur 80/20. Deux LED 

ont été utilisées afin d’évaluer l’influence de la longueur d’onde utilisée sur la formation de 

HONO. Dans chacun des tests réalisés, aucune formation de NO et de NO2 n’a été détectée. 

 Deux échantillons ayant été placés dans les sachets plastiques stériles durant la 

période d’échantillonnage ont été utilisés lors de cette étude comme référence. Aucune 

formation de HONO, NO et NO2 dans l’obscurité et lors de l’irradiation de ces échantillons 

n’a été observée. 

a) Cuisine 

Lors du dépôt dans le réacteur de l’échantillon collecté dans la cuisine, une émission 

constante de HONO d’environ 0,2 ppb a été mesurée dans l’obscurité (figure VI-3). Cette 

formation de HONO en absence de NO2 et NO indique que la surface est une source de 

HONO. Cet équilibre en surface a été précédemment discuté dans une étude (Collins et al., 

2018). 
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Figure VI-3 : Emission de HONO à partir d’un échantillon collecté dans la cuisine dans l’obscurité, RH = 45 %, Q = 

100 mL min
-1 

 Lorsque l’échantillon est irradié, sous azote, dans un premier temps par la lampe 

LED centrée à 340 nm, une concentration croissante en HONO atteignant 1,6 ppb après 20 

minutes est observée. Les expériences suivantes sous air et avec une source similaire ou 

différentes d’irradiations UV ont toutes résulté en la formation de HONO avec une 

concentration d’environ 0,8 ppb (Figure VI-4). La première expérience a été répétée une 

seconde fois à la fin de cette séquence pour comprendre si le pic observé était dû aux 

conditions expérimentales. Un résultat similaire (formation de 0,8 ppb de HONO) aux 

expériences réalisées dans des conditions de lumière et de flux d’air différents a été obtenu. 

Ce résultat pourrait indiquer que les propriétés photochimiques de l’échantillon évoluent au 

cours du temps, avec une modification significative lors des premières minutes sous 

irradiations. 
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Figure VI-4 : Emission de HONO à partir d’un échantillon collecté dans la cuisine sous azote ou air pur selon deux 

sources d’irradiations différentes, RH = 45 %, Q = 100 mL min
-1 

 La fraction inorganique et polaire de l’échantillon a par la suite été extraite avec un 

volume d’eau de 2 mL. Cette extraction avait pour but d’éliminer les nitrates présents en 

surface et ainsi voir si la photochimie allait être modifiée. Lors de l’irradiation de 

l’échantillon sous air pur avec la lampe LED 340 nm, une concentration en HONO moyenne 

de 0,6 ppb a été observée sur une période de plus de 4 heures. 

 Ce test a été reconduit avec une seconde extraction. Lors de l’analyse par 

chromatographie ionique du second extrait, la présence de nitrate de potassium a été 

détectée indiquant que celui-ci n’avait pas été complètement extrait de la surface. Après la 

seconde extraction une formation de HONO de 0,2 ppb a été observée dans l’obscurité et de 

0,8 ppb sous irradiation UV (Figure VI-5). Ce résultat pourrait indiquer que la formation de 

HONO n’est pas directement liée à la présence d’ions nitrates en surface. 
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Figure VI-5 : Emission de HONO à partir d’un échantillon collecté dans la cuisine sous air pur après deux 

extractions consécutives, UV = 340 nm, RH = 45 %, Q = 100 mL min
-1 

 Cette expérience permet d’émettre l’hypothèse que le rinçage d’une surface ne 

suffit pas à éliminer complètement les ions nitrates présents en surface et que la production 

de HONO dans l’obscurité et sous UV est constante pendant plusieurs heures. 

b) Salon 

Une production de HONO à partir de la surface dans l’obscurité a également été observée 

dans l’obscurité lors de l’analyse de l’échantillon collecté dans le salon. Toutefois, la 

concentration mesurée était de 0,05 ppb. Lors des phases d’irradiation, les concentrations 

de HONO mesurées ont atteint un maximum de 0,4 ppb au bout de 20 minutes quelques 

soient les conditions expérimentales utilisées (Figure VI-6). 
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Figure VI-6 : Emission de HONO à partir d’un échantillon collecté dans le salon sous azote ou air pur selon deux 

sources d’irradiations différentes, RH = 45 %, Q = 100 mL min
-1 

c) Chambre 

La production de HONO dans l’obscurité pour l’échantillon collecté dans la chambre est 

d’environ 0,15 ppb. Lorsque l’échantillon est irradié, une concentration allant de 0,4 à 0,6 

ppb a été observée. Aucune différence significative n’a été observée selon les différentes 

conditions expérimentales utilisées (Figure VI-7). 

 

Figure VI-7 : Emission de HONO à partir d’un échantillon collecté dans la chambre sous azote ou air pur selon 

deux sources d’irradiations différentes, RH = 45 %, Q = 100 mL min
-1 
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d) Salle de bain 

L’échantillon issu de la salle de bain est l’échantillon émettant le moins de HONO dans 

l’obscurité (0,05 ppb) et sous irradiation (0,15 ppb) (Figure VI-8). Ce résultat indique que la 

prise en compte des surfaces verticales est nécessaire afin de modéliser les émissions de 

HONO en air intérieur. 

 

Figure VI-8 : Emission de HONO à partir d’un échantillon collecté dans la cuisine sous azote ou air pur selon deux 

sources d’irradiations différentes, RH = 45 %, Q = 100 mL min
-1 

 Une seconde série d’échantillons a par la suite été testée sous air avec la lampe 

LED émettant à 340 nm. Des résultats ont été obtenus avec une production de HONO pour 

chacun des échantillons lorsque celui-ci est exposé aux irradiations UV contrairement au 

blanc conservé dans un sachet en plastique stérile (Figure VI-9). Dans le cas de l’échantillon 

issu de la cuisine, il n’y a pas eu de pic de formation de HONO similaire à celui observé lors 

de l’analyse du premier échantillon (>1,5 ppb). 
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Figure VI-9 : Formation de HONO à partir de différents échantillons collectés en intérieur sous irradiations UV 

(340 nm) après soustraction du blanc, RH = 48 %, Q = 100 mL min
-1

 

 A partir de ces deux séries d’échantillons, il est possible d’affirmer que les matrices 

organiques et inorganiques présentes sur les surfaces en intérieur ont un rôle dans les 

émissions de HONO en surface. La figure VI-10 présente les flux d’émissions moyen de 

HONO émis par chaque échantillon sous irradiations UV ou non. La masse des films calculée 

à partir du delta de masse entre l’échantillon avant analyse et après nettoyage du support 

est également présentée. Seule la masse du film issu de la cuisine est significative (24 ± 5 

mg). 
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Figure VI-10 : Flux d’émission de HONO et masses des différents échantillons collectés en intérieur, RH = 46 ± 2 

% 

VI.5 Implication pour l’air intérieur 

Les différentes conditions expérimentales testées ne semblent pas avoir d’effet sur la 

formation de HONO à partir des différents échantillons collectés. La production de HONO a 

été observée en continu sur plusieurs heures indiquant que les surfaces sont une source 

continue de HONO à la fois dans l’obscurité mais de manière plus abondante sous 

irradiations. 

 En considérant que les surfaces de la cuisine représentent 10 % de la surface 

horizontale d’un appartement, celles du salon 40 % et celle de la chambre 20 % et en 

supposant que la surface verticale testée représente l’ensemble des surfaces verticales (80 

m2) d’un appartement, la concentration de HONO obtenue à l’état d’équilibre dans un 

appartement de 46 m2 avec une hauteur des murs à 2,3 m est de 0,17 ppb dans l’obscurité 

et 0,87 ppb sous irradiations UV. Les flux d’émission moyen des surfaces en intérieur dans 

l’obscurité et sous irradiations UV ont été calculés à 0,23 et 1,16 µg m-2 h-1 respectivement. 

Ces flux d’émissions sont de même ordre de grandeurs que ceux observés lors des études 

d’acide gras (0,61 µg m-2 h-1) et du furfural (2,9 µg m-2 h-1). Dans le cas d’un environnement 
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non homogène entre les différentes salles, la concentration maximale de HONO mesurée 

dans la cuisine serait de 2,1 ppb. 

 Ces concentrations sont dans l’ordre de grandeur des concentrations mesurées en 

intérieur. Elles restent cependant inférieures à la moyenne calculée, allant de 2 à 4 ppb 

(Collins et al., 2018; Gligorovski, 2016; Leaderer et al., 1999). D’autres processus impliqués 

dans la formation de HONO n’ont cependant pas été étudiés ici, dont la capture de NO2, qui 

est une source majeure de HONO en intérieur (Bartolomei et al., 2014; Gómez Alvarez et al., 

2014). 

VI.6 Conclusion 

Cette campagne de mesure a permis de confirmer l’importance des surfaces dans les 

émissions de HONO. Une faible production de HONO a été observée dans l’obscurité et est 

accrue lors de l’irradiation de l’échantillon. Aucune différence n’a été observée selon deux 

sources d’irradiation différentes indiquant que la photochimie est réalisable pour des 

longueurs d’ondes observables en intérieur. 

 La présence de nitrate a pu être vérifiée à l’aide d’analyse par chromatographie 

ionique. Les concentrations en surface sont en accord avec la littérature. La formation de 

HONO ne semble cependant pas directement liée à la présence de nitrate en surface car 

celui-ci était émis même après une extraction à partir d’eau de l’échantillon. 

 Les analyses par spectrométrie de masse ont mis en avant une composition 

complexe de la matrice organique sur les surfaces, plus particulièrement dans la cuisine. Les 

additifs alimentaires ainsi que les produits issus de la cuisson des aliments semblent 

constituer une part importante de ces films. La présence d’acide gras n’ayant pu être 

détectée, une troisième technique analytique développée dans les laboratoires de l’institut 

CIBION à Buenos Aires, Argentine (section II-5) pourrait être utilisée. 

 Cette étude préliminaire pourrait être complétée par des études de capture de NO2 

à la surface sous irradiations UV, qui pourrait être une source importante supplémentaire de 

HONO (Bartolomei et al., 2014; Gandolfo et al., 2020). L’effet de l’humidité relative doit 

également être étudié afin de pouvoir comparer les résultats avec les études menées dans 

cette thèse. L’âge du film pourrait également être un paramètre important, une étude sur ce 
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sujet permettrait de mieux comprendre la variation de HONO au cours du temps en 

intérieur. 
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Conclusions et perspectives 

 

Ce travail a été consacré à l’étude des réactions photochimiques hétérogènes à l’interface 

air/surface présente en air intérieur. L’impact de la photochimie a longtemps été négligé dû 

à une faible irradiance, cependant ces travaux ont démontré que la lumière pouvait initier 

ou promouvoir certaines réactions sur ces interfaces. Le rôle des surfaces au sein de 

l’environnement intérieur reste partiellement compris, cependant il paraît clair que l’air 

intérieur est fortement influencé par celles-ci, agissant en tant que sources mais également 

en tant que puits pour les multiples espèces volatiles. Cette étude avait pour vocation 

d’établir l’influence de la photochimie sur l’environnement intérieur afin que celle-ci soit 

prise en compte dans les modèles permettant une meilleure simulation de l’environnement 

intérieur. 

Dans une première partie, la photochimie des acides gras, composés ubiquistes en 

intérieur, a été étudiée à partir du suivi des composés organiques volatils émis sous 

irradiation ultraviolette. Un mécanisme a été proposé afin d’expliquer la formation des 

composés observés. La formation de radicaux alkyles lors de ce mécanisme a été confirmée 

à partir de la capture du monoxyde d’azote sur la surface. Les résultats obtenus lors de 

l’étude de l’influence de l’humidité et de la température laissent penser que cette capture se 

déroule à l’intérieur du film et non à la surface. Ce travail s’est également concentré sur le 

potentiel photosensibilisateur de l’acide stéarique à l’aide d’un tube à écoulement 

permettant l’étude cinétique de réactions de surface. La production d’acide nitreux issu de la 

photolyse des ions nitrate a été suivie à l’aide d’un instrument très sensible, le photomètre 

d’absorption à grand parcours optique. La formation accrue d’acide nitreux en présence 

d’acide stéarique a pu être observée, suggérant que l’acide stéarique peut agir en tant que 

photosensibilisateur à la surface. Toutefois, la technique d’échantillonnage et d’analyse 

doivent être optimisées afin d’améliorer la répétabilité des expériences et la qualité des 

films. 

Le furfural, un composé organique volatil émis à partir des surfaces faites de bois, est 

un composé ayant été récemment mesuré en intérieur à des concentrations pouvant 

atteindre environ 100 fois les concentrations en extérieur. La photochimie surfacique de ce 
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composé a été étudiée en utilisant une approche similaire à celle utilisée lors de l’étude des 

acides gras. Le furfural peut se transformer en surface pour former un matrice organique 

complexe similaire à un oligomère dont le profil d’émission est sensible à la lumière. Une 

approche quantitative suggère que la lumière, l’humidité relative ainsi que la quantité de 

matière organique en surface ont un rôle primordial dans la production d’acide nitreux à 

partir de surfaces composées d’ion nitrates. L’extrapolation de ces données en considérant 

des conditions typiques de l’air intérieur indique que le furfural peut jouer un rôle important 

dans la qualité de l’air lorsque l’environnement est composé de surfaces en bois. La 

caractérisation de la surface reste incomplète et la présence de composés nitro pourrait être 

détectée par spectrométrie de masse afin de confirmer leur présence. 

Une troisième étude a été focalisée sur la production d’aérosols à partir de 

l’oxydation de la fumée de cigarette par l’ozone. L’influence de la photochimie a également 

été mis en avant lors de l’observation d’un accroissement de la production de particules d’un 

échantillon sous irradiations. La nicotine est un précurseur d’aérosols et est présente en 

abondance dans la fumée de cigarette. Elle a été utilisée afin de simplifier la matrice étudiée. 

L’addition de deux composés, la valérophénone ainsi que le 5-hydroxy-2-pentanone, a 

conduit à un accroissement du nombre de particules une fois l’échantillon irradié. 

Cependant le mécanisme à l’origine de cette observation reste incertain ainsi que le rôle de 

la valérophénone en tant que puits à ozone. La toxicité de la fumée de cigarette pourrait 

donc être accrue sous irradiations ultraviolettes. Toutefois, l’influence de cette photochimie 

sur la qualité de l’air intérieur reste incertaine et doit être étudiée pour des longueurs 

d’onde plus élevées. 

Pour finir, une campagne de mesure a été réalisée dans un appartement afin de 

collecter des échantillons et de les analyser sous les mêmes conditions expérimentales que 

les échantillons utilisés lors des deux premières études. La matière organique a pu être 

partiellement caractérisée et les ions nitrate et sulfate ont pu être quantifiés. Les flux 

d’émissions d’acide nitreux ont été mesurés dans l’obscurité et sous irradiations. Les 

résultats semblent indiquer que les ordres de grandeurs obtenus lors des deux premières 

études sont réalistes bien que légèrement supérieurs. De nombreux travaux pourraient 

compléter cette étude comme l’observation de composés volatiles émis, la capture du 
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dioxyde d’azote à la surface et l’influence de l’humidité relative et de la température sur les 

différents profils d’émissions. 

La photochimie étudiée ici peut avoir une incidence importante sur la production de 

l’acide nitreux en air intérieur et ainsi la capacité oxydante de cet environnement. 

Néanmoins, des travaux supplémentaires seront nécessaires pour mieux comprendre les 

processus et mécanismes associés et évaluer leur impact réel sur la chimie de l’air intérieur. 
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Annexe A : Spectres des sources d’irradiation 

 

Figure A-1 : Spectre d’émission d’une lampe Specialist UVA Tube T8 20 watt (450 mm) 

 

 

Figure Annexe A-2 : Spectre d’émission d’une lampe Philips TL-D 15W/54-765 



 

 
 

 

Figure A-3 : Spectre d'émission de la LED THORLABS M300L4 

 

 

Figure A-4 : Spectre d'émission de la LED THORLABS M340L4 

 

  



 

 
 

Annexe B : Film d’acide stéarique et de nitrate de potassium 

 

Figure B-1 : Photo d’un film non homogène d’acide stéarique (1 mL 0.1 M) + nitrate de potassium (3 * 250 µL 

0,027 M) séché au pistolet à chaleur 



 

 
 

Annexe C : Etude sur la formation de film de furfural 

 

Figure C-1 : Evolution de l’absorption d’un film préparé à partir de 2 mL de 0,5 M furfural au cours du temps a) 

sans irradiation b) avec irradiation 

 

Figure C-2 : Photo préparé à partir de 160 µL d’une solution de furfural/acide oléique 0,0027 M et de 160 µL 

d’une solution de nitrate de potassium à 0,00135 M 

 

 



 

 
 

 

Figure C-3 : Photo d’un film de a) 0,1 M acide oléique/furfural/nitrate de potassium b) 0,15 M acide oléique + 

0,1 M furfural/nitrate de potassium 



 

 
 

Annexe D : Campagne de mesure, collecte d’échantillon de films en intérieur 

 

 

Figure D-1 : Répartition des différents supports en verre dans l’appartement 

 

 

 

Figure D-2 : Température et humidité relative dans l’appartement selon les différentes pièces 

  



 

 
 

  



 

 
 

Résumé 

L’influence des surfaces dans l’environnement intérieur n’est à ce jour pas entièrement comprise. La 

matière qui s’y dépose au cours du temps forme un film qui peut engendrer des réactions avec les 

composés présents en phase gazeuse mais également avec des composés déjà présents en surface. Les 

émissions provenant des surfaces sont donc un sujet complexe limitant ainsi notre capacité à modéliser 

l’air intérieur et donc évaluer sa qualité. Ce travail de thèse se propose d’étudier l’influence de la 

photochimie sur les réactions pouvant avoir lieu sur les surfaces en intérieur. La première étude a été 

menée sur les acides gras, composés ubiquistes aux multiples sources en intérieur. Cette étude a montré 

que ces composés pouvaient produire des radicaux peroxyle et également promouvoir la photochimie des 

ions nitrates lorsqu’ils sont tous deux présents en surface. Une seconde étude s’est portée sur l’influence 

de la photochimie surfacique du furfural, un composé émis à partir des surfaces en bois. La présence de 

ces composés pourrait influencer significativement la concentration d’acide nitreux en intérieur. Une 

troisième étude s’est portée sur la production d’aérosols à partir de la fumée de cigarette. Nous avons 

observé que la fumée de cigarette contient des produits présentant des propriétés photochimiques 

pouvant mener à une augmentation de la production d’aérosols. Cette étude s’est ensuite focalisée sur la 

nicotine, dont l’oxydation par l’ozone entraîne la formation de particules. Des résultats similaires à ceux 

obtenus avec la fumée de cigarette ont été obtenus lorsque la nicotine est mélangée avec des composés 

organiques. Enfin, une campagne de mesures a été réalisée afin de déterminer les flux d’émissions de 

HONO à partir des échantillons de films collectés en intérieur et caractériser ces films. Le flux d’émission 

moyen de HONO calculé sous irradiations ultraviolettes durant cette campagne de mesure est en accord 

avec les concentrations retrouvées en air intérieur et du même ordre de grandeur que les résultats 

retrouvés lors des études menées lors de cette thèse. Globalement, les résultats obtenus durant cette 

thèse indiquent que la photochimie peut influencer les profils d’émissions des surfaces, générer de l’acide 

nitreux et, par extension, impacte la qualité de l’air intérieur. 

Abstract 

To date, surfaces’ influence within the indoor environment it still not well understood. The matter 

accumulating over time produces grime, which can then react with gas phase compounds as well as 

others absorbed compounds. Emissions from surfaces are a complex topic, which limits our capacity to 

model indoor air and thus, evaluate its quality. This thesis aims to study the influence of photochemistry 

on the reactions that can occur indoor. The first study was focused on the photochemistry of fatty acids, 

an omnipresent compound indoor due to multiple sources. Peroxy radicals formation was observed as 

well as the promotion of nitrate ions photochemistry from photosensitizer effect. A similar study was 

conducted on furfural, a volatile organic compound emitted from wood-based surfaces, and its surface 

photochemistry. It was suggested that these compounds could have an important impact on the nitrous 

acid concentrations measured indoor. A third study aimed to discuss the production of aerosols from 

cigarette smoke. Results indicated that cigarette smoke is a matrix containing photoactive products that 

can lead to an increase of aerosols production under ultraviolet irradiations. Attempts to reproduce these 

results were then conducted on nicotine mixed with different organics. Finally, a field campaign was 

performed in an indoor environment to collect grime samples and perform analyses to compare the 

results with the two first studies. HONO emission fluxes obtained during this campaign were in agreement 

with the reported indoor concentrations and are of the same order of magnitude as the obtained values 

for the fatty acids and the furfural when mixed with nitrate ions. Overall, the results obtained during this 

thesis showed that photochemistry, despite a lower irradiance, is still happening at the air/surface 

interface and that it can increase or modify the emissions from the surfaces. Nitrous acid was found to be 

produced under ultraviolet irradiations, which can by extension, influence indoor air quality. 
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