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Introduction  

 

1. Contexte 

 

À la fin du XIXe siècle, la découverte des ressources fossiles marque un tournant dans 

l’industrialisation mondiale. Durant la révolution industrielle, le recours aux combustibles fossiles se 

développe fortement pour répondre aux besoins énergétiques des secteurs industriels et des moyens de 

transport ferroviaires, routiers, aériens et maritimes.  

L’utilisation des combustibles fossiles sur laquelle repose l’expansion de ces réseaux est toutefois 

soumise à un certain nombre de contraintes. Parmi celles-ci, on peut distinguer la sécurité 

d’approvisionnement liée à la quantité de ressources disponibles à long terme 1, mais aussi aux tensions 

géopolitiques et sanitaires 2 3 entraînant des problèmes socioéconomiques4 5 liés à la variation des prix 

des matières premières. À cela, viennent s’ajouter d’autres considérations comme les impacts 

environnementaux liés à l’usage des combustibles fossiles. Ce dernier facteur est devenu au cours des 

années, le centre des préoccupations écologiques6 7. L’observation du changement climatique, 

l’augmentation des émissions de CO2 aggravant l’effet de serre anthropique ou l’émission de polluants 

gazeux et particulaires, a conduit à la mise en œuvre de normes réglementaires strictes encadrant le 

recours aux combustibles fossiles 8 9. Cette réglementation n’est cependant pas la seule réponse à la 

question de la protection de l’environnement ; puisque des solutions de transitions énergétiques, 

alternatives et durables, sont explorées dans le but de réduire la dépendance aux combustibles fossiles. 

Depuis plusieurs années, les carburants alternatifs issus de la biomasse sont valorisés et placés au 

premier rang des préoccupations du marché énergétique à travers le monde10 11 12. Les processus de 

production, de valorisation, de même que la dégradation des biocarburants, nécessitent une meilleure 

compréhension de leur réactivité chimique. Les divers produits formés lors de la combustion et 

l’oxydation de ces biocarburants dépendent de leur structure moléculaire et des groupements 

fonctionnels qui les constituent13, d’où la nécessité de développer des stratégies analytiques visant à 

caractériser la distribution moléculaire des intermédiaires d’oxydation 14. 

De par sa sensibilité et sa spécificité, la spectrométrie de masse est l’outil de choix pour la 

caractérisation structurale des composés présents à l’état de traces dans des matrices complexes. Elle 

vient en complément des autres méthodes de détection et d’identification telles que la RMN, les 

spectroscopies UV et IR. 

Différents types de spectromètres de masse ont été développés. Les performances de ces derniers 

se distinguent principalement par la résolution que permet d’atteindre leurs analyseurs. Ainsi, la 

spectrométrie de masse haute résolution joue un rôle très important dans de nombreux domaines 

scientifiques notamment dans les milieux biologiques 15 16, les industries pharmaceutiques et 

cosmétiques 17 18, agroalimentaires 19 20, pétrochimiques 21, l’étude des polluants et des contaminants 

dans l’environnement 22 23, le dopage 24, les sciences criminalistiques 25 26 et même l’astrophysique 27 28 
29.  

Les grandes avancées techniques et instrumentales ainsi que l’utilisation des méthodes séparatives 

(chromatographie en phase gazeuse, liquide, CO2 supercritique et électrophorèse capillaire) couplées à 

la spectrométrie de masse n’ont cessé de se développer et leurs performances de se décupler. Toutefois, 

une caractérisation exhaustive ne pourra être atteinte qu’en utilisant différents types d’instruments et de 

techniques analytiques. De plus, certaines molécules ne pourront pas être analysées, car leurs propriétés 

physico-chimiques (polarité, volatilité, stabilité…) nécessitent l’utilisation de méthodes de 

caractérisation spécifiques, e.g., la dérivation des fonctions chimiques. Cette dernière permet 
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d’augmenter la sélectivité et la sensibilité de détection ou tout simplement d’améliorer la séparation lors 

des analyses chromatographiques. 

Le développement des ressources énergétiques renouvelables et l’exploitation des carburants 

alternatifs ont ouvert de nouveaux champs de recherches théoriques et expérimentales. Ainsi, la 

combustion et l’oxydation des biocarburants, ont été étudiées dans divers systèmes réactionnels 

(réacteurs, tubes à choc, machine à compression rapide, flammes etc.) et sous différentes conditions 

(concentration, richesse, pression, température etc.). 

La combustion à basse température se caractérise par des réactions chimiques très variées et des 

mécanismes d’oxydation qui peuvent être assez complexes. Les intermédiaires d’oxydation, tels que les 

hydroperoxydes, cétohydroperoxydes et molécules hautement oxygénées, se forment en faible quantité 

et sont relativement instables, ce qui limite leur identification expérimentale. De plus, si l’utilisation 

d’un standard de référence permet d’identifier de façon fiable certaines molécules, l’identification de la 

majorité des composés caractéristiques des flammes froides restera difficile, du fait de l’absence de 

standards chimiques.  

2. Cadre et objectifs de la thèse 

 

Cette thèse a été financée par le LABEX CAPRYSSES (Cinétique chimique 

et Aérothermodynamique pour des Propulsions et des Systèmes Énergétiques Propres et Sûrs) 

(ANR- 11-LABX-006–01). Une collaboration entre l’Institut de Combustion Aérothermique 

Réactivité Environnement (ICARE) et le laboratoire Pluridisciplinaire de Recherche en Ingénierie des 

Systèmes, Mécanique et Énergétique (PRISME), a été établie.  

L’objectif de cette thèse est de caractériser les espèces chimiques spécifiques à l’oxydation de 

quelques biocarburants et carburants de référence à basse température, communément appelée zone de 

flamme froide. Pour ce faire, trois dispositifs expérimentaux, adaptés à l’oxydation à basse 

température, ont été utilisés : 

- Un réacteur auto-agité par jets gazeux (JSR), à ICARE 

- Une machine à compression rapide (MCR), à PRISME 

- Un moteur entraîné, à PRISME 

Ces trois dispositifs expérimentaux nous ont permis de mener une étude comparative sur la 

formation des intermédiaires d’oxydation de plusieurs carburants, à savoir : des alcanes tels que 

le n-pentane, le n-hexane, le n-heptane et l’isooctane, mais aussi des molécules oxygénées 

comme l’éther diéthylique, l’éther dibutylique et le tétrahydrofurane.  

Les échantillons oxydés, dans le JSR, la MCR et le moteur entraîné, ont été analysés par 

couplage de la chromatographie en phase liquide (LC) et de la spectrométrie de masse haute 

résolution (HRMS) en utilisant un orbitrap Q-Exactive®. Une source d’ionisation chimique à 

pression atmosphérique (APCI), a été utilisée.  

Diverses techniques de caractérisation physico-chimiques ont été appliquées pour 

identifier les intermédiaires d’oxydation. Les fonctions chimiques ont été caractérisées par la 

dérivation à la 2,4-DNPH et l’échange H/D. De plus, la structure globale des espèces a été 

élucidée par étude des fragments issus des analyses MS/MS. 

Le Chapitre Ⅰ est une étude bibliographique et un état de l’art. Quelques généralités sur les 

biocarburants issus de la biomasse, et les travaux expérimentaux portant sur leur oxydation à basse 

température y sont exposés.  

Le Chapitre Ⅱ est consacré à l’instrumentation. Les différents dispositifs expérimentaux (JSR, 

MCR, moteur entraîné, la chromatographie en phase liquide et le spectromètre de masse orbitrap Q-

Exactive®) y sont décrits. 
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Le Chapitre Ⅲ présente quant à lui, les différents procédés et méthodes physico-chimiques 

(dérivations, fragmentation) ayant permis de caractériser les intermédiaires d’oxydation.  

Les Chapitres Ⅳ et Ⅴ sont respectivement consacrés à la présentation et à la discussion des 

résultats expérimentaux obtenus lors de l’oxydation d’éthers (éther diéthylique, éther dibutylique et 

tétrahydrofurane) et d’alcanes (n-pentane, n-hexane, et le mélange n-heptane/iso-octane). Ceci inclut les 

résultats de caractérisation des fonctions chimiques, par échange H/D, la dérivation avec la 2,4-DNPH 

et l’identification des espèces par spectrométrie de masse en tandem (MS/MS). Les profils des 

intermédiaires d’oxydation formés en fonction de la température dans un JSR sont tracés et comparés à 

des analyses GC ou aux modèles cinétiques développés lors de précédentes études. 

Les intermédiaires d’oxydation de l’éther dibutylique et du mélange n-heptane/iso-octane 

formés dans un JSR sont comparés à ceux obtenus dans une MCR et un moteur entraîné. Enfin, ce 

manuscrit se termine par une conclusion générale et quelques perspectives. Des résultats 

supplémentaires ainsi que le développement des méthodes analytiques, seront présentés en Annexes. 

Les références bibliographiques seront données à la fin de chaque chapitre. 
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1. Les carburants issus de la biomasse  

Un biocarburant, dont la dénomination est dérivée du grec, bios (vie, vivant), du latin carbo 

(charbon, carbone), est un carburant issu de la biomasse. c.-à-d. de matières organiques non-fossiles 

dérivées de sources végétales, animales ou par voies microbiennes. Les carburants alternatifs sont 

répartis en plusieurs classes, comme indiqué dans les paragraphes suivants.  

 

1.1.  Biocarburants de première génération 

Les biocarburants de première génération sont des carburants issus de la conversion biochimique 

et thermochimique des matières premières végétales utilisées pour l’alimentation. Ces dernières 

génèrent deux filières : 

a) La filière de l’alcool 

L’alcool le plus utilisé est le bioéthanol. Il est produit par fermentation alcoolique des sucres 

contenus dans des plantes riches en sucre (canne à sucre, betterave à sucre, sorgho sucré)30 31 ou riches 

en amidon (maïs, blé, manioc, pomme de terre) 32 33. 

b) La filière des huiles végétales 

De nombreuses espèces végétales sont oléifères (c.-à-d. qu’elles fournissent de l’huile, ou une 

graisse végétale). Des réactions de transestérification34 35 génèrent des biocarburants à partir des 

triglycérides contenus dans les huiles végétales (palme36 37, tournesol, colza38 39, soja40 41, ricin 42 43 44, 

arachides 45, coton 46 47 48 etc.), animales49 50 ou même les huiles de cuisson usagées 51 52 53. La réaction 

chimique triglycéride + alcool → glycérol + esters, est une réaction catalysée par un acide fort ou une 

base. En combustion, les esters ainsi obtenus ont des propriétés voisines de celles d’un gazole d’origine 

pétrolière 54. 

1.2.  Biocarburants de deuxième génération 

 

Les biocarburants de deuxième génération permettent de résoudre les problèmes liés aux enjeux 

environnementaux et socioéconomiques 55, notamment la compétition avec les ressources alimentaires 

exploitées pour produire des biocarburants de première génération 56.  

Ces carburants de substitution sont produits à partir de biomasse lignocellulosique 57, dont la paroi 

cellulaire végétale est constituée de trois principaux composants, à savoir : la lignine, la cellulose et 

l'hémicellulose 58. Les parties non comestibles des plantes et autres sources végétales telles que le bois, 

l’herbe, la paille, ou les résidus agricoles, sylvicoles ou forestiers 59 60 61, mais aussi les déchets des fruits 

et légumes 62 63 64, et même le marc de café usagé 65 66 67 68, sont exploités pour produire des carburants 

alternatifs. 

1.3.  Biocarburants de troisième génération 

 

Les biocarburants de troisième génération sont communément appelés algocarburants et sont 

issus des lipides de micro-algues. La valorisation de l’énergie algale a suscité l’intérêt des chercheurs et 

a fait l’objet de nombreuses investigations scientifiques69 70 71 72 73. 

 

1.4.  Biocarburants de quatrième génération 

Ces biocarburants seraient produits à partir de micro-organismes génétiquement modifiés 74. 

Toutefois, les risques potentiels pour l'environnement et la santé restent très préoccupants 75 76. 
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2. Utilisation des éthers issus de la biomasse comme biocarburants et additifs 

Les réactions d’éthérification via les processus de déshydratation et de condensation de deux 

molécules de bioalcools permettent de produire les bioéthers correspondants, très intéressants dans le 

domaine énergétique. 

2.1. L’éther diéthylique (C4H10O) 

 

L’éther diéthylique est un éther linéaire, qui peut être synthétisé par une réaction de 

déshydratation et d’éthérification de deux molécules de bioéthanol77 78 79 80 81. Cet éther est reconnu 

comme un excellent biocarburant et additif améliorant les performances des moteurs (nombre de 

cétane CN= 140). En effet, Krishnamoorth et Malayalamurthi 82 ont exploité le mélange ternaire de 

gazole, d'huile d'aegle marmelos et d’éther diéthylique. Ils ont noté une diminution des émissions de 

NOx et d'hydrocarbures imbrûlés (HC), ainsi qu’une augmentation du rendement thermique du 

moteur. L’amélioration de la consommation d'énergie spécifique et du rendement thermique, a été 

démontrée par Ibrahim et al. 83 84. Mohebbi et al.85 ont étudié la combustion du mélange éther 

diéthylique/éthanol/gazole, et ont démontré que la haute réactivité de l'éther diéthylique favorisait 

l'oxydation des hydrocarbures. Górski et Przedlacki86 ont étudié l’effet de l’addition de l’éther 

diéthylique sur la variation des propriétés physico-chimiques d’un gazole. Par exemple, il a été 

constaté que l'ajout de seulement 5 % d’éther diéthylique au gazole, diminuait sa viscosité de 26 %.  

 

2.2.  L’éther dibutylique (C8H18O) 

 

Tout comme l’éther diéthylique, l’éther dibutylique est un éther linéaire qui résulte d’une 

réaction d’éthérification du bioalcool correspondant, le biobutanol 87 88 89. Ce dernier peut être obtenu 

par hydrolyse et bio-fermentation (micro-organismes connus sous le nom de Clostridium 

acetobutylicum) de la biomasse lignocellulosique 90 91 92 93 94. De ce fait, l’éther dibutylique a été 

identifié comme un carburant alternatif prometteur pouvant améliorer les performances et réduire les 

émissions des moteurs (nombre de cétane CN= 91-100). Guan et al.95 ont mis en évidence son 

influence sur l’amélioration du processus de pulvérisation et d’atomisation d’un mélange éther 

dibutylique/biodiesel de soja. García et al.96 ont confirmé que l’ajout de l’éther dibutylique favorisait 

la réduction des émissions de suie. Ce résultat a été confirmé par Gao et al.97 qui ont étudié l’effet de 

l’ajout de l’éther dibutylique à un biodiesel modèle, le décanoate de méthyle, sur la formation de suie 

dans des flammes de diffusion à co-courant laminaire. Wang et al.98 ont démontré que l’ajout de 

l’éther dibutylique au mélange gazole/pentanol réduisait le délai d'allumage, augmentait le 

rendement thermique et diminuait les émissions de suie et de polluants (CO, NOX). L’utilisation du 

mélange gazole/éther dibutylique a aussi été explorée par Wu et al.99 qui ont étudié la réduction 

d’émission de particules dans un moteur à allumage par compression et un système de recirculation 

des gaz d’échappement. Ils ont démontré que l’ajout de l’éther dibutylique réduisait les émissions de 

suie de 69.8 % et de CO de 37.3 %. Ces réductions d’émission de NOx et de suie ont été confirmées 

par et Kalil Rahiman et al.100 qui ont étudié un mélange de carburants (diesel/éthanol/éther 

dibutylique) dans un moteur diesel. 

 

2.3.  Le tétrahydrofurane (C4H8O) 

 

Le tétrahydrofurane (THF) ou oxolane est un éther cyclique non substitué, plus communément 

connu comme solvant utilisé en synthèse organique. Cependant, son exploitation comme biocarburant, 

est moins répandue.  

https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0960148117312119#!
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La biomasse lignocellulosique peut être source de ses divers précurseurs de synthèse, à savoir : 

le 1,4-butanediol101 102, le furane 103 104 et ses dérivés (l’alcool tétrahydrofurfurylique105 106, le furfural107 
108) et le 2,5-furanedione (anhydride maléique)109. Ainsi, plusieurs processus chimiques catalytiques ont 

été développés pour produire du THF : 

- Cyclo-déshydratation du 1,4-butanediol 110 111 

- Hydrogénation catalytique directe de l’anhydride maléique 112 113 114 

- Elimination catalytique de la fonction alcool de l’alcool tétrahydrofurfurylique 115 

- Hydrogénation catalytique du furane 116 117 et hydrogénation par décarbonylation catalytique du 

furfural118 

Tout cela fait du THF un biocarburant oxygéné prometteur (nombre de cétane CN= 27). En effet, 

diverses recherches ont exploité son efficacité en tant qu’additif.  Huang et al.119 ont étudié l’effet des 

mélanges biodiesel de soja et THF (ratios de 10, 20 et 30 %) avec un moteur quatre cylindres à allumage 

par compression. Ils ont constaté que le THF a prolongé le délai d’auto-inflammation et raccourci la 

durée de la combustion, rendant le processus de combustion plus compact. Toutefois, la consommation 

de carburant spécifique a augmenté et le rendement thermique au freinage a légèrement diminué. Cette 

conclusion a été confirmée par Wu et al. 120, qui ont étudié l’effet du THF comme additif au mélange 

gazole/éthanol utilisé dans un moteur diesel de poids lourds à six cylindres. Liang et al.121 ont aussi 

exploré les propriétés de co-solvant du THF mélangé à l’éthanol et au gazole. Leurs résultats ont montré 

que le carburant E30-T10 (30 % éthanol, 10 % THF et 60 % gazole) présentait de très faibles émissions 

de suie. 

 

3.  Utilisation des alcanes issus de la biomasse comme biocarburants et additifs 

 

Les alcanes occupent une place très importante dans la composition des carburants liquides. 

L’exploitation de la biomasse122 123 et de l’ingénierie métabolique des microorganismes (enzymes et 

bactéries) telle que l’Escherichia coli, a permis de produire des n-alcanes 124 125 126 127. 

3.1.  Le n-pentane (C5H12) 

 

Le n-pentane peut être issu de la biomasse lignocellulosique. L’exploitation de l’hémicellulose 

contenue dans les parois des végétaux sous forme de xylane 128 ou de xylitol 129, mais aussi le furfural 

et le γ-valérolactone, peuvent être utilisés pour sa production 130 131 132. Il en résulte que le n-pentane 

peut être considéré comme potentiel biocarburant (nombre de cétane CN= 30 et indice d’octane de 

recherche RON= 62). 

Elkelawy et al.133 ont utilisé le n-pentane comme additif à un mélange B50 composé de 50% de 

gazole et 50% de biodiesel extrait de l'algue Scenedesmus obliquus. Leurs tests ont démontré que l’ajout 

de seulement 15 ml de n-pentane par litre améliorait les performances du moteur. En effet, ils ont 

constaté une augmentation de l'efficacité thermique de 7,1 % et une diminution de la consommation 

spécifique de carburant de 6,4 % par rapport à celle du mélange B50. La formation d’HC et de CO, a 

diminué de 7,2 % et 17.3 %, respectivement, par rapport au B50. 

3.2.  Le n-hexane (C6H14) 

 

La biomasse lignocellulosique peut être exploitée pour convertir la cellulose134 et le sorbitol129 
135 en n-hexane. Diverses investigations expérimentales ont démontré son efficacité en tant qu’additif 

aux carburants (nombre de cétane CN= 42 et indice d’octane de recherche RON= 25).  

Bayindirli et al.136 137 138 ont démontré les avantages liés à l’utilisation du n-hexane comme 

additif au biodiesel d’huile de coton. Ils ont noté des modifications des performances des moteurs, telles 
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qu’une réduction de la consommation spécifique de carburant, une augmentation du pouvoir calorifique 

et de la pression de cylindre, mais aussi une diminution des émissions d’HC et de CO.  

 

3.3.  Le n-heptane (C7H16) 

 

Le n-heptane est un carburant de référence pour le calcul de l’indice d’octane (IO=0) 139 et 

nombre de cétane CN= 56. Divers composés chimiques issus de ressources renouvelables140 peuvent 

être utilisés comme précurseurs de synthèse du n-heptane (C7H16), suivant une succession de réactions 

chimiques141 : 

- Réduction catalytique de la 2-heptanone pour produire du 2-heptanol, suivie d’une déshydratation 

de ce dernier pour produire des 2-heptènes (cis et trans), et enfin hydrogénation des 2-heptènes 

pour former le n-heptane. 

L’influence du n-heptane sur les caractéristiques des combustibles et des moteurs fut l’objet de 

plusieurs études. Roy et al.142 ont examiné l’effet du n-heptane, mélangé à un biodiesel, sur les propriétés 

d'écoulement à froid, ainsi que les performances et les émissions de particules d'un moteur diesel à 

injection directe. Ils ont noté une diminution de CO, d’HC et de NOx. Ces résultats ont été confirmés 

par Çelik 143, en 2021, qui a étudié l’influence du n-heptane sur les performances d’un moteur alimenté 

par un biodiesel d’huile de coton. Les résultats ont montré une baisse de 30 % des émissions de CO, une 

augmentation du pouvoir calorifique et une diminution de la viscosité et de la densité du biodiesel enrichi 

en n-heptane. 

 

3.4. L’iso-octane (C8H18) 

 

Tout comme les alcanes linéaires, les alcanes ramifiés tel que l’iso-octane (2,2,4-triméthyle 

pentane), sont utilisés comme combustibles renouvelables. L’un des précurseurs de l’isooctane, 

l’isobutène (2-méthyle propène), peut être produit par fermentation de sucres issus de la biomasse 

lignocellulosique, ou par voie de biosynthèse enzymatique144 . Le bio-isobutène peut subir, soit une 

réaction d’alkylation avec l’isobutane, ou bien une dimérisation et hydrogénation catalytique pour 

produire l’isooctane145 146.  Un autre procédé plus complexe, utilisant un autre biocarburant, l’isobutanol 
147 148, peut produire de l’iso-octane. On procède via la déshydratation de l’isobutanol et la production 

de l’isobutène, la dimérisation de ce dernier et formation d’un mélange d’isomères, 2,2,4-triméthyle 

pent-1-ène et 2,2,4-triméthyle pent-2-ène, appelé di-isobutène ou isooctène. Ce dernier, lui-même 

considéré comme biocarburant149, subit une distillation fractionnée pour isoler le 2,2,4-triméthyle-pent-

1-ène, qui forme le 2,2,4-triméthyle-pentane (isooctane) par hydrogénation. 

L’isooctane est un carburant de référence pour le calcul de l’indice d’octane (IO=100)139 

(nombre de cétane CN= 12). De nombreuses études ont démontré son efficacité pour améliorer la 

combustion des moteurs à allumage commandé, en réduisant l’apparition de cliquetis (combustion 

anormale entraînant une résonnance de l’explosion sur les parois de la chambre de combustion). Cet 

hydrocarbure peut être utilisé seul ou mélangé à d’autres carburants. Toutefois, c’est le mélange n-

heptane/iso-octane, dans différentes proportions, qui est considéré comme substitut des carburants 

conventionnels, car différentes études ont démontré sa capacité à imiter leur réactivité. 

  

4. Mécanismes cinétiques et réactionnels d’oxydation à basse température 

Nos travaux de recherche sont consacrés uniquement à l’étude expérimentale des intermédiaires 

d’oxydation formés par des biocarburants et des carburants de référence à basse température. Dans cette 
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section, nous allons décrire les différentes voies réactionnelles et mécanismes de formation des 

intermédiaires d’oxydation à basse température. 

L’oxydation à basse température, connue sous le nom de flamme froide, a lieu en dessous de 

~700 K. Elle est caractérisée par une faible réactivité du combustible et une faible exothermicité 150. 

 

La zone de flamme froide se distingue également par la présence d’une partie connue sous le nom 

de « coefficient négatif de température (CNT) » (entre ~700 et 800 K). Dans ce régime, la conversion 

du combustible et la vitesse de réaction décroissent lorsque la température augmente. Ce régime précède 

la transition vers l’oxydation de haute température ou flamme chaude (normale). 

Les mécanismes et réactions chimiques qui mènent à la formation des principaux intermédiaires 

d’oxydation à basse température sont présentés dans le Schéma I.1. Les hydroperoxydes (ROOH) et 

cétohydroperoxydes (O=Q’OOH, CHPs) sont depuis longtemps reconnus comme des espèces 

caractéristiques de la flamme froide des carburants151 152 153. La formule chimique des ROOH est 

commune avec celle des diols (dialcools), qui sont formés par la décomposition des dihydroperoxydes 
152, ainsi qu’à partir des radicaux RO· tel démontré par le Schéma I. 2. La décomposition des CHPs est 

responsable de l’accélération de l’oxydation du combustible à basse température. Blin-Simiand et al.153 

ont démontré que l’auto-inflammation des carburants dans un moteur CFR, se produisait lorsque la 

concentration des peroxydes (ROOH et CHP) est maximale. Dans une autre étude, Blin-Simiand et al.154 

ont démontré que les CHPs jouaient un rôle d’accélérateur de la combustion, se traduisant par une 

diminution du délai d’auto-inflammation.  

C’est l’instabilité thermique des intermédiaires réactionnels menant aux CHPs qui induit une 

diminution de la vitesse d’oxydation du combustible par réduction de la production de radicaux •OH, 

principalement responsables de l’oxydation du combustible. Généralement les combustionistes ne 

considèrent pas d’autres voies d’oxydation au-delà de la production de CHPs formés par 2 additions 

successives d’O2 sur les radicaux issus du combustible. Une troisième addition peut avoir lieu si la 

réaction de transfert d’hydrogène n’a pas lieu sur l’atome de carbone portant le groupe hydroperoxyde 

(-OOH) 155 156.  

La formation de ces intermédiaires d’oxydation, notamment les espèces hydroperoxydiques, joue 

un rôle très important dans la pollution atmosphérique. En effet, les espèces oxygénées 

multifonctionnelles sont hydrophiles et peuvent être absorbées par les phases condensées de 

l'atmosphère (aérosols et les gouttelettes de brouillard) 157 et contribuent à la formation d’aérosols 

organiques secondaires (SOA)158. Ainsi, leur analyse et quantification demeurent nécessaires. 
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Schéma I.1. Voies réactionnelles et formation des intermédiaires d’oxydation à basse 

température 
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Schéma I. 2. Voie réactionnelle et formation des diols (dialcools). Exemple de formation des diols 

C8H18O3 lors de l’oxydation de l’éther dibutylique C8H18O 

 

5. Etat de l’art sur l’oxydation à basse température des carburants étudiés dans la thèse 

Cette thèse est consacrée uniquement à l’étude expérimentale de l’oxydation des carburants et 

la formation de leurs intermédiaires d’oxydation à basse température. Par conséquent, les espèces 

chimiques formées à haute température ainsi que les autres aspects de la combustion, tels que le calcul 

des vitesses de flamme ou des délais d’auto-inflammation, ne seront pas exposés dans cette étude 

bibliographique. De même les études théoriques et les modélisations cinétiques ne seront pas décrites 

dans cette thèse. Néanmoins, les profils modélisés par d’autres chercheurs, seront comparés aux résultats 

expérimentaux obtenus pendant cette thèse (Chapitres IV et Ⅴ). 

5.1. Les éthers  

5.1.1. L’éther diéthylique (C4H10O) 

Comme indiqué précédemment, l’éther diéthylique est reconnu pour être un excellent 

biocarburant. La formation de ses intermédiaires d’oxydation dans la zone de flamme froide a fait l’objet 

d’investigations expérimentales depuis plusieurs décennies. En 1955, Lemay et Ouellet159 ont étudié 

l’oxydation de l’éther diéthylique dans un système statique, composé d’un réacteur cylindrique en Pyrex 

(longueur 14 cm et diamètre 4,4 cm), à des températures de 160-750 °C. Les produits d’oxydation ont 

été piégés et condensés à froid (-80 °C) puis extraits avec de l’eau distillée. Les acides carboxyliques 

ont été titrés par la soude (NaOH) en présence de phénolphtaléine (indicateur). Et les peroxydes ont été 

dosés par le thiosulfate (S2O3
-2). Quelques années plus tard, en 1959, Waddington160 a étudié l’oxydation 

de l’éther diéthylique en phase gazeuse (153 °C) dans un appareil à vide statique (cylindre en Pyrex de 

250 ml). Les produits d’oxydation ont été récupérés dans une pipette à gaz, et le contenu a été dissout 

dans l’eau. Les aldéhydes totaux ont été caractérisés par titration au thiocyanate de potassium (KSCN) 

(méthode de Bailey & Knox161). Le formaldéhyde, par la méthode colorimétrique de Bricker et 

Johnson162, et l’acétaldéhyde a été calculé en soustrayant la concentration de formaldéhyde, de la 

concentration totale d’aldéhydes. Le méthanol a été oxydé en formaldéhyde puis mesuré. Les peroxydes 
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ont été déterminés par une méthode iodométrique (méthode de Cullis et Newitt163). Les acides 

carboxyliques ont quant à eux été dosés par titration au NaOH. En 1965, Salooja164 a étudié la 

combustion de l’éther diéthylique dans un système à écoulement. Un piège contenant de l’eau fut utilisé 

pour récupérer les produits d’oxydation. Diverses techniques analytiques ont été exploitées pour 

identifier les intermédiaires de combustion, à savoir : l’IR pour le CO et le CO2, la GC/LC (colonne 

polyéthylène glycol et gel de silice) pour les molécules oxygénées (le méthanol, l’éthanol et l’acide 

acétique) et non oxygénées (dihydrogène, méthane, éthylène). L’acide acétique a aussi été caractérisé 

par titration à l’hydroxyde de sodium. L’échantillon aqueux fut aussi soumis à une analyse par CCM, 

démontrant la présence d’une infime quantité d’acide peracétique (CH3C(=O)OOH), en plus de l’acide 

acétique. En 2020, Demireva et al.165 ont exploité la spectrométrie de masse par photoionisation 

multiplexée à haute pression, pour étudier les intermédiaires d’oxydation de l’éther diéthylique dans un 

réacteur (longueur 4 cm et diamètre 0,5 cm) (T= 400-600K et P=1500-7500 torr). Une lumière laser 

(248 nm) a été utilisée pour photolyser du chlorure d'oxalyle (COCl)2, produisant des atomes de chlore 

qui permettent d’initier l’oxydation de l’éther diéthylique. Plusieurs intermédiaires d’oxydation ont été 

identifiés (acétaldéhyde, acétique anhydride, acide acétique, cétène, éther éthylvinylique, 2-Me-1,3-

dioxolane et cétohydroperoxydes C4H8O4). 

Le Tableau I. 1 ressence les différentes conditions appliquées en JSR, ainsi que les méthodes 

analytiques utilisées pour identifier les intermédiaires d’oxydation de l’éther diéthylique. 

Tableau I. 1. Etudes expérimentales de l’oxydation à basse température de l’éther diéthylique 

dans un JSR 

Dispositif 
Conditions 

expérimentales 

Méthodes 

analytiques 
Espèces détectées 

Année et 

référence 

JSR 

T= 450-1250 K 

P= 1 et 10 atm 

φ= 0.25, 1 et 2 

τ =70 et 700 ms 

FTIR 

 

GC (FID, TCD, 

MS) 

 

H2O, H2, CO, CO2, CH4, 

C2H4,6, C3H6,8, aldéhydes 

(C1-C2), éthanol, acide 

acétique, oxirane, 2-Me-

1,3-dioxolane, éther éthyle 

vinylique 

2018 

Serinyel et 

al.166 

Deux JSR 

 (81.2 et 

100 cm3) 

T= 400-1100 K 

P= 106.7 kPa (1.06 bar) 

φ= 1 

τ =2s 

GC (TCD, FID, 

MS) 

 

SVUV- PI- 

MBMS 

Alcanes et aldéhydes (C1-

C2), alcènes (C2-C3), 

éthanol, acide acétique, 

éther éthylvinylique, 2-

Me-1,3-dioxolane, 

formiates de méthyle et 

éthyle, acétique anhydride 

2019 

Tran et al. 
167 

JSR 

(60 cm3) 

Ether diéthylique pur 

T= 400-1100 K 

P= 5 bar 

φ= 1 et τ =2s 

DEE+n-pentane 

T= 650 K 

P= 2,5-10 bar 

φ= 1 et τ =2s 

GC (TCD, FID, 

MS) 

 

SVUV- PI- 

MBMS 

Hydrocarbures (CH4, 

C2H4, C3H6), oxyde 

d’éthylène, formaldéhyde, 

acétaldéhyde, acide 

acétique, anhydride 

acétique, acétate d’éthyle, 

éther éthyle vinylique, 

formiate d’éthyle, 2-Me-

1,3-dioxolane 

2020 Tran 

et al.168 

 

5.1.2. L’éther dibutylique (C8H18O) 

En 2001, Johnson et Andino169 ont étudié la photo-oxydation, de l’éther dibutylique, initiée par 

les radicaux hydroxyles (•OH) et en présence d’oxyde nitrique (NO). L’expérience s’est déroulée dans 

une chambre en bois complètement fermée, et le milieu réactif gazeux était contenu dans un sac en 
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Tedlar® de 100 L. Une lumière noire fut utilisée pour la photo-oxydation (350 nm, 298 K). Le contenu 

du sac a été collecté dans une boucle d’échantillonnage en nickel (environ 1 ml), avant d’être analysé 

par GC-MS. Les résultats ont montré la présence de propanal, butanal, formiate de butyle et butanoate 

de butyle. En 2019, Tran et al.170 ont utilisé un JSR et un réacteur à écoulement piston couplé à un 

système EI-MBMS. Une longue liste d’intermédiaires d’oxydation de l’éther dibutylique a été présentée, 

comme illustré par le Tableau I. 2. 

Tableau I. 2. Etudes expérimentales de l’oxydation à basse température de l’éther dibutylique 

dans un JSR 

Dispositif 
Conditions 

expérimentales 

Méthodes 

analytiques 
Espèces détectées 

Année et 

référence 

JSR 

P= 1 et 10 atm 

T= 470-1280K 

φ= 0.5, 1 et 2 

τ = 70 et 700 

ms 

 

FTIR 

 

GC (FID, 

TCD, MS) 

 

H2O, H2, CO, CO2, C2H4,6, C3H6, C4H6, 

acétone, aldéhydes (C1-C2), 2,3-DHF, 

alcools (C1, C2) et d’autres espèces 

ayant une fonction éther : C4H9OCHO, 

C2H3OC4H9 

2017 

Thion et 

al.171 

Deux JSR 

 

(81.2 et 

100 cm3) 

 

 

P=106.7 kPa= 

~1 atm 

 

T1= 435-1100K 

T2=440-750K 

 

φ= 1 

τ = 2s 

GC (FID, 

TCD, MS) 

et SVUV-

PI-MBMS 

 

 

Alcanes (C1-C4), alcènes (C2-C4), 

aldéhydes (C1-C4), acides carboxyliques 

(C1-C4), esters (formiate de propyle et 

butyle, acétate de butyle, butanoate de 

butyle), anhydride butyrique, éthers 

cycliques (C8H16O2), hydroperoxydes 

(C3, C8), CHPs (C8H16O4) et HOMs 

(C8H14O5, C8H16O6) 

2019 

Tran et 

al.170 

 

Bien que l’éther dibutylique soit considéré comme potentiel biocarburant, l’étude de ses 

intermédiaires d’oxydation n’a pas été menée dans d’autres systèmes expérimentaux tels qu’une MCR 

ou un moteur (hormis les travaux réalisés pendant cette thèse). 

5.1.3. Le tétrahydrofurane (C4H8O) 

 

Le THF est connu pour être un intermédiaire d’oxydation formé lors de la combustion des 

carburants. L’étude de la chimie de combustion de cet éther a été menée par plusieurs chercheurs. En 

1988, Molera et al.172 ont étudié l’oxydation en phase gazeuse du THF. Une oxydation lente a été réalisée 

dans un réacteur cylindrique statique (T= 220°C ~ 493K, et pression initiale de 156 torr~ 0.2 bar). Les 

techniques GC-MS, RMN et CCM ont été exploitées pour identifier les espèces chimiques formées.  

Les résultats montrent qu’en plus du CO et du CO2, d’autres intermédiaires ont été produits, tels que la 

γ-butyrolactone, l’éthylène, le formiate de méthyle et d’éthyle, des acides carboxyliques, des aldéhydes 

et des alcools (C1, C2), H2O2, des hydroperoxydes de THF et de l’acide succinique. Ce dernier fut 

caractérisé par la présence de dépôts blanchâtres dans la tubulure. En 2015, Vanhove et al.173 ont étudié 

l’oxydation du THF dans une MCR (P= 0,5-1 MPa, T= 640-900°C ~913-1173K) et un JSR. Comme 

indiqué dans le Tableau I. 3, les analyses chromatographiques ont révélé la formation de différents 

intermédiaires d’oxydation dans les deux systèmes de combustion. Entre 2015 et 2016, Antonov et al. 
174 175 ont utilisé des réacteurs à écoulement pour oxyder le THF (P= 10-2000 torr, T= 400-700 K). 

L’oxydation a été initiée par un radical de chlore (Cl•) généré par la photolyse du chlorure d’oxalyle 

(COCl)2 à 248 nm. Les intermédiaires d’oxydation ont été caractérisés par SVUV-PI-MS. En plus du 

rayonnement VUV (9.02 eV), l’ionisation a aussi été produite par une lampe à décharge d’hydrogène 

(H2 à 8,5-10,2 eV). Parmi les espèces détectées, on notera le 2,3- et 2,5-DHF, le furane, 

l’hydroperoxydes de THF et des isomères C4H6O2 (DHF-3-one, butanedial, γ-butyrolactone). 
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Les intermédiaires d’oxydation du THF dans un JSR ont été caractérisés sous différentes 

conditions expérimentales et analytiques, comme le montre le Tableau I. 3. 

Tableau I. 3. Etudes expérimentales de l’oxydation à basse et moyenne température du THF 

dans un JSR 

Dispositif 
Conditions 

expérimentales 

Méthodes 

analytiques 
Espèces détectées 

Année et 

référence 

JSR 

P= 1 et 10 bar 

T= 800-1100K 

τ = 0,1 et 0,5 s 

GC 

(FID, TCD) 

 

H2, CO2, CO, alcanes (C1-C2), 

alcènes (C2-C4), alcynes (C2-C3), 

aldéhydes (C1-C3), DHF. 

1998 

Dagaut176 

JSR 

P= ~1 atm 

T= 500-1100K 

φ= 0,5 et 2 

τ =2s 

 

GC 

(FID, TCD, MS) 

CO, CO2, hydrocarbures et 

aldéhydes (C1-C3), but-1-ène, 2-

buténal, oxyde d'éthylène, méthyl 

vinyl éther, acroléine, 

dihydrofuranols insaturés et 

composés cycliques (DHF, 1,4-

dioxène, cyclopropane 

carboxaldéhyde) 

2015 

Vanhove 

et al.173 

JSR 

P= 700 torr ~1 atm 

T= 500-700 K 

φ= 0,3 

τ = 2s 

SVUV-PI-

MBMS 
Cétohydroperoxydes (C4H6O4) 

2019 

Hansen et 

al.177 

 

5.2. Les alcanes  

 

5.2.1. Le n-pentane (C5H12) 

 

En 1969, Hughes et Simmons 178 ont étudié l’oxydation du n-pentane dans un réacteur statique, 

à basse température (530-553 K) et à faible pression (150 torr ~0.19 atm). De nombreuses espèces ont 

été identifiées par GC-FID (pentènes, éthylène, propène, acroléine, oxyde de propène, acétone, 2-

butanone, acétaldéhyde, propanal, 2-Me-THF). Tout comme dans l’étude réalisée par Waddington160 sur 

l’oxydation de l’éther diéthylique, le formaldéhyde fut caractérisé par la méthode colorimétrique de 

Bricker et Johnson 162 et les acides carboxyliques par titration alcaline (NaOH). Les peroxydes ont quant 

à eux été titrés par réaction avec le thiocyanate 179. Deux années plus tard, Knox et Kinnear180 ont étudié 

l’oxydation du n-pentane dans un réacteur à écoulement (volume 500 ml) sous différentes conditions 

(P=90, 82, 42 et 40 torr, pour des températures de 523, 563, 623 et 673 K, respectivement). Les 

échantillons d’oxydation ont été prélevés à travers un tube capillaire en verre et stockés sous forme 

gazeuse dans des tubes en U avant d’être analysés par GC-MS. Différentes espèces furent identifiées 

(éthylène, propène, acétone, acétaldéhyde, propanal, butanone, 2,4-di-Me-oxetane, 2-Me-THF et 

pentènes). En 1993, Blin-Simiand et al.153 ont étudié l’oxydation du n-pentane dans un système à 

écoulement (P= 1 atm, T= 250 °C, τ =2 min) et dans un moteur CFR. L’échantillon a été refroidi à -40 

°C et maintenu à 0°C jusqu’à son analyse par HPLC-UV (80% d’ACN et 20 % d’eau, débit 0,7 ml/min, 

λ=220 nm). Les résultats ont révélé la présence de pentyle-hydroperoxyde (ROOH) et de pentyle-

dihydroperoxyde (di-ROOH). Une analyse LC-MS (triple quadripole, ionisation en mode négatif) a 

aussi été réalisée et a démontré la présence d’une espèce avec m/z 117 pouvant correspondre aux pentyle-

CHPs (C5H10O3). En 1995, Nagata et al.181 ont utilisé un réacteur à écoulement pour étudier l’oxydation 

du n-pentane (P= 1 atm, T= 525-773 K et τ=55 s). Différents intermédiaires d’oxydation ont été 

rapportés (CO, CO2, acétone, 2-Me-THF, alcènes (C2-C5) et aldéhydes (C2-C3)). En 2018, Jin et al.182 

ont étudié l'oxydation du n-pentane et des mélanges n-pentane/ éther diméthylique ou éthanol dans un 

réacteur à écoulement (T= 450-930 K, P= 970 mbar et φ = 0,7). La spectrométrie de masse EI-MB-MS 



Chapitre Ⅰ 

17 

 

a été utilisée pour mesurer les espèces formées, comme les pentènes (C5H10), les hydroperoxypentanes 

(C5H12O2), les cétohydroperoxydes (C5H10O3), ainsi que d’autres intermédiaires ayant de faibles masses 

moléculaires (acide formique, acétaldéhyde et formaldéhyde). Plusieurs études d’oxydation du n-

pentane ont été réalisées dans un réacteur auto-agité. Diverses techniques analytiques ont été mises au 

point pour caractériser les intermédiaires spécifiques à la chimie de basse température. Le Tableau I. 4 

récapitule ces travaux expérimentaux. 

Tableau I. 4. Etudes expérimentales de l’oxydation à basse température du n-pentane dans un 

JSR 

Dispositif 
Conditions 

expérimentales 

Méthodes 

analytiques 
Espèces détectées 

Année et 

référence 

Deux JSR 

 

(81.2 et 39 

cm3) 

P= 1.05 et 10 atm 

T= 500-1100K 

φ= 0,3-2 

τ =2 et 0.7 s 

GC 

(FID, TCD, MS) 

CRDS 

FTIR 

Aldéhydes, cétones, 

acide acétique pentane-

2,4-dione, 

Me,Et-oxirane 

2017 

Bugler et 

al.183 

JSR 

 (~ 90 cm3) 

P= 1.05 atm 

T= 500-1100K 

φ= 0,5, 1 et 2 

τ = 2s 

 

SVUV-PI-MBMS 

SPI-ToF-MS 

cw-CRDS 

H2O2, CHPs, 

alkylhydroperoxydes 

(C1-C2 et C5), 

Alcényle-

hydroperoxydes (C3-C5), 

2,4 et 2,5-pentandiones 

2017 

Rodriguez 

et al184 

JSR 

(81.2 cm3) 

n-pentane + NOx 

P= 107 kPa 

T= 500-1100 K 

φ= 1 

τ = 2s 

 

GC-MS 

FTIR 

cw-CRDS 

Chimiluminescence 

(pour NOx) 

 

H2O, aldéhydes (C1-C3), 

alcènes (C2-C5), acide 

nitreux (HONO), 

cyanure d’hydrogène, 

nitrométhane, 2-Me-

THF, 2,4-diMe-oxetane, 

2,3-epoxy-pentane 

2019 

Marrodán 

et al.185 

JSR 

(60 cm3) 

n-pentane seul 

T= 500-1100 K 

P= 5, 10 bar 

φ= 1 et τ = 2s 

n-pentane+ éther 

diéthylique 

T= 650 K 

P= 2,5-10 bar 

φ= 1 et τ = 2s 

GC 

(TCD, FID, MS) 

 

SVUV-PI-MBMS 

 

Alcanes (C1-C3), 

aldéhydes (C1-C3) 

Me-THF, 2,4-di-Me-

oxetane, 2-pentanone, 

2,4-pentanedione, 

2020 

Tran et 

al.168 

JSR 

(60 cm3) 

P= 1,1 bar 

T= 585 K 

φ= 1/3 et 0,5 

τ = 3s 

 

i²PEPICO 

1-butène, 1 et 2 pentène, 

méthoxyacétylène, 

MVC, 2-butanone, 3-

furanone, 2 et 3 

pentanone, Me-

hydroperoxyde, allyle 

hydroperoxyde, 2-Me-

THF, 2-Me-oxetane, 2-

Et-3-Me-oxirane 

2020 

Bourgalais 

et al.186 
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5.2.2. Le n-hexane (C6H14) 

 

L’étude des espèces chimiques formées lors de l’oxydation du n-hexane, dans la zone de flamme 

froide, a été menée dans divers dispositifs expérimentaux. Au début des années 1950, Bailey et 

Norrish151 ont utilisé un réacteur à écoulement pour étudier l’oxydation en phase gazeuse du n-hexane à 

300 °C et à pression atmosphérique. Les produits d’oxydation furent condensés à -78°C, en utilisant de 

l’azote liquide, puis récupérés dans une solution d’isopropanol. La caractérisation des intermédiaires 

d’oxydation fut possible grâce aux méthodes d’identification des fonctions chimiques telles que la 

réaction de Schiff 187 mettant en évidence les aldéhydes par colorimétrie. Les acides carboxyliques ont 

été déterminés par titration alcaline. Les hydroperoxydes organiques et H2O2 ont été mesurés sous 

dioxyde de carbone avec une solution acide saturée d'iodure de sodium dans l'isopropanol. Une méthode 

polarographique a aussi été utilisée pour démontrer la présence de ces composés peroxydiques. En 2000, 

Jorand et al.188 ont mesuré la section efficace d’absorption UV (190-350 nm) des CHPs spécifiques au 

n-hexane. Pour ce faire, trois hexyle-cétohydropéroxydes (2-hexanone-5-hydroperoxyde, 2-hexanone-

4-hydroperoxyde et 3-hexanone-5-hydroperoxyde) ont été produits par isomérisation de l’hexyle-

peroxyle (C6H13O2
•) dans un réacteur à écoulement (P ~1 atm, T= 270-300 °C). Une méthode de GC-

EI/MS micro-préparative fut développée et une solution d’acétonitrile fut utilisée comme matrice lors 

des analyses spectroscopiques. En 2014, Mével et al.189 ont étudié l’oxydation du n-hexane dans un 

réacteur à écoulement (P= 100 kPa, T= 450-1000 K, τ =2 s, et φ= 0,7, 1 et 1,5). Des analyses d’absorption 

laser et GC-TCD/FID ont révélé la présence de plusieurs intermédiaires d’oxydation (H2O, CO, CO2, 

H2, des alcanes et des alcènes (C2–C5)). En 2019, Mével et al.190 ont utilisé une cellule en acier 

inoxydable et une cellule en verre Pyrex pour oxyder le n-hexane (P= 37-147 kPa, T= 420-500 K, φ = 

0.67-1.35 et une durée allant jusqu’à 7200 s). Des spectromètres FTIR moyen-IR, UV-Vis et plusieurs 

diodes laser IR ont été utilisés pour identifier les produits d’oxydation, à savoir, CO2, CO, H2O et des 

composés carbonylés sous forme d’hydroperoxy-cétones (CHPs). 

D’autres études expérimentales ont été réalisées dans un réacteur auto-agité (JSR), tel recensé 

dans le Tableau I. 5. 

 

Tableau I. 5. Etudes expérimentales de l’oxydation à basse température du n-hexane dans un 

JSR 

Dispositif 
Conditions 

expérimentales 

Méthodes 

analytiques 
Espèces détectées 

Année et 

référence 

JSR 

P= ~1atm 

T= 550-1000K 

τ =2 s 

GC-MS 

SVUV-PIMS. 

CO2, H2O, méthanol, aldéhydes 

(C1-C4), alcènes (C1-C6), oxyde 

d’éthylène, acroléine, méthyl vinyl 

cétone, 2-Me-oxirane, 2-hexanone, 

acide acétique, éthers cycliques (2-

butyl-oxirane, 2-Pr,3-Me-oxirane, 

2,3-diéthyl-oxirane, 2-Et-THF, 2-

Me-tetrahydropyrane), 

hexanediones, CHPs 

2014 

Wang et 

al.191 

JSR 

P= 10atm 

T= 530-1160K 

φ= 0,5, 1 et 2 

τ =0,7s 

 

FTIR 

GC 

(FID, TCD, MS) 

CO, CO2, H2O, H2, C2H4, CH4, 

CH2O, hexènes, éthers cycliques 

(2,5-di-Me-THF, 2-Me, 4-Et-

oxetane et 2-Et-THF) 

2015 

Zhang et 

al.192 
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5.2.3. Le mélange n-heptane/iso-octane (C7H16/C8H18) 

 

Comme indiqué précédemment, le n-heptane et l’iso-octane sont des carburants de référence 

pour la définition de l’indice d’octane. Différentes études expérimentales présentent la distribution 

moléculaire des intermédiaires d’oxydation de mélanges n-heptane/iso-octane. Dans les années 90, un 

réacteur à écoulement turbulent a été utilisé par Callahan et al.193 pour étudier les intermédiaires 

d’oxydation de mélanges n-heptane/iso-octane dans différentes proportions (P= 12.5 atm, T= 550-900 

K, φ= 1 et τ =1,8 s). Les fractions molaires de CO, CO2, O2 et H2O ont été mesurées. En 2009, Lenhert 

et al.194 ont étudié l’oxydation du n-heptane seul et mélangé à d’autres combustibles (14 % de n-heptane, 

49,6 % d’isooctane, 4,6 % de 1-pentène et 31,8 % de toluène). Un réacteur à écoulement pressurisé a 

été utilisé (P= 8 atm, T= 600-800 K). Une sonde en verre refroidie à l'eau a été utilisée pour extraire les 

échantillons de la ligne centrale du réacteur. CO et CO2 ont été mesurés par infrarouge non dispersif 

(NDIR). La GC-FID/MS fut utilisée pour caractériser les alcènes (C2-C7), les aldéhydes (C2-C4) et 

d’autres intermédiaires spécifiques à l’oxydation du n-heptane comme les éthers cycliques (2-Pr-THF, 

2-Me-5-Et-THF, 2-Me-4-Pr-oxetane). Les produits d’oxydation relatifs à l’iso-octane furent nombreux. 

On peut citer par exemple des aldéhydes (2-Me-propanal, 2,2-di-Me-propanal), des alcènes (2-Me-1-

propene, 2,4-di-Me-pentenes, 2,2,4-tri-Me-pentenes), et des éthers cycliques (2-isopropyl-3,3-di-Me-

oxetane, 2,2,4,4-tetra-Me-THF). Plus récemment, en 2021, Liao et al.195 ont mené une étude sur la 

combustion assistée par plasma dans un réacteur à flux (P= 30 torr, voltage 6-12 kV, fréquence 10 kHz). 

Les deux carburants de référence, n-heptane et isooctane, ont été étudiés séparément. Les intermédiaires 

d’oxydation à basse température ont été mesurés par EI-MBMS. Au total 129 espèces ont été identifiées 

dont C7H14O, C7H12O2 et C7H14O3, pouvant respectivement correspondre aux éthers cycliques, diones et 

cétohydroperoxydes issus de l’oxydation du n-heptane. En plus de ces systèmes réactionnels, d’autres 

dispositifs expérimentaux ont été exploités pour étudier les intermédiaires d’oxydation du mélange n-

heptane/isooctane. Le Tableau I. 6 et le Tableau I. 7 présentent des études effectuées dans un JSR et un 

moteur. Toutefois, notre recherche bibliographique n’a recensé aucune étude expérimentale portant sur 

la formation des intermédiaires d’oxydation formés à partir d’un mélange n-heptane/isooctane dans une 

MCR. Seules des études sur le n-heptane ou l’isooctane seuls, ont fait l’objet de quelques études 

expérimentales en MCR. Ces dernières sont citées dans le 

Tableau I. 8 et le Tableau I. 9. 

 

Tableau I. 6. Etudes expérimentales de l’oxydation à basse température de mélanges n-

heptane/iso-octane dans un JSR. 

Dispositif 
Conditions 

expérimentales 

Méthodes 

analytiques 
Espèces détectées 

Année et 

référence 

JSR 

(35 cm3) 

Mélange n-heptane/ 

isooctane à 

différentes 

proportions 

P= 10 atm 

T= 550-1150 K 

φ= 1 

τ =1s 

 

GC (TCD, FID) 

 

GC-MS 

(détecteur trappe 

ionique, 

ionisations IE et 

IC utilisant du 

méthane) 

Alcanes, Alcènes (C2-C7, 

isobutène, isoprène, 1,3-

butadiène, 1,3-pentadiène, 2-

Me-butènes, benzène), 

acétone, 3-heptanone, éthers 

cycliques (2-Pr-THF, 2-Me-

3-bu-oxirane, 2-Me-4-Pr-

oxetane, etc.) 

1994 

Dagaut et 

al.196 

JSR 

Carburant PRF70= 

(30% n-heptane et 

70% d'isooctane) 

P= 700 torr (~ 0.92 

atm) 

T= 520-710 K 

SVUV-PI-TOF-

MBMS 

CO, CO2, méthane, alcènes 

(C2-C3), acétylène, 1,3-

butadiène, alcools (C1-C2), 

aldéhydes (C1-C3), 

cétohydroperoxydes 

(C7H14O3 et C8H16O3), 

2021 

Chen et 

al.197 
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φ= 0,5 

τ =2s 

 

cétohydropéroxydes 

insaturés (C7H12O3 et 

C7H10O3), éthers cycliques 

(C7H14O et C8H16O), éthers 

cycliques insaturés (C7H12O, 

C7H10O, C8H14O) 

 

Tableau I. 7. Etudes expérimentales de l’oxydation à basse température du mélange n-

heptane/iso-octane dans un moteur 

Dispositif Conditions 

expérimentales 

Méthode de 

prélèvement 

Méthodes 

analytiques 

Espèces détectées Année et 

référence 

 

 

 

 

Moteur 

CFR 

n-heptane/ isooctane 

à différentes 

proportions (0, 25, 

55, 63, 75, 87, 100). 

Différentes 

températures internes 

du cylindre (407, 

423, 445, 484 K). 

Vitesse= 900 

tours/min. 

 

 

Utilisation d’une 

vanne de 

prélèvement 

associée à la 

chambre de 

combustion 

 

 

 

 

NDIR 

GC-FID 

 

 

CO, CO2, alcanes 

et alcènes < C4, 

formaldéhyde, 

acétaldéhyde, 

méthanol. 

 

 

 

 

1992 

Filipe et 

al. 198 

 

 

 

Moteur 

CFR 

 

n-heptane/ isooctane 

à différentes 

proportions (0, 25, 

50, 75, 85, 90, 95, 

100). 

Vitesse= 900 

tours/min. 

 

Condensation 

dans un bain de 

glace carbonique 

et d’isopropanol 

 

 

GC (FID, 

MS), FTIR 

 

CO, carbonylés 

(C1-C4), alcènes 

(C2-C7), isobutène, 

2,4,4-triMe-

pentenes, 2,4-

diMe-pentènes, 

oxydes de 

propylène et 

d’isobutène 

 

 

1992 

Leppard 
199 

 

Tableau I. 8. Etudes expérimentales de l’oxydation de l’iso-octane dans la MCR 

Dispositif 
Conditions 

expérimentales 

Méthode de 

prélèvement 
Méthodes 

analytiques 

Espèces 

détectées 

Année et 

référence 

 

 

 

MCR 

 

 

T= 600-900 K 

φ= 1 

Ratio de 

compression= 9.8 

 

Orifice dans la 

chambre de 

combustion. 

Condensation des 

gaz dans un piège 

à froid à -60°C 

 

 

 

GC-MS 

Acétone, 

acétaldéhyde, 

isooctènes 

Me-propanal, 

tetraMe-THF, 

tBut-Me-

oxetane, 

diMe-iPr-

oxetane, 

Me-propène 

 

 

1996 

Minetti et 

al. 200 

MCR 

P1 = 5,2 atm 

T1 = 1000 K,  

φ1 = 0,4 

P2 = 4,8 atm 

T2 = 975 K 

φ2 = 1,2 

Sonde 

d’échantillonnage, 

électrovanne, 

pompe à vide et 

réservoir équipé 

d’un septum. 

GC-FID/TCD 

Isobutène, 

propène, 

acétaldéhyde, 

propanal, 

pivaldéhyde, 

2,2-diMe-

propanal 

2007 

He et al. 201 
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MCR 

P= 100-700 kPa 

T= 450–737 K 

φ= 1 

Durée de la 

compression ~41 ms 

Ratio de 

compression 5 

Couplage d’une 

configuration 

optique avec la 

chambre de 

combustion à 

travers des 

fenêtres 

Spectroscopie 

d'absorption 

dans 

l'infrarouge 

moyen 

(λ= 3,5 μm) 

Formaldéhyde 

2019 

Tanaka et 

al.202 

MCR 

P= 100-700 kPa 

T= 417-700 K 

φ= 1 

Durée de la 

compression ~41 ms 

Ratio de 

compression 5 

Couplage d’une 

configuration 

optique avec la 

chambre de 

combustion à 

travers des 

fenêtres 

Spectroscopie 

d'absorption 

dans 

l'infrarouge 

moyen 

(λ= 1,4 et 8 

μm) 

H2O, H2O2 

2020 

Tanaka et 

al.203 

 

Tableau I. 9. Etudes expérimentales de l’oxydation du n-heptane dans la MCR 

Dispositif 
Conditions 

expérimentales 

Méthode de 

prélèvement 

Méthodes 

analytiques 
Espèces détectées 

Année et 

référence 

 

MCR 

(Diamètre 

du 

cylindre 5 

cm et 

volume 

37.9 cm3, 

course 

199 mm) 

 

 

T= 600-900 K 

φ= 1 

Durée de la 

compression : 

20-60 ms 

Perforation de la 

chambre de 

combustion et 

formation d’un 

orifice. 

Condensation des 

gaz collectés dans 

un piège à froid à 

-60°C 

 

 

 

GC (FID) 

GC-MS 

H2O, MeOH, 

alcènes (C2-C7), 

1,4-butadiène, 

aldéhydes et 

cétone (C1-C7), 

C7-éthers cycliques 

(2-Me-5-Et-THF, 

2,4-diéthyloxetane, 

2-Me-4-Pr-

oxetane) 

 

 

1995 et 

1996 

Minetti et 

al.204 200 

MCR 

P= 9.01 atm, 

T= 700 K, 

φ= 1 

Utilisation d’une 

chambre 

d’échantillonnage 

via une vanne et 

une sonde de 

prélèvement. 

GC (TCD, 

FID) 

CO, MeOH, 

alcanes (C1-C3), 

alcènes (C2-C7), 

aldéhydes (C1-C4), 

1,3-butadiène 

2013 

Karwat et 

al.205 

 

Le Tableau I. 6 et le Tableau I. 7 nous ont donné un aperçu des espèces formées par le n-heptane 

contenu dans le mélange n-heptane/iso-octane. Toutefois, en vue d’élargir nos données sur les 

techniques analytiques et les produits d’oxydation du n-heptane, nous avons choisi de présenter une 

étude bibliographique sur l’oxydation du n-heptane seul (non mélangé à d’autres carburants) dans divers 

systèmes réactionnels, supplémentaire à celle présentée dans le Tableau I. 9 (expériences en MCR).  

Dans les années soixante Cartlidge et Tipper ont réalisés diverses études pour caractériser les 

espèces alkyl-peroxydiques. En effet, en 1960206, ils ont développé des méthodes de chromatographie 

sur papier pour séparer et identifier le peroxyde d’hydrogène (H2O2), des hydroxy-peroxydes et des 

hydroperoxydes comme l’heptyle hydroperoxyde (C7H16O2). Une année plus tard207, ils ont étudié la 

combustion lente du n-heptane dans un système à écoulement (~513-583 K). Les gaz d’oxydation ont 

été condensés dans un tube en U à –78 °C. Des composés typiques de l’oxydation à basse température 

ont été identifiés par chromatographie sur papier. Parmi ces intermédiaires on peut citer les composés 

peroxydiques : peroxyde d’hydrogène (H2O2), heptylhydroperoxydes (C7H16O2), diheptylperoxydes 

(C7H15O)2, dihydroperoxyheptanes (C7H16O4) et trihydroperoxyheptanes (C7H16O6). La caractérisation 

d’espèces peroxydiques, i.e. dihydroperoxyheptane, a été confirmée lors d’une deuxième étude réalisée 

par Bonner et Tipper208 en 1965. En 1991, Sahetchian et al.209 ont mis en évidence la formation 
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d’hydroperoxydes, i.e. dihydroperoxydes, cétohydroperoxydes et peracides lors de l’oxydation du n-

heptane dans deux systèmes expérimentaux différents, le premier étant un réacteur à écoulement (~483 

K, pression atmosphérique, τ =2 s), le deuxième système était un moteur du type CFR (voir Tableau I. 

11). Une méthode de purification utilisant la CCM préparative a été appliquée pour séparer les 

hydroperoxydes. La vaporisation d’un réactif spécifique a permis de distinguer une tache de couleur 

rose, spécifique aux hydroperoxydes. Après récupération des dépôts relatifs aux hydroperoxydes, par 

dissolution dans du MeOH, différentes méthodes furent utilisées pour les identifier : le couplage HPLC 

(colonne C18) -UV (200-360 nm) et la spectrométrie de masse (triple quadripole) couplée à l’ionisation 

chimique utilisant l’ammoniac (NH3) comme gaz ionisant. En 1998, Blin-Simiand et al.154 ont oxydé le 

n-heptane dans un réacteur à écoulement (volume 158 cm3, T= 573 K). Les produits d’oxydation, 

notamment les diones, ont été récupérés par barbotage (2 heures) dans du n-heptane, et ont été analysés 

par GC/EI-MS.  

Hormis les systèmes à écoulement considérés dans le paragraphe précédent, l’oxydation du n-

heptane fut maintes fois étudiée dans un JSR et un moteur, comme le démontrent le Tableau I. 10 et le  

Tableau I. 11.  

 

Tableau I. 10. Etudes expérimentales de l’oxydation à basse température du n-heptane dans un 

JSR 

Dispositif 
Conditions 

expérimentales 

Méthodes 

analytiques 
Espèces détectées 

Année et 

référence 

JSR 

(100 cm3) 

P= 202 à 1212 

kPa 

T= 573 à 840 K 

φ= 1 

τ =0,4 s 

GC-MS 
C2-C5 aldéhydes, 3-butène-2-one, 1-

pentène, 2-heptenès, 2-butenal 

1989 

Lignola et 

al.210 

JSR 

(35 cm3) 

P= 10 atm 

T= 550-1150 K 

0.3 ≤ φ ≤ 1.5 

τ = 1s 

FTIR 

 

GC (TCD, 

FID, MS) 

H2, O2, CO, CO2, aldéhydes (C2-C3), 

alcanes (C1-C3), alcènes (C2-C7), 1,3-

butadiene, 3-pentadiene, éthers 

cycliques (2-Me-5-Et-THF et 2-Pr-

THF) 

1993 

Dagaut et 

al.211  

JSR 

(35 cm3) 

P1= 1 bar 

P2= 10 bar 

P3= 40 bar 

T1 et T3 550-850K 

T2=550-1150K 

τ1 =0,1 s 

τ2=0,5 et 1 s 

τ3 =2 s 

φ= 1 

GC (TCD, 

FID, MS) 

44 espèces dont CnH2n+2 (n =1–7), CnH2n 

(n =2–7), 1,3-pentadiène, propadiène, 

benzène, oxyde d’éthylène, éthers 

cycliques (2-Me-5-Et-THF, 4-Me-4-Pr-

oxetane, 2-Pr-THF, 2,4-di-Et-oxetane), 

1995 

Dagaut et 

al.212 

JSR 

(100 cm3) 

P= 2 bar 

T= 550-750 K 

τ =0,2 s 

GC (TCD, 

FID, MS) 

CO, CO2, C3-C7 alcènes, 

C2-C4 aldéhydes, 

Éthers cycliques 

(2-Me-5-Et-THF) 

1998 

Ciajolo et 

D’Anna.213 

 

JSR 

 

 

P= 800 torr 

(~1,06 bar) 

T=550 à 1100K 

τ = 2 s 

φ= 1.5 

 

GC 

 

SVUV-PIMS 

Alcanes (C1-C), alcènes (C2-C7), 

butadiène, pentadiène, 1,4-heptadiène, 

aldéhydes et cétones (C1-C7), aldéhydes 

et cétones insaturés (2-butenal, 3-butèn-

2-one, 1-pentèn-3-one, 1-hexène-3-one) 

diones (heptadiones), éthers cycliques 

(2-Pe-THF, 2-Et-5-Me-THF, 2-Me-4-

Pr-oxetane), ROOH, CHPs 

2012 

Herbinet 

et al.214 
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JSR 

(85 cm3) 

P= ~1atm 

T=550 à 1100K 

φ= 0.25-4 

SVUV/PIMS 

SPI-MS 

Cw-CRDS 

Hydroperoxydes (C1-C3 alkyl 

hydroperoxydes, C3-C7 alkyl 

hydroperoxydes insaturés, C7 

cétohydroperoxydes, H2O2, cétène, 

heptadiones 

2017 

Rodriguez 

et al.215 

Deux JSR 

P= ~1atm 

T (JSR1) 490-600 

K 

τ =2s 

SVUV-PI-

MBMS. 

Orbitrap-APCI 

(Thermo LTQ 

Velos ™) 

 

C7H14Ox (x =0–5), C7H12Ox (x =0–4), 

C7H10Ox (x =0–4), CnH2n (n =2–6), 

CnH2n−2 (n =4–6), CnH2n+2O (n =1–4), 

CnH2nO (n =1–6), CnH2n−2O (n =2–6), 

CnH2n−4O (n =4–6), CnH2n+2O2 (n =0–

4,7), CnH2nO2 (n =1–6), CnH2n−2O2 (n 

=2–6), CnH2n−4O2 (n =4–6), et CnH2nO3 

(n=3-6) 

2018 

Wang et 

al.216 

JSR 

P= 1 et 10atm 

T=550 à 1100K 

τ =2s 

φ= 1 

 

GC-MS 

CO, CO2, Alcènes (C2-C7), aldéhydes et 

cétones insaturés, cétones et aldéhydes 

C7-Dicétones (2,4 et 3,5-heptandiones) 

C7-éthers cycliques (2-Et,5-Me-THF et 

2-Pr-THF) 

2020 

Herbinet 

et al.217 

JSR à 

pression 

variable 

 

P= 1, 5 et 10 bar 

T=500-750 K 

τ =2s 

φ= 1 

SVUV-PI-MS 

 

CO, CO2, aldéhydes (C1-C2), méthanol, 

H2O2, hydroperoxydes (CH3OOH, 

C2H5OOH), C7H14O3 (CHPs), C7H12O2 

(diones), C7H14O (éthers cycliques), 

2022 

Chen et al. 
218 

 

Tableau I. 11. Etudes expérimentales de l’oxydation du n-heptane dans un moteur à allumage 

par compression 

Dispositif 
Conditions 

expérimentales 

Méthode de 

prélèvement 
Méthodes 

analytiques 
Espèces détectées 

Année et 

référence 

Moteur 

CFR 

φ= 1 

Vitesse= 600 

tours/min 

 

Piégeage dans une 

micro-sonde à 

basse pression 

(<0,3 torr) et à T= 

77 K 

Dissolution dans 

MeOH 

CCM (gel de 

silice). 

HPLC (C18) 

/UV 

(220 nm). 

Peroxydes : H2O2, 

peracides RCO3H, 

hydroperoxydes 

ROOH. (R= C2H5, 

C4H9, tC4H9, C5H11, 

C7H15). 

1988 

Sahetchian 

et al219 

Moteur 

CFR 

Vitesse 600 et 

900 tours/min. 

 

Piégeage à froid 

puis dissolution 

dans MeOH 

CCM (gel de 

silice), IR, 

HPLC (C18) 

/UV 220 nm 

C7-CHP et 

hydroperoxyde 

1991 

Sahetchian 

et al.209 

Moteur 

CFR 

φ= 1 

Vitesse= 600 

tours/min 

Température 

d’admission : 

318 K 

Piégeage dans une 

micro-sonde à 

basse pression 

(0,3 torr) + 

dissolution dans 

MeOH 

IR, CCM, 

HPLC-UV, 

MS 

H2O2, 

C7-CHP et 

hydroperoxyde 

1993 

Blin-

Simiand et 

al.153 

Moteur 

CFR 

Vitesse 600 

tours/min 

 

 

 

Dissolution dans 

un mélange 

eutectique 

eau/éthylène 

glycol (-38 °C) 

 

CCM 

 

GC-MS 

 

 

H2O2, heptyle-OOH, 

di-heptyle-OOH, 

2,4- et 3,5-

heptanediones, 2,4,6-

heptanetrione, 1,2-

Me-tetrahydro-

furanol 

1995 

Cartlidge 

et 

Graham220 
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Moteur 

CFR 

Mélange n-

heptane/butanol 

Température 

d’admission 

120 °C 

φ= 0.25 

 

 

Non spécifiée 
GC-

FID/TCD/ 

MS 

Alcènes (C2-C7), 

aldéhydes (C2-C5), 2-

Et-5-Me-THF, 2-Pr-

THF et 2-Bu-3-Me-

oxirane 

2010 

Zhang et 

Boehman 
221 

Moteur 

CFR 

P= 98 kPa 

Température 

d’admission= 27 

°C 

Vitesse= 600 

tours/min 

φ= 0.3 

 

 

 

Récupération des 

gaz 

d’échappement 

passage dans un 

tube en U 

immergé dans un 

mélange 

d’acétone et de 

glace pendant 1h, 

puis dissolution 

dans MeOH 

HRMS/ 

Orbitrap-

APCI 

(LTQ 

Velos®) 

C7H14Ox (x:0–5), 

C7H12Ox (x:0–4), 

C7H10Ox (x:0–4), 

CnH2n (n:2–6), 

CnH2n−2 (n:4–6), 

CnH2n+2O (n:1–4), 

CnH2nO (n:1–6), 

CnH2n−2O (n:2–6), 

CnH2n−4O (n:4–6), 

CnH2n+2O2 (n:0–4,7), 

CnH2nO2 (n:1–6), 

CnH2n−2O2 (n:2–6), 

CnH2n−4O2 (n:4–6), et 

CnH2nO3(n:3-6) 

2018 

Wang et 

al.216 

Moteur 

CFR 

P= 8-15 bar 

T= 660-808 K 

Température 

d’admission= 

110 °C 

φ= 0.25 

Vitesse= 700 

tours/min 

Échantillonnage 

par utilisation 

d’une pompe à 

vide à soufflet 

métallique qui se 

déverse dans un 

canister en acier 

inoxydable 

recouvert de 

silonite 

FTIR 

 

GC-MS 

56 espèces stables : 

CO, CO2, alcènes 

(C2-C7) propanal, 

butanal, prop-2-enal, 

but-3-en-2-one, 

butan-2-one, 2-Et-5-

Me-THF etc. 

2021 

Al-

Gharibeh 

et al.222 

 

6.  Conclusion  

Cette étude bibliographique a souligné certains points d’importance : 

- L’oxydation à basse température des carburants est majoritairement étudiée dans un réacteur auto-

agité (JSR). 

- Il n’y a pas eu d’étude sur les intermédiaires d’oxydation de l’éther dibutylique dans une machine 

à compression rapide et un moteur. 

- On a noté l’absence d’études sur les intermédiaires d’oxydation de l’éther dibutylique avant les 

années 2000. 

- Il n’y a pas eu d’étude sur les intermédiaires d’oxydation de mélanges n-heptane/iso-octane dans 

une machine à compression rapide. 

- Les études expérimentales ne démontrent que très rarement la formation des intermédiaires 

caractéristiques de la flamme froide tels que les hydroperoxydes, poly-hydroperoxydes, 

cétohydropéroxydes et composés hautement oxygénés. La plupart des espèces identifiées sont du 

type alcanes, alcènes, aldéhydes, acides carboxyliques et molécules oxygénées de faible masse. 

Ceci peut s’expliquer par l’utilisation de méthodes analytiques et systèmes de détection peu 

performants, non exhaustifs et surtout inadaptés à l’étude des intermédiaires caractéristiques de la 

flamme froide (espèces thermosensibles). 

- Les études expérimentales démontrant la formation des cétohydroperoxydes sont majoritairement 

celles qui exploitent des systèmes SVUV- PI- MBMS.  
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- L’analyse et l’identification des hydroperoxydes est uniquement effectuée par des systèmes de 

chromatographie sur couche mince et en phase liquide ou bien par SVUV-PI-MBMS. En raison 

de leur instabilité thermique, aucune méthode GC ne semble pouvoir être utilisée. 

- Les recherches bibliographiques menées sur l’étude des intermédiaires d’oxydation de l’éther 

diéthylique montrent que dans les années cinquante, les produits d’oxydation étaient récupérés par 

dissolution dans l’eau. 

- La chromatographie en phase liquide couplée à la spectrométrie de masse haute résolution, de type 

Orbitrap Q-Exactive, est très peu exploitée pour l’étude des intermédiaires d’oxydation de 

biocarburants et des carburants de référence. Les analyses sont majoritairement effectuées par GC 

et SVUV-MS. 
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1. Oxydation des biocarburants 

 

Trois systèmes de combustion ont été exploités pour étudier l’oxydation à basse température 

des carburants, à savoir, un réacteur auto-agité, un moteur à combustion interne et une machine à 

compression rapide. 

La Figure II. 1 illustre les différentes conditions de pression et de température dans lesquelles 

opèrent les trois systèmes expérimentaux exploités dans le cadre de cette thèse. On peut constater que 

les réacteurs agités et les moteurs permettent facilement d’atteindre des températures expérimentales 

inferieures à 600 K, contrairement à la machine à compression rapide.   

 
Figure II. 1. Diagramme des conditions température-pression typiques dans lesquelles opèrent 

différents systèmes de combustion (réacteurs agités, machines à compression rapide, moteurs et 

tubes à choc). 

1.1.  Le réacteur auto-agité (JSR) 

 

1.1.1 Principe et description du dispositif expérimental 

Comme indiqué au Chapitre 1, partie « état de l’art sur l’oxydation des molécules étudiées », le 

réacteur auto-agité a une place importante pour l’étude de la cinétique chimique d’oxydation des 

carburants en phase gazeuse. Le JSR utilisé pendant cette thèse a été mis en place par Dagaut et al.1 en 

1986. Il consiste en une sphère en silice fondue d’environ 42 cm3, dans laquelle se situent quatre 

injecteurs disposés de façon pyramidale dont les jets sont opposés deux à deux (Figure II. 2, droite). 

Cette configuration permet d’avoir une agitation uniforme du milieu réactionnel. Ainsi, le réacteur opère 

en régime continu, lui permettant d’être parfaitement homogène en concentration et en température.  

Une sonde de prélèvement ainsi qu’un thermocouple (Pt/Pt-Rh 10 %) (type K) y sont introduits. 

La température du milieu réactionnel est assurée par l’utilisation de deux systèmes de chauffage disposés 

autour du réacteur. Les pertes de chaleur sont limitées par l’utilisation d’un isolant (laine de céramique). 

L’ensemble de ces éléments est placé dans une enceinte en acier permettant la pressurisation du JSR 

jusqu’à 10 atm. Le dispositif expérimental est présenté sur la Figure II. 2 (gauche). 
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Figure II. 2. Réacteur auto-agité utilisé pour de cette thèse. Dispositif complet (gauche), chambre 

réactionnelle (droite). 

1.1.2 Introduction des réactifs 

Les réactifs sont constitués du carburant et de deux types de gaz : azote (N2), qualifié 

d’auxiliaire, et d’un mélange oxydant (O2 + N2 principal). Afin d’éviter toute réactivité avant la chambre 

réactionnelle et de faciliter la stabilisation de la température, chaque réactif est injecté séparément. 

L’introduction du carburant liquide dilué par de l’azote dans le réacteur est assurée par un 

capillaire. Le mélange O2 +N2 circule dans le tube principal entourant le capillaire. Les débits de gaz 

(O2, N2) sont contrôlés par des débitmètres massiques BROOKS®. Celui du carburant liquide est, quant 

à lui, régulé par une pompe HPLC (LC10 AD VP Shimadzu®). 

Avant son injection dans le réacteur, le carburant liquide est poussé par l’azote auxiliaire 

jusqu’au système de vaporisation. Ce dernier consiste en un cône métallique doté d’un orifice annulaire 

et de grilles chauffées, qui permettent d’atteindre une température supérieure à la température 

d’ébullition du carburant, et ce afin d’éviter des condensations.  

 

1.1.3 Prélèvement et analyse des produits d’oxydation 

 

a. Méthode et conditions de prélèvement appliquées aux carburants étudiés dans cette thèse 

Les produits d’oxydation sont récupérés par barbotage des gaz sortant d’une sonde de 

prélèvement (en silice) dont l’orifice est positionné au centre de la sphère du JSR. Les gaz sortant 

de la sonde sont transmis par un tube en PTFE jusqu’à un flacon-laveur équipé d’un fritté en verre 

(Figure S.1). Le solvant organique utilisé est l’acétonitrile, maintenu à 0°C (grâce à un bain eau-

glace) afin de limiter la dégradation ou la réactivité des analytes (Figure S.1). Comme souligné dans 

l’étude bibliographique (Chapitre 1), la dissolution dans un solvant froid a été utilisée dans des 

travaux antérieurs 2 3 4.  
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Le volume initial d’ACN utilisé, était de 25 ml. Toutefois, le barbotage des gaz engendre 

une évaporation partielle de l’ACN (volume final ~15 ml). Le volume total des gaz était d’environ 

45 L. Des tests de variation de la durée de barbotage ont été réalisés, les résultats ont démontré 

qu’une durée inférieure à 30 min n’était pas suffisante pour dissoudre suffisamment d’intermédiaires 

d’oxydation (un exemple est donnée en Annexes Tableau S.1). Cette technique de récupération est 

une première dans notre laboratoire, car habituellement les produits d’oxydation sont récupérés sous 

forme gazeuse et analysés par FTIR ou par GC.  

 

b. Choix du solvant de prélèvement 

Le choix du solvant de prélèvement est un paramètre fondamental pour l’échantillonnage des 

intermédiaires d’oxydation. Comme indiqué dans la partie bibliographique du Chapitre 1, différents 

solvants (méthanol, isopropanol, mélange eutectique eau/éthylène glycol etc.) furent utilisés pour 

dissoudre les produits d’oxydation des carburants. Notre choix d’utiliser l’acétonitrile comme solvant 

résulte de la prise en compte de plusieurs critères : 

-  Une étude bibliographique mettant en avant la solubilité de molécules oxygénées similaires à 

nos composés d’intérêt : 

✓ Blin-Simiand et al.5 ont étudié des hydroperoxydes et des espèces carbonylées 

formés lors de l’oxydation du n-dodécane. Les produits d’oxydation ont été dissouts 

dans de l’ACN. 

✓ Jorand et al. 6 ont étudié trois composés hexyle-cétohydroperoxydes contenus dans 

une solution d’ACN.  

- Faible volatilité de l’ACN par rapport à l’acétone, par exemple, ce qui induit moins de pertes 

lors du barbotage 

- L’acétonitrile est moins toxique que le méthanol 7 ou le dichlorométhane (DCM) 8 9. 

- En vue d’exploitation de méthodes chimiques pour caractériser les groupements fonctionnels des 

intermédiaires d’oxydation (cf. Chapitre 3), certains solvants n’ont pas pu être utilisés. Par 

exemple, le méthanol, ayant un atome d’hydrogène labile, peut donner lieu à l’échange 

isotopique H/D lors de l’utilisation du D2O. L’acétone réagit avec la 2,4-DNPH utilisée pour 

caractériser les fonctions carbonyles. Les solvants chlorés, comme le DCM ou le chloroforme, 

génèrent des interférences lors de l’ionisation, formant des sels qui peuvent contaminer la source 

d’ionisation et former des adduits chlorés [M+Cl]‒. 

 

c. Conditions de stockage des échantillons d’oxydation 

 

Afin d’éviter une altération rapide des intermédiaires d’oxydation, les échantillons ont été 

stockés dans des flacons en verre ambré et conservés au congélateur à une température de – 15°C. Ce 

dispositif de conservation a montré son efficacité au cours du temps (stabilité du signal de plusieurs 

semaines) (Annexes, Figure S.2 et Figure S.3). 

 

d. Avantages et inconvénients  

 

La méthode de récupération des intermédiaires d’oxydation par dissolution dans un solvant 

présente plusieurs avantages : 

- Concentration de l’échantillon, surtout dans le cas d’analytes en très faibles quantités. En effet, 

l’accumulation par dissolution dans un solvant permet d’augmenter le signal 10 11. 
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- Possibilité d’effectuer de nombreuses analyses avec un seul échantillon liquide. Ceci est 

nécessaire pour développer et optimiser les conditions analytiques en LC, contrairement aux 

échantillons obtenus en phase gazeuse, qui ne peuvent pas être stockés aussi longtemps. 

Toutefois, cette méthode d’échantillonnage peut avoir quelques désagréments : 

- Risque de dissolution non-exhaustive. Certaines espèces ne sont pas bien dissoutes dans 

l’acétonitrile. Par exemple les hydrocarbures apolaires (alcanes, alcènes) 

- Risque de saturer la solution avec des intermédiaires formés en trop grande quantité 

- Perte des composés les plus volatils lors du barbotage 

➢ Les précédents arguments engendrent des difficultés pour procéder à une quantification. 

 

1.1.4 Conditions expérimentales d’oxydation des carburants étudiés dans le JSR 

 

Le Tableau II. 1 récapitule les différentes conditions expérimentales d’oxydation des carburants 

dans le JSR. 

Tableau II. 1. Conditions expérimentales d’oxydation des carburants étudiés lors de cette thèse 

dans le JSR 

 Ether 

diéthylique 

Ether 

dibutylique 

(n°1) 

Ether 

dibutylique 

(n°2) 

THF n-

pentane 

n-

hexane 

n-heptane/ 

isooctane 

Concentration 

(ppm) 

5000 5000 2500 5000 2500 2500 2500+2500 

% O2 3 12 1.5 2.75 4 4.75 12,5 

% N2 96.5 87.5 98.25 96.75 95.75 95 87 

Richesse (φ) 1 0,5 2 0,5 0,5 0,5 0,5 

Temps de 

passage (s) 

1 1 1 2 1,5 1,5 1,5 

Température 

(K) 

480-570 480-670 460-780 550-

620 

520-800 540-

720 

560-700 

Pression 

(atm) 

10 10 10 10 10 10 10 

T° ACN (°C) 

Volume (ml) 

Durée (min) 

0 

25 

90 

0 

25 

75 

0 

20 

60 

0 

25 

75 

0 

25 

75 

0 

25 

75 

0 

25 

75 

 

L’éther dibutylique a été oxydé dans deux conditions expérimentales différentes. Dans la première 

condition (5000 ppm, φ= 0.5, τ=1, P=10 atm, T= 480-670 K), le réactif est plus concentré, permettant 

d’augmenter la quantité d’intermédiaires d’oxydation (ROOH, CHPs, HOMs), facilitant leur détection 

et caractérisation. Pour la deuxième condition, on a utilisé une concentration d’éther dibutylique plus 

faible, un milieu plus riche et une large gamme de température (2500 ppm, φ= 2, τ=1, P=10 atm, T= 

480-780 K). Ce choix découle de l’étude réalisée par Thion et al.12 qui ont démontré que dans des 

conditions de plus faible concentration (1000 ppm) et un milieu riche en carburant (φ=2), le profil du 

carburant révèle deux zones de NTC (520-580 K et 660-750 K). Ainsi, les profils des différents 

intermédiaires d’oxydation, identifiés dans cette thèse seront tracés en fonction de la deuxième condition 

(2500 ppm, T= 480-780 K). Cependant, en raison d’échantillons plus concentrés, la comparaison entre 

les espèces détectées dans les trois systèmes réactionnels (JSR, MCR et moteur), se fera en utilisant des 

échantillons issus de la première condition (5000 ppm). 
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 Une comparaison entre les chromatogrammes de quelques intermédiaires d’oxydation formés lors 

de l’oxydation de l’éther dibutylique sous les deux conditions expérimentales, est présenté en Annexes 

(Figure S.4) 

 

❖ L’ensemble des expériences dans le JSR ont été effectuées par le post-Doctorant Maxence 

LAILLIAU. 

 

1.2. Le moteur entraîné 

 

1.2.1 Principe et description du moteur utilisé 

 

Dans un moteur à combustion interne de type HCCI, l’auto-allumage du carburant est généré 

par la compression du piston qui coulisse dans un cylindre. Le cycle du moteur se déroule en 4 temps13 : 

- L’admission du mélange carburant/air 

- La compression par remontée du piston, suivie d’un début de combustion 

- La combustion du carburant lorsque le piston est proche du point mort haut  

- L’échappement des gaz 

Le processus de combustion, quant à lui, se déroule en 2 étapes : une flamme froide puis une flamme 

chaude (principale). Dans le cadre de cette thèse, seuls les produits d’oxydation formés dans la flamme 

froide, sont étudiés. Ainsi, les différentes conditions expérimentales, telles que pression, température, 

richesse et pourcentage de réactifs, ont été optimisées afin d’éviter la formation de la flamme principale 

et par conséquent l’auto-inflammation du carburant. 

 Le moteur utilisé pendant cette thèse est un moteur Diesel (DW10 de PSA®) monocylindre, 

HCCI modifié, entraîné par un moteur électrique et couplé à un système d’échantillonnage. Le dispositif 

expérimental se compose de plusieurs parties, comme le montre la Figure II. 3. Les spécificités du 

moteur sont données dans le Tableau II. 2, et une image du dispositif complet est présentée en Annexes 

(Figure S.5). 

 
Figure II. 3. Dispositif expérimental impliquant un moteur HCCI modifié utilisé pendant cette 

thèse. Les composants du dispositif et du système d’échantillonnage sont indiqués. 
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Les principales parties du dispositif expérimental sont : 

- Un réservoir contenant le carburant liquide (volume 300 ml) 

- Des débitmètres (MFC) pour contrôler les débits et introduire les réactifs (carburant liquide, air, 

azote) dans la chambre de combustion 

- Un système de vaporisation du carburant liquide 

- Un moteur électrique a été utilisé pour entraîner le moteur thermique et maintenir sa vitesse de 

rotation constante. Les conditions de pression et de température à l’admission sont ajustées pour 

éviter l’apparition de la flamme principale. 

- Le moteur DW10 HCCI modifié 

- Un système de récupération des gaz d’échappement dont le débit est contrôlé (300 L/h). Le 

volume des gaz récupérés est de 100 L (le système est détaillé dans la partie « Méthode et 

conditions de prélèvement ») 

Tableau II. 2. Spécificités du moteur HCCI modifié utilisé dans le cadre de cette thèse 

Paramètres du moteur Valeurs (unités) 

Alésage (diamètre interne du cylindre) 85 mm 

Course 88 mm 

Tige de connexion 145 mm 

Taux de compression géométrique 9.2 

Régime du moteur 1500 tours/min 

Nombre de valves 4 

Pression d’admission (kPa) 95 

 

1.2.2 Introduction des réactifs 

L’introduction et le contrôle des débits des réactifs sont assurés par des débitmètres (Emerson® 

pour l’air, Brooks® pour l’azote et Bronkhorst® pour le carburant). Ainsi, une richesse fixe et un mélange 

homogène, sont assurés. L’air est fourni par un compresseur et l’azote par un générateur. Le carburant 

est quant à lui introduit dans un réservoir d’environ 300 ml, avant son injection dans le système de 

vaporisation. L’air et l’azote sont asséchés à un point de rosé de -40°C, avant leur injection, et ce afin 

d’éviter la formation de glace pendant l’échantillonnage. Pour ce faire, un dessiccateur déshydratant 

sans chaleur de marque Atlas Copco®-solutions CD12, fut utilisé. 

1.2.3 Prélèvement et analyse des produits d’oxydation 

a.  Etude bibliographique sur les prélèvements et analyses des intermédiaires d’oxydation 

formés dans un moteur 

Depuis plusieurs décennies, la cinétique chimique d’oxydation des carburants est étudiée dans 

les systèmes de combustion interne, type moteur à allumage par compression. Comme détaillé dans le 

Chapitre 1, partie « Etat de l’art sur l’oxydation à basse température des carburants » (Tableaux Ⅰ.7 et 

Ⅰ.11), les intermédiaires d’oxydation des carburants de référence, furent les plus étudiés. Toutefois, 

quelques biocarburants, potentiels, ont fait l’objet d’investigations expérimentales.  

En 2007, Szybist et al.14 ont étudié la combustion du décanoate de méthyle dans un moteur. La 

FTIR et la GC-MS ont été utilisées pour identifier les produits d’oxydation (CO, CO2, formaldéhyde, 

acétaldéhyde etc.). Une ligne d’échantillonnage chauffée à 190 °C a été utilisée pour transférer les gaz 

d’échappement vers la cellule FTIR. Un impacteur sec immergé dans un bain de glace, a quant à lui, été 

utilisé pour collecter des espèces condensables. Ces dernières furent séparées de la phase aqueuse avec 

du chlorure de méthylène, puis analysées par GC-MS. 
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En 2008, Yang15 a défendu une thèse portant sur l’étude de l’oxydation à basse température des 

hydrocarbures cycliques dans un moteur. Une année plus tard, Yang et Boehman16 ont publié un article 

où ils présentaient l’étude de l’oxydation du cyclohexane et du méthylcyclohexane dans un moteur. Un 

système de récupération des gaz d’échappement a été développé. Le DCM, maintenu à -73 °C, a été 

utilisé comme solvant de dissolution. Les intermédiaires d’oxydation ont été analysés par GC-

MS/FID/TCD. 

En 2010, Zhang et Boehman17 18 ont étudié l’auto-inflammation de plusieurs biocarburants 

potentiels, à savoir, des esters d’éthyle et de méthyle, le butanol et un mélange butanol/ n-heptane dans 

un moteur. Les gaz d’échappement ont été récupérés par dissolution dans du DCM et ont été analysés 

par GC-FID/TCD/MS. 

Quelques années plus tard, en 2017, Kang et al.11 ont exploité un moteur CFR pour étudier les 

intermédiaires d’oxydation de trois isomères en C5 (n-pentane, 2-Me-butane (iso-pentane) et 2,2-di-Me-

propane (néo-pentane)). Les produits d’oxydation, tels que CO et CO2 ont été analysés par FTIR. Les 

autres composés (des aldéhydes (acétaldéhyde, butanal, pentanal), des cétones (MVC, 2-pentanone), des 

alcènes (éthylène, propène, 1-butène, 1,3-butadiene, 2-pentène) et des éthers cycliques (2-Pr-oxirane, 2-

Me-furane, 2-Me-THF)) ont, quant à eux, été identifiés par GC-FID/TCD/MS. Une pompe à vide a été 

utilisée pour aspirer les gaz d’échappement et les introduire dans un sac afin de les analyser en GC-

FID/TCD. Concernant les analyses GC-MS, les gaz ont été dissous par barbotage (10 min) dans un bain 

contenant 25 ml de DCM, et maintenu à – 79 °C à l’aide de glace carbonique et d’acétone. Les analyses 

ont démontré une meilleure sensibilité des échantillons liquides comparés à ceux restés sous forme 

gazeuse.  

 

Tout récemment, Al-Gharibeh et Kumar19 se sont intéressés à l’étude des intermédiaires 

d’oxydation du décanoate de méthyle dans un moteur CFR. Les échantillons ont été analysés par FTIR 

et GC-MS. Cette étude a permis l’identification d’une soixantaine d’espèces stables (CO, CO2, alcènes, 

cétones, aldéhydes, alcools, etc.). 

 

b.  Méthode et conditions de prélèvement appliquées aux carburants étudiés dans cette 

thèse 

Les gaz d’échappement ont été prélevés par une dérivation du tube d’échappement principal. Un 

débit de 300 L/heure a été ajusté et mesuré par un régulateur à bille. Les gaz d’échappement ont été 

prélevés par barbotage (20 minutes) à l’aide d’une sonde immergée dans 15 ml d’ACN, le tout maintenu 

à -35 °C à l’aide d’un bain de paraffine contenu dans un cryothermostat à bain Huber CC-508®, le 

volume final après barbotage était d’environ 7 ml. La distance entre le tube d’échappement et la sonde 

est d’environ 40 cm (tubes en inox et en téflon de 4 mm de diamètre interne), comme le démontre la 

Figure S.5 des Annexes. 

➢ Etant donné que le débit mesuré par le régulateur à bille est de 300 L/heure, et que la durée du 

barbotage dans l’ACN est de 20 minutes, on en conclu que le volume total des gaz récupérés est de 

100 L. 

c. Avantages et inconvénients  

 

L’étude et le prélèvement des intermédiaires d’oxydation formés dans un moteur à compression 

présentent l’avantage de fonctionner pendant de nombreux cycles (15000). Ainsi, les intermédiaires 

formés à très faibles quantités peuvent s’accumuler. Le nombre de cycles de combustion fut calculé 

comme suit : étant donné que le régime du moteur est de 1500 tours/min, qui est équivalent à 750 

cycles/min, et que la durée du barbotage est de 20 minutes, le nombre de cycles total = nombre de 

cycle/min×20 (750×20= 15000). 
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Toutefois, quelques contraintes expérimentales peuvent avoir lieu lors de l’échantillonnage des gaz 

d’oxydation en sortie du pot d’échappement. Citons comme exemple, le risque de dépôt et de 

décomposition des molécules fragiles sur les parois métalliques de l’interface reliant la sortie des gaz et 

le barbotage dans le flacon-laveur. 

1.2.4 Conditions expérimentales d’oxydation des carburants étudiés dans le moteur 

Au cours de cette thèse seulement deux types de carburant, l’éther dibutylique et le mélange n-

heptane/iso-octane (50/50 en volume), furent étudiés au moyen d’un moteur entraîné. Ces deux 

carburants ont été choisis sur la base de leur réactivité. Par exemple, avec un éther très réactif comme 

l’éther diéthylique on aurait des difficultés pour stabiliser la flamme froide et éviter l’auto-inflammation. 

Le mélange n-heptane/iso-octane est, quant à lui, le carburant de référence pour représenter des essences 

conventionnelles. 

Les conditions expérimentales d’oxydation de l’éther dibutylique du mélange n-heptane/iso-octane 

dans un moteur sont présentées dans le Tableau II. 3. 

Tableau II. 3. Conditions expérimentales d’oxydation de l’éther dibutylique et du mélange 

n-heptane/iso-octane dans un moteur HCCI modifié exploité dans le cadre de cette thèse 

 Ether dibutylique n-heptane/iso-octane 

Richesse (φ) 0.5 0.5 

Pourcentage d’O2 (%) 12 20 

Volume d’ACN utilisé pour le barbotage 15 ml 15 ml 

Volume des gaz d’échappement (L) 100 100 

 

1.3. La machine à compression rapide (MCR) 

 

1.3.1 Principe et description de la MCR 

 

La machine à compression rapide est un système expérimental permettant d’étudier l’oxydation 

de mélange air/carburant en phase vapeur, dans des conditions de haute pression et haute température 

telles que celles appliquées dans les moteurs. La compression est assurée par le mouvement d’un piston 

induisant une augmentation rapide de la pression et de la température. Ainsi, des réactions chimiques 

sont susceptibles de s’y produire, permettant d’accumuler des espèces chimiques responsables de la 

flamme froide et de la flamme principale (auto-inflammation) du carburant. 

Comme illustré par la Figure II. 1, ce dispositif permet d’étudier les caractéristiques de 

l’allumage des carburants à des températures comprises entre ~ 600 et 1200 K et des pressions allant de 

5 à 80 bar. La MCR est majoritairement utilisée pour mesurer les délais d’auto-inflammation et les 

dégagements de chaleur des carburants 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34. Bien que les phénomènes liés 

à l’auto-inflammation soient très importants, dans le cadre de cette thèse la MCR a seulement été 

exploitée pour étudier les intermédiaires d’oxydation formés par les carburants, dans la zone de flamme 

froide.  

La MCR utilisée dans cette étude est celle du laboratoire PRISME et est composée d’un seul 

piston et de trois parties principales, comme présenté dans la Figure II. 4: 

- Une chambre de combustion, où est comprimé et brûlé le mélange carburant/O2/diluant 

- Un système hydraulique (diamètre 120 mm, volume 3,9 L) qui arrête et verrouille le piston en 

fin de compression. De ce fait, les mouvements de rebonds du piston seront évités 



Chapitre Ⅱ 

 

47 

 

- Un système pneumatique (diamètre 250 mm, volume 15,7 L) qui fournit la force motrice pour 

entraîner le piston et comprimer le mélange de réactionnel gazeux dans la chambre de 

combustion  

• Le piston utilisé comporte un interstice (crevice) (Figure II. 4) afin d’éviter la formation de 

vortex, assurer l’homogénéité de la charge post-combustion et d’assurer l’hypothèse de cœur 

adiabatique du mélange air/carburant. 

La pression dans le cylindre est enregistrée par un transducteur de pression piézoélectrique, AVL 

QH32C®, résistant aux hautes températures. La pression d’admission est mesurée par un capteur 

Keller® PA-33X/80794, les températures du réservoir et du piston sont mesurées par des 

thermocouples de type K, et les débits massiques des gaz sont régulés par le régulateur CORI-

FLOW™ M13-Bronkhorst®. 

 

 
Figure II. 4. Schéma représentatif de la MCR de PRISME (Orléans) 

Les caractéristiques principales de la MCR utilisée dans le cadre de cette thèse sont données dans 

le Tableau II. 4. 

Tableau II. 4. Caractéristiques de la machine à compression rapide utilisée pendant cette 

thèse. 

Course 200 mm 

Piston 50 mm 

Cale 10 mm 

Rapport de compression 6-7 

Diamètre interne de la chambre de combustion  50 mm 

Hauteur de la chambre de compression avant la 

compression 

32.7 mm 

 



Chapitre Ⅱ 

 

48 

 

1.3.2 Introduction des réactifs 

Un réservoir, d’un volume de 4.18 L, est utilisé pour préparer le mélange carburant/O2/N2 avant 

son introduction dans la chambre de combustion. Le carburant liquide est introduit dans le réservoir à 

l’aide d’une seringue. Pour ce faire, une masse précise de carburant est pesée (balance PHOENIX 

instrument® BTG-3030). Le calcul de la quantité requise dépendra de la masse molaire du carburant et 

des conditions expérimentales (richesse, fraction molaire etc.). Le mélange réactif est maintenu à une 

température constante réglable pour éviter toute condensation et permet de réaliser une dizaine d’essais. 

1.3.3 Prélèvement et analyse des produits d’oxydation 

a. Etude bibliographique sur les prélèvements et analyses des intermédiaires d’oxydation 

formés dans une MCR 

L’étude des intermédiaires d’oxydation du n-heptane, de l’isooctane ou du mélange n-

heptane/isooctane, formés dans la MCR, ont été détaillées dans le Chapitre 1, partie bibliographique 

« Etat de l’art sur l’oxydation à basse température des carburants ». Toutefois, il est intéressant de 

relever les techniques d’échantillonnage et d’analyse appliquées à d’autres carburants alternatifs. C’est 

l’objet du paragraphe qui suit.  

En 1994, à l’Université de Lille, Minetti et al.35 ont développé une méthode de prélèvement des 

produits d’oxydation du butane dans une MCR (φ= 0,8 et 1,2, P= 9-11 bar, T= 700-900 K). La 

perforation de la chambre de combustion et formation d’un orifice a permis de collecter les gaz par 

condensation dans un piège à froid (-60 °C). Les intermédiaires d’oxydation ont été identifiés par GC-

FID/TCD. En 2006, Vanhove et al.36 ont utilisé la GC (MS, FID et TCD) pour analyser les intermédiaires 

formés lors de l’oxydation de cinq différents mélanges de combustibles (n-heptane, 1-hexène, isooctane 

et toluène) dans une MCR. L’échantillonnage fut réalisé à l’aide d’une expansion adiabatique dans un 

récipient. En 2009, HadjAli et al.37 ont mesuré les produits d’oxydation de l’hexanoate de méthyle, 

formés dans une MCR. Tout comme Vanhove et al.36 , les auteurs ont utilisé une expansion adiabatique 

pour échantillonner le mélange gazeux. Les analyses GC-FID/MS ont permis d’identifier plusieurs 

espèces chimiques, comme des alcènes et époxydes formés par oxydation de l’hexanoate de méthyle. 

Deux années plus tard, Karwat et al.38 ont mesuré les intermédiaires d’oxydation du n-butanol par GC-

FID/TCD. Un système d’échantillonnage des gaz à quatre vannes a été utilisé. En 2017, Fenard et al.39 

ont mené une étude cinétique expérimentale de l'oxydation du 2-Me-THF dans une MCR. 

L'échantillonnage a été réalisé en perforant un diaphragme qui permet de dépressuriser les gaz dans un 

récipient. Le contenu de ce dernier a été lentement comprimé et injecté pour être analysé par GC-

FID/MS. Plus récemment, en 2021, Kang et al. 40 ont développé une interface MCR-MBMS pour 

quantifier le formaldéhyde et le 1,3,5-trioxane, lors de la décomposition de ce dernier. Le spectromètre 

de masse utilisé était du type HRR-ToF, et l’interface était sous forme de chambre à pompage 

différentiel avec un système d'échantillonnage à faisceau moléculaire. 

b. Méthode et conditions de prélèvement appliqués aux carburants étudiés dans cette 

thèse  

 

Comme pour les prélèvements des produits d’oxydation issus du JSR et du moteur, l’acétonitrile 

a été utilisé pour récupérer les intermédiaires d’oxydation formés dans la MCR. Cependant, ce n’est pas 

par barbotage que les espèces ont été récupérées. Une soupape située à l’extrémité de la chambre de 

combustion a servi d’orifice d’échantillonnage (Figure S.6). L’ouverture de cette soupape est contrôlée 

par un électro-aimant et est phasée par rapport à la fin de la compression. Ainsi, les prélèvements sont 

réalisés en fonction du degré d’ouverture d’avancement de la réaction d’oxydation (Figure II. 5). Après 
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l’ouverture de la soupape, les gaz comprimés sont détendus dans un cylindre d’échantillonnage en inox 

(Swagelok®) d’un volume de 0,5 L, préalablement refroidit à -30 °C afin de limiter la réactivité et la 

dégradation thermique des intermédiaires d’oxydation. Un volume de 30 ml d’acétonitrile est introduit 

dans le cylindre pour dissoudre et récupérer les espèces chimiques. Après une agitation manuelle du 

cylindre, l’échantillon liquide est récupéré dans un flacon en verre ambré et stocké à -15 °C. Le volume 

final d’échantillon récupéré est d’environ 20 ml. 

A noter que le volume des gaz récupérés lors de l’échantillonnage (0,5 L), est 200 fois inférieur 

à celui de l’oxydation dans le moteur (100 L), et est 90 fois inférieur à celui des échantillons issus du 

JSR (~45 L). De ce fait, il est attendu que l’intensité des intermédiaires d’oxydation soit très faible. 

 

 
Figure II. 5. Historique des pressions de l’éther dibutylique dans la MCR. 

c. Avantages et inconvénients 

Tout comme les échantillons d’oxydation issus des expériences en JSR et en moteur, ceux obtenus 

en MCR présentent l’avantage d’être à l’état liquide et de pouvoir être stockés et analysés autant de fois 

que nécessaire. En revanche, le prélèvement étant issu d’une seule compression, la quantité des gaz 

piégés est très faible. De plus, l’échantillonnage peut présenter quelques difficultés : 

- Une mauvaise transmission des produits d’oxydation contenus dans la chambre de combustion 

vers le cylindre d’échantillonnage : les espèces chimiques peuvent se décomposer ou rester 

collées aux parois de la chambre de combustion.  

- Une mauvaise récupération des intermédiaires d’oxydation lors de l’introduction de l’acétonitrile 

dans le cylindre : des espèces chimiques peuvent soit rester collées aux parois du cylindre ou 

bien être mal dissoutes dans le solvant. 

1.3.4 Conditions expérimentales d’oxydation des carburants étudiés dans la MCR 

 

L’oxydation de l’éther dibutylique et du mélange n-heptane/isooctane dans la MCR a été 

réalisée sous les conditions expérimentales présentées dans le Tableau II. 5. 
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Tableau II. 5. Conditions expérimentales d’oxydation de l’éther dibutylique et du 

mélange n-heptane/iso-octane dans la MCR utilisée dans le cadre de cette thèse 

 Ether dibutylique n-heptane/ iso-octane 

Concentrations des réactifs carburant/air (21% O2, 79% N2) carburant/air (21% O2, 79% N2) 

Température 550-630 K 620 K 

Préssion 5 bar 20 bar 

Durée de la compression  

p max /2 à p max (t 50) 

< 4 ms < 4 ms 

Richesse 0,5 0,5 

Volume échantillon gazeux 

récupéré dans le cylindre 

d’échantillonnage 

 

0.5 L 

 

0.5 L 

Volume d’ACN introduit 

pour la dissolution des gaz 

20 ml 20 ml 

 

❖ L’ensemble des expériences dans la MCR ont été effectuées en collaboration avec le post-

Doctorant Fethi KHALED. 

 

2.        Analyse des intermédiaires d’oxydation 

 

2.1.  La chromatographie en phase liquide  

 

2.1.1 Généralités sur la chromatographie en phase liquide 

La chromatographie en phase liquide est une technique séparative caractérisée par l’utilisation 

d’un liquide, contrairement à la GC où un gaz sert d’éluant aux analytes. 

La phase stationnaire est constituée de particules de gel de silice sur lesquels peuvent être 

greffées des fonctions chimiques. Ainsi, une phase stationnaire polaire sera utilisée lors des analyses en 

mode normal (NP-LC) et en mode de chromatographie liquide à interactions hydrophiles (HILIC). En 

revanche une phase stationnaire apolaire sera employée en mode inverse (RP-LC). 

La phase mobile ou éluant, est un mélange de solvants miscibles entre eux, et majoritairement 

composé de phase aqueuse (H2O) et d’un ou de plusieurs solvants organiques (acétonitrile, méthanol 

etc.). Le choix de ces derniers dépend de plusieurs critères physico-chimiques :  

- La viscosité : l’acétonitrile présente une faible viscosité par rapport au méthanol. Une faible 

viscosité assure une meilleure mobilité électrophorétique des ions lors de l’ionisation 

- Pouvoir éluotropique : un faible pouvoir éluant entrainerait une augmentation de la 

consommation du solvant organique et pourra engendrer une augmentation de la durée de 

l’analyse. Par exemple, l’acétonitrile présente un pouvoir éluant plus fort que celui du méthanol.  

- Pas d’interférences lors de l’ionisation : les solvants chlorés, DCM par exemple, peuvent générer 

des chlorures et former des adduits [M+Cl]‒. 

• La séparation chromatographique en LC est générée par une différence d’affinité et un 

phénomène de partage des analytiques entre la phase stationnaire et la phase mobile. 
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2.1.2 Application de la chromatographie en phase liquide à l’analyse des intermédiaires 

d’oxydation des carburants 

Comme mentionné dans le Chapitre 1 et dans la partie « prélèvement et analyse des produits 

d’oxydation » du présent Chapitre. Les intermédiaires d’oxydation sont le plus souvent analysés en 

FTIR, GC ou en SVUV-MS. Toutefois, la LC/UV-MS fut utilisée dans quelques études, comme 

l’indique le Tableau II. 6. 

 

Tableau II. 6. Exemples d’application de la chromatographie en phase liquide pour l’étude 

des intermédiaires d’oxydation des carburants 

Colonne  Phase mobile/ 

débit 

Détecteur Etude et année Espèces identifiées Année et 

référence 

 

Micropak® 

RP-C18 

 (10 μm) 

 

MeOH-H2O 

(70:30) 

2 ml/min 

 

UV 

215 nm 

Décomposition 

du heptyle-1-

hydroperoxy--de 

et du heptyle-2 

hydroperoxyde 

(C7H15OOH) 

 

Heptyle-

hydroperoxyde, 

diheptyle-peroxyde, 

H2O2 

 

 

1982 

Sahetchian et 

al.41 

 

  

  (1) C18  

 

(2) Silice 

(100×8 mm 

5 et10 μm) 

(1)H2O/DCM/ 

ACN (5:10:85) 

et H2O/ACN 

(15:85) 

1ml/min  

 

(2)MeOH/ 

hexane 

(0.3:99.7)  

1ml/min  

 

 

 

UV 

254 nm 

 

 

 

Oxydation du n-

hexadecane 

 

Hydroperoxydes : 

Hexadecyle-

hydroperoxydes 

(ROOH), 

hexadecanones 

(R’COR’’), 

hexadecane-

dihydroperoxydes 

(R(OOH)2) 

 

 

 

1983 

Jensen et 

al.42 

Lichrosorb 

Merck® 

 RP-C18 

MeOH/H2O 

(75:25) 

1,5 ml/min 

UV 

220 nm 

Oxydation du n-

heptane 

 

hydroperoxydes 

ROOH. (R= C4H9, 

tC4H9, C7H15) 

1988  

Sahetchian et 

al. 43 

Lichrosorb 

Merck®  

RP-C18  

(5 μm) 

MeOH/H2O 

(80:20) 

0,7 ml/min 

UV 

210 nm 

 

Oxydation du n-

heptane  

 

Heptyle-CHP 

1991 

Sahetchian et 

al. 

 44 

 

C18 

 

ACN/H2O 

(80:20) 

0,7 ml/min 

MS et 

UV 

220 nm 

Oxydation 

d’alcanes 

(pentane, 

heptane, octane) 

Alkyle-

hydroperoxyde, 

alkyle-

dihydroperoxyde, 

alkyle-CHP 

1993 

Blin-Simiand 

et al.2 

Lichrosorb 

Merck®  

RP-C18 

(200×4,6 

mm, 7μm) 

 

ACN/ H2O 

(65:35) 

0,7 ml/min 

 

UV 

220 nm 

 

 

Oxydation du n-

dodécane  

 

ROOH 

1995 

Sahetchian et 

al. 45 

 

Cette étude bibliographique permet de souligner différents points :  

- Les analyses LC appliquées aux intermédiaires de combustion sont uniquement en mode 

d’élution isocratique, aucun gradient n’a été appliqué à la phase mobile 

- Les analyses LC sont majoritairement réalisées en mode inverse (RP-C18) 

- Les solvants organiques utilisés comme phase mobile sont principalement l’ACN et le MeOH 
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- Très peu de détection des intermédiaires d’oxydation ont été menées par spectrométrie de masse ; 

le détecteur UV est largement utilisé. 

 

Considérant les différentes caractéristiques physico-chimiques des intermédiaires d’oxydation 

étudiés dans le cadre de cette thèse, plusieurs modes chromatographiques ont été exploités (HILIC ou 

RP-LC) comme le résume le Tableau II. 7. En plus de la nature de la phase stationnaire et de la 

composition de la phase mobile, deux paramètres importants doivent être pris en compte pour optimiser 

la séparation des analytes : la température de la colonne et le débit de la phase mobile. Pendant cette 

thèse, ces deux paramètres ont été optimisés. L’effet de leur variation sur l’élution des analytes a été 

étudiée. Quelques résultats sont présentés en Annexes (la numérotation des Figures sera donnée dans 

les Chapitres Ⅳ et Ⅴ).  

Tableau II. 7. Spécificités des modes chromatographiques employés dans le cadre de cette 

thèse 

Phase stationnaire Phase mobile Colonne chromatographique 

utilisée 

Mode 

 

Chaine C18 greffée 

(hydrophobe et peu 

polaire) 

 

Solvants polaires 

(eau, acétonitrile, 

méthanol) 

Phenomenex Luna Omega®. 

Longueur 100 mm, diamètre interne 

2,1 mm, taille des particules 1,6 μm, 

tailles des pores 100 Å 

 

UHPLC 

mode inverse 

 

 

Silice (hydrophile et 

polaire) 

 

Solvants polaires 

(eau, acétonitrile, 

méthanol) 

Supelco Ascentis ®. 

Longueur 250 mm, diamètre interne 

2,1 mm, taille des particules 5 μm, 

tailles des pores 100 Å 

HPLC mode 

HILIC 

 

Carbone graphite 

poreux 

(Hydrophobe) 

Solvants polaires 

(eau, acétonitrile, 

méthanol) 

Hypercarb PGC Thermo Scientific®. 

Longueur 150 mm, diamètre interne 

2,1 mm, taille des particules 5 μm 

HPLC mode 

inverse 

 

 

➢ La différence entre le mode HPLC et UHPLC est régi par la variation de la taille des particules, qui 

constituent la phase stationnaire. Des particules de taille <2 μm sont utilisées en UHPLC, ce qui 

nécessite des pressions de pompe élevées, offrant une meilleure séparation chromatographique et 

une analyse rapide. 

2.2  La spectrométrie de masse de masse haute résolution : orbitrap Q-Exactive 

 

2.2.1 Généralités sur la spectrométrie de masse 

 

La spectrométrie de masse est une technique d'analyse physico-chimique qui permet de détecter, 

d’identifier et de quantifier des molécules par mesure du rapport entre leur masse et leur état de charge 

(m/z) 46.  

Trois éléments principaux composent les spectromètres de masse : 

• Une source d’ionisation permettant d’ioniser les analytes. Trois différentes sources d’ionisation 

ont été exploitées lors de cette thèse : l’ionisation électrospray chauffé (HESI), l’ionisation 

chimique à pression atmosphérique (APCI) et la photoionisation à pression atmosphérique 

(APPI). Dans ce chapitre nous allons aborder quelques détails techniques sur le fonctionnement 

de l’APCI. En revanche, les sources HESI et APPI, moins utilisées dans ce travail, seront 

présentées en Annexes (Figure S.7 et Figure S.8). 

• Un analyseur qui filtre les ions formés dans la source d’ionisation selon leur rapport 

masse/charge (m/z) 
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• Un système de détection pour convertir le courant ionique en courant électrique. Ainsi, la 

variation de l’intensité des rapport m/z pourra être tracée 

2.2.2 L’ionisation chimique à pression atmosphérique (APCI) 

 

Lors d’une analyse par spectrométrie de masse, l’ionisation est une étape incontournable. Dans 

le cas de l’analyse d’échantillon liquide, il est nécessaire d’utiliser une source d’ionisation permettant, 

en même temps, de vaporiser et d’ioniser les molécules contenues dans cet échantillon. Les sources 

d’ionisation couplées au spectromètre de masse Orbitrap Q-Exactive® présente l’avantage d’être à 

pression atmosphérique, produisant peu de fragmentation des ions47. Contrairement aux sources 

d’ionisation sous vide, telles que l’ionisation par impact électronique dont la forte énergie d’ionisation 

(typiquement 70 eV) induit la fragmentation de l’ion moléculaire48. L’ionisation à pression 

atmosphérique est le choix idéal pour l'étude des échantillons où l'intégrité des analytes est importante 

en raison de leur instabilité et faible concentration.  

L’APCI est une source d’ionisation à pression atmosphérique caractérisée par l’application d’une 

décharge électrique via une aiguille appelée aiguille corona, cette dernière produit un courant de l’ordre 

de quelques µA formant des électrons ionisants. La dénomination d’ionisation chimique vient du fait 

que l’application d’une décharge électrique sur le solvant induit un échange de charges ou de protons 

entre les ions présents dans le gaz atmosphérique49 (N2
•+, O2

•+, H2O•+ , NO•+ ,O2
•-, O•+, NO2

•- , CO3
•- 

etc…) (exemple : O2 + e- → O2
+• + 2e- et N2 + e- → N2

+• + 2e-) et le solvant (H3O+, CH3CNH+ etc.). Les 

analytes sont ensuite ionisés par transfert de proton avec les molécules du solvant ionisé. Selon le mode 

d’ionisation, positif ou négatif, il y aura gain ou perte d’un proton ([M+H]+, [M-H]-) 50 51 (exemple : 

mode positif:  H3O+/CH3CNH+  + analyte → (analyte + H)+ + H2O/CH3CN et mode négatif:  OH- + 

analyte  → (analyte – H)-  + H2O). Ce transfert de proton est régi par l’énergie d’ionisation et l’affinité 

protonique des analytes 51. Des exemples des modes d’ionisation sont présentés dans le Tableau II. 8.  

Tableau II. 8. Ionisation en mode positif [M+H]+ et négatif [M-H]- appliquée aux fonctions 

chimiques des intermédiaires d’oxydation, suivi d’un exemple d’ionisation d’isomères CHPs 

formés lors de l’oxydation d’un éther 

 Mode d’ionisation 

Fonctions/groupements chimiques Positif  

[M+H]+ 

Négatif 

 [M-H]- 

Aldéhyde 

R
CH

O  

R
CH

OH
+

 

R
C
–

O  

Cétone R1
R2

O

 R1 R2

OH
+

 

/ 

Ether 
R1

O
R2 R1

OH
+

R2 

/ 

Hydroperoxyde R1
R2

O
OH

  R1
R2

O
OH2

+

 
R1

R2

O
O
–

 

Hydroxyle (alcool) R1
R2

OH

 R1
R2

OH2

+

 R1
R2

O
–
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Exemple d’ionisations en mode positif et négatif d’isomères CHPs formés lors de 

l’oxydation d’un éther 

 

   

 

• La désolvatation de l’échantillon liquide est assurée par l’utilisation d’un gaz neutre (N2), se 

présentant sous 3 types de flux (sheath gas, auxiliary gas et sweep gas). La Figure S.9 des 

Annexes schématise ces trois flux gazeux. 

a. Choix et domaine d’application de l’ionisation chimique à pression atmosphérique (APCI) 

 

Le choix de la source d’ionisation dépend de la nature et des propriétés physico-chimiques des 

analytes. La Figure II. 6 illustre les domaines d’application des différentes sources d’ionisation à 

pression atmosphérique en fonction de la variation de la polarité et du poids moléculaire des analytes.  

 
Figure II. 6. Choix des sources d’ionisation en fonction du poids moléculaire et de la polarité des 

composés à analyser 

On peut noter que les molécules polaires et dont le poids moléculaire est caractérisé par une 

large gamme de masses (macromolécules sous forme de polypeptides, protéines ou polysaccharides) 

sont le plus souvent ionisés par une source ESI/HESI52 53 54. À l’inverse, les molécules de faible poids 

moléculaire et de très faible polarité tels que les hydrocarbures, sont mieux ionisés par une source APPI. 

La source APCI, est quant à elle, exploitée pour l’ionisation des analytes de faible poids moléculaire et 

de polarité moyenne, comme les molécules pharmaceutiques et les pesticides 55 56 57. Toutefois, quelques 

études expérimentales ont démontré que l’APCI pouvait être utilisée pour ioniser des espèces apolaires, 

non-oxygénées, et ce via la formation d’ions et d’adduits dans la source d’ionisation. Marotta et Paradisi 
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58 ont étudié l’ionisation de plusieurs alcanes linéaires ramifiés et non ramifiés (C5-C8), et ont démontré 

la formation d’ions [M-H]+, [M-2H]+, [M-3H]+, [M-CH3]+ et d’adduits [NO+M]+, [C3H5+(M)]+ et 

[C4H7+(M)]+) en utilisant l’APCI en mode positif. Hourani et Kuhnert 59, mais aussi Bell et al. 60 ont mis 

en avant la formation d’ions [M-3]+ et [(M-3H)+H2O]+ lors de l’ionisation des alcanes, alcènes et 

cycloalcanes par APCI. Néanmoins, l’exploitation de ces ions reste limitée dans le cas d’échantillons 

complexes où ils peuvent être produits à partir d’autres molécules présentes dans l’échantillon. Par 

exemple, dans le cas de notre échantillon issu de l’oxydation du mélange n-heptane/iso-octane, l’ion 

C7H15
+ peut provenir du n-heptane ([M-1]+) mais aussi de la dégradation de l’iso-octane ([M-CH3]+). De 

même pour les adduits [(M-3H)+H2O]+ comme C5H11O+, C6H13O+, C7H15O+ et C8H17O+, ils peuvent 

correspondre aux ions formés à partir d’éthers cycliques et composés carbonylés protonés formés lors 

de l’oxydation des carburants étudiés : n-pentane, n-hexane, n-heptane et iso-octane, respectivement. 

Ces processus peuvent mener à une mauvaise interprétation des résultats.  

Etablir des champs d’application prédéfinis selon les propriétés physico-chimiques des molécules 

et des sources d’ionisation n’écarte pas la possibilité d’exploiter différentes sources et modes 

d’ionisation, surtout quand il s’agit d’étudier des échantillons complexes ou de nouvelles molécules. 

C’est pourquoi, au cours de cette thèse, une étude comparative de l’ionisation HESI, APCI et APPI a 

été appliquée à différents intermédiaires d’oxydation. Quelques résultats sont présentés en Annexes 

(Figure S.10 et Figure S.11).  

b. Paramètres d’ionisation APCI appliqués aux produits d’oxydation étudiés dans cette thèse 

Plusieurs paramètres de la source d’ionisation ont été optimisés pour gagner en intensité de signal. 

Les paramètres utilisés, suivant le mode d’analyse, sont présentés dans le Tableau II. 9. 

 

Tableau II. 9. Paramètres de la source d’ionisation en fonction des conditions analytiques (FIA 

et LC) 

Conditions d’analyse et paramètres de la source d’ionisation FIA LC 

Débit de l’échantillon/ phase mobile (μl/min) 3 à 5 150-250 

Débit du sheat gas (a.u) 10 50 

Débit de l’auxiliary gas (a.u) 1 10 

Débit du sweep gas (a.u) 0 0 

Température de l’auxiliary gas (°C) 80-100 120-150 

Température du capillaire de transfert (°C) 200 200-300 

Intensité du courant électrique de la décharge corona (μA) 4 5 

Tension (kV) ~3 ~4 

 

2.2.3 Principe et fonctionnement de l’orbitrap Q-Exactive® 

 

Le spectromètre de masse à trappe orbitale connue sous le nom commercial orbitrap Q-

Exactive®, est un spectromètre de masse pouvant atteindre une très haute résolution (140 000), et ce 

grâce au couplage entre deux analyseurs, le quadripôle et l’orbitrap.  

 L’acheminement des ions formés dans la source d’ionisation à pression atmosphérique jusqu’à 

l’orbitrap est assuré par leur passage dans une succession d’éléments maintenus sous vide. Tout d’abord, 
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les ions entrent dans l’enceinte du spectromètre de masse à travers un tube métallique appelé capillaire 

de transfert d’ions dont la température peut être contrôlée (50-500 °C) pour désolvater et accélérer les 

ions. Ensuite les ions sont focalisés par des lentilles et dirigés jusqu’au première analyseur, le quadripôle, 

puis aux différents autres éléments qui composent le spectromètre de masse, comme l’illustre la Figure 

II. 7. 

 
Figure II. 7. Description schématique des différents constituants du spectromètre de masse 

orbitrap Q-Exactive® utilisé pendant cette thèse 

a. L’analyseur quadripôle  

L’analyseur quadripolaire est constitué de quatre électrodes parallèles de section cylindrique. 

Ces barreaux sont associés électriquement deux par deux. Un champ électrostatique d'oscillation 

quadripolaire est ainsi créé entre les quatre électrodes, permettant de filtrer et de sélectionner des ions 

ayant un rapport m/z donné 61. 

b. L’analyseur Orbitrap 

Il a été développé par le physicien russe Alexander Alexeyevich MAKAROV et présenté au public 

lors d'une conférence de l'American Society for Mass Spectrometry en 1999. La commercialisation du 

premier spectromètre de masse Orbitrap a été effectuée en 2005 par la société Thermo Electron® devenue 

Thermo Fisher Scientific® 62. Le terme « Orbitrap » fait référence à une trappe orbitale basée sur le 

piégeage orbital des ions. 

L’analyseur orbitrap est un piège à champ électrostatique, composé de deux électrodes : une 

extérieure creuse à l’intérieur de laquelle est placée co-axialement une électrode centrale en forme de 

fuseau (voltage 3,5 kV) 63 64. L’application d’un voltage entre les deux électrodes crée un champ 

électrostatique65. L’électrode centrale est soumise à une tension alternative de polarité opposée à celle 

des ions. Ces derniers sont injectés tangentiellement à l’électrode centrale et piégés autour d’elle par la 

force électrostatique. Ils oscillent harmoniquement en adoptant une trajectoire spirale autour de 

l’électrode centrale. La trajectoire des ions est décomposée en un mouvement circulaire de rotation et 

un mouvement axial oscillatoire de va-et-vient le long de cette électrode centrale (axe z, Figure II. 8). 

Ce mouvement axial génère un courant induit, enregistré à l’aide d’un amplificateur différentiel relié 

aux électrodes, et dont la fréquence d'oscillation est calculée par transformée de Fourier64. Cette 

fréquence est variable en fonction du ratio m/z des ions, permettant de les séparer suivant la vitesse avec 

laquelle ils parcourent la trajectoire 64 65. Le signal enregistré sera alors proportionnel au nombre d’ions 
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(m/z) détectés. La Figure II. 8 présente l’analyseur orbitrap, ainsi que la trajectoire d’oscillation des ions 

dans ce dernier. 

 
Figure II. 8. Représentation de la cellule orbitrap (à gauche) et de la trajectoire des ions (à 

droite) 65 

c.  La C-Trap  

La C-Trap est une trappe ionique courbée en forme de C et équipée d’une porte électrostatique 

(Figure II. 7). Cette trappe a pour rôle d’accumuler et de stocker les ions provenant du quadripôle, sous 

forme de « paquet » 66. Les ions seront ensuite expulsés, soit directement dans l’analyseur orbitrap pour 

détection, ou bien dans une cellule de fragmentation appelée cellule de collision afin d’y être fragmentés. 

Les fragments obtenus passeront à leur tour dans la C-trap, puis seront analysés par l’orbitrap. 

d. La cellule de collision HCD  

Le spectromètre de masse orbitrap Q-Exactive® est caractérisé par la présence d’un compartiment 

dédié à la fragmentation appelé cellule HCD (higher collisional dissociation). Le terme « haute énergie » 

fait référence à la tension de radiofréquence élevée nécessaire pour maintenir les ions fragmentés, et non 

pas à l’énergie utilisée pour fragmenter les ions. La cellule est un octopôle fixé à l'intérieur d'un tube en 

métal directement couplé à la C-Trap (Figure II. 7). Elle a pour rôle de fragmenter les ions 67 par collision 

avec un gaz neutre (N2). L’énergie de cette collision est transférée à l’énergie interne de l’ion 

moléculaire, entrainant la rupture de ses liaisons chimiques 68. Cette fragmentation est contrôlée par 

réglage de l’énergie de collision (≥ 10 eV). Toutefois, les mécanismes de fragmentation restent très peu 

connus. 

2.2.4 Modes d’acquisition de l’orbitrap Q-Exactive 

 

Au cours de cette thèse, deux types d’acquisitions ont été utilisées : 

a. Acquisition en mode MS simple 

Cette acquisition peut être soit en mode balayage complet appelé Full MS. Il permet d’acquérir 

un spectre de masse sur une large gamme de masse (m/z 50-6000), ou bien en mode SIM « Selected Ions 

Monitoring », qui cible une gamme de masse très étroite, ce qui rend ce mode plus sensible et sélectif. 

b.  Acquisition en mode MS en tandem (MS/MS)  

L’analyse en mode MS en tandem permet de fragmenter des ions spécifiques et d’identifier leur 

structure moléculaire par exploitation des fragments formés. Cette étape est très importante, surtout en 

absence de bibliothèque de spectres de masse.  
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2.2.5 Introduction des échantillons dans l’Orbitrap Q-Exactive 

 

L’introduction de l’échantillon dans un spectromètre de masse dépendra de l’état physique de 

la matrice. Dans notre cas, les échantillons liquides ont été introduits dans la source d’ionisation par 

deux moyens bien distincts : 

a. Introduction par couplage avec une colonne chromatographique 

Les analytes seront tout d’abord injectés dans une colonne chromatographique afin d’y être 

séparés. Ensuite, ils seront introduits dans la source d’ionisation selon leur ordre d’élution dans la 

colonne chromatographique. De ce fait, le couplage LC-MS a été privilégié pendant cette thèse, car ce 

dernier présente l’avantage de pouvoir connaitre le nombre de pics chromatographiques correspondants 

aux isomères ayant le même m/z.  

 

b. L’injection directe en flux continu (FIA) 

L’échantillon est injecté à l’aide d’une microseringue (500 μl) et d’un pousse seringue, sans passer 

par une colonne chromatographique. Ceci permet d'obtenir une vue d'ensemble des espèces ionisables, 

qui constituent l’échantillon, sans séparation chromatographique préalable et sans distinction entre les 

ions ayant le même m/z. Ainsi, pour deux isomères (exemple un éther cyclique et un carbonylé), le signal 

FIA sera un signal total de ces deux espèces. 

 

2.2.6 Avantages et inconvénients liés à l’utilisation de l’orbitrap Q-Exactive pour 

l’analyse des intermédiaires d’oxydation des carburants étudiés pendant cette thèse 

Comme indiqué précédemment, l’utilisation d’un analyseur orbitrap présente des spécificités 

avantageuses par rapport à d’autres modes de détection : 

- Très haute résolution et précision en masse, induisant une très haute sélectivité permettant de 

différencier plusieurs isomères ayant la même masse exacte  

- Très haute sensibilité, permettant de détecter de très faibles concentrations d’analytes 

- Utilisation d’une source à pression atmosphérique limitant la fragmentation des molécules 

- Possibilité de procéder à des analyses ciblées (mode SIM) 

Toutefois, pour l’identification de nos molécules d’intérêt, nous avons noté quelques limitations 

techniques :  

- Impossibilité d’étudier les espèces ayant m/z <50 directement, compromettant ainsi 

l’identification des isomères par l’étude de leurs fragments 

- Difficulté de détection des espèces difficilement ionisables comme les alcanes 

- Absence de bibliothèques de données permettant l’identification des espèces détectées 

 

3. Estimation des erreurs expérimentales 

 

Toute analyse chimique est sujette à des erreurs de mesure aléatoires et systématiques. Les 

erreurs de mesure aléatoires se produisent de façon aléatoire et imprévisible, et peuvent être 

liées aux erreurs de l’expérimentateur, ce qui influe sur la répétabilité de l’expérience. Les 

erreurs systématiques, sont quant à elles dues à la précision de l’appareil de mesure, et sont 

généralement constantes et prévisibles. Ainsi, l’étude de la répétabilité d’une expérience (dans 

notre cas : méthode d’échantillonnage et technique analytique) est une étape primordiale pour 

assurer la validité des résultats. 
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3.1. Etude de la répétabilité de l’échantillonnage des produits d’oxydation formés dans le JSR 

 

Tel présenté dans le Chapitre 2, l’échantillonnage des produits d’oxydation formés dans le JSR a 

été réalisé par barbotage dans un solvant organique (acétonitrile). La répétabilité de cette méthode 

d’échantillonnage a été étudiée, tel présenté par la Figure II. 9 où l’oxydation de l’éther dibutylique 

(5000 ppm, P= 10 atm, T= 620 K et φ=0,5) fut répétée à une journée d’intervalle (échantillonnage jour 

n°1 vs. échantillonnage jour n°2). Un exemple des résultats d’analyse des espèces C8H19O2
+ (m/z 

147.1378) y est présenté.  On peut constater que les résultats ont subi de très faibles variations, l’erreur 

est estimée inférieure à 5%. A cet effet, on a considéré que notre méthode d’échantillonnage était 

répétable et fiable. 

 
Figure II. 9. Chromatogrammes (UHPLC/HRMS APCI positif) des espèces C8H19O2

+ (m/z 

147.1378) issus de l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR (5000 ppm, P= 10 atm, T= 620 

K et φ=0.5). Etude de la répétabilité de la méthode d’échantillonnage en JSR (jour n°1 vs. jour 

n°2) 

 

3.2. Etude de la répétabilité de la technique d’analyse LC/HRMS 

 

Dans le cadre de cette thèse, pour chaque échantillon, l’ensemble des analyses ont été répétées deux 

fois. Tel démontré par la Figure II. 10, où différents intermédiaires d’oxydation (C8H17O3
+ m/z 161.1171 

et C7H13O2
+ m/z 129.0908) issus de l’oxydation de divers carburants (éther dibutylique et mélange n-

heptane/iso-octane, respectivement) sont présentés. On peut constater de très faibles variations entre les 

injections n°1 et n°2 de chaque échantillon, les mêmes temps de rétentions et les mêmes intensités y 

sont enregistrés, les analyses sont donc répétables et les erreurs de mesure peuvent être estimées 

inférieures à 5%. 
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Figure II. 10. Chromatogrammes (UHPLC/HEMS APCI positif) des espèces C8H17O3

+ (m/z 

161.1172) et C7H13O2
+ (m/z 129.0908) formés lors de l’oxydation de l’éther dibutylique et du 

mélange n-heptane/iso-octane dans le JSR, respectivement. Etude de la répétabilité de la 

technique d’analyse (UHPLC/HRMS), comparaison des signaux obtenus après injection n°1 vs. 

injection n°2 

 

3.3. Etude de la fiabilité de l’échantillonnage en phase liquide : comparaison échantillonnage en 

phase liquide (analyses LC/HRMS) vs. échantillonnage en phase gazeuse (analyses GC et FTIR) 

 

L’échantillonnage des intermédiaires d’oxydation formés dans le JSR nous a permis de tracer leurs 

profils. Des exemples des produits d’oxydation de l’éther dibutylique (2500 ppm, P= 10 atm, T= 460-

780 K, φ=2) et du n-hexane (2500 ppm, P= 10 atm, T= 540-720 K, φ=0.5) sont présentés sur la Figure 

II. 11 et la Figure II. 12, où les fractions molaires mesurées par GC/FTIR ont été comparées aux signaux 

obtenus par LC/HRMS. À partir de la Figure II. 11, on peut noter de très bonnes concordances entre les 

profils expérimentaux (GC vs. LC/HRMS) du butanal, 2-butanone, 2,3-DHF et acétaldéhyde. 

Cependant, les profils (LC/HRMS vs. GC ou FTIR) d’autres espèces présentent quelques fluctuations à 

certaines températures, par exemple l’acide butanoique à ~680-740 K, l’acide acétique à ~600-700 K et 

le formaldéhyde à ~640-740 K. À partir de la Figure II. 12, on constate une excellente concordance entre 

les profils LC et GC de la méthylvinylcétone, une assez bonne concordance des profils LC et GC est 

aussi notée pour la 2,4-pentanedione. Toutefois, les profils du méthyloxirane présentent une bonne 

concordance entre 520-620 K et ~700-720 K mais une mauvaise concordance entre 640-680 K. Enfin, 

les profils de production de la 2-pentanone montrent une mauvaise concordance des analyses LC et GC, 

la LC/HRMS révèle une production maximale à 580 K contrairement à la GC qui montre une production 

maximale à 620 K. Ainsi, en raison de la dispersion de ces données expérimentales, nous avons estimé 

les erreurs expérimentales en LC/HRMS à 40 %. 
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Figure II. 11. Comparaison entre les fractions molaires expérimentales GC/MS, FTIR et 

LC/HRMS (symboles) et le modèle [Thion et al. DOI : 10.1016/j.combustflame.2017.06.019] de 

quelques espèces formées lors de l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR (2500 ppm, 10 

atm, 460-780 K, φ = 2 et τ=1 s). 
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Figure II. 12. Comparaison entre les fractions molaires expérimentales GC/MS et LC/HRMS 

pour quelques espèces formées lors de l’oxydation du n-hexane dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, 

T= 540-720 K, φ= 0,5, τ= 1,5 s). 

 

4.      Conclusion 

 

Les différents systèmes expérimentaux exploités pendant cette thèse peuvent présenter quelques 

limitations qui affectent les résultats expérimentaux. Ainsi, l’erreur expérimentale sur nos mesures est 

estimée à 40 %. Cette estimation inclut les erreurs expérimentales lors de l’oxydation, mais surtout celles 

générées par les méthodes d’échantillonnage. A cela viennent s’ajouter les erreurs de l’expérimentateur, 

par exemple lors du calcul des aires des pics en LC. 
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Hormis l’utilisation de standards pour identifier les espèces chimiques présentes dans nos 

échantillons. D’autres méthodes d’identification ont été exploitées. Dans le cas d’absence de ces 

standards, les intermédiaires d’oxydation ont été caractérisés par des procédés physico-chimiques 

spécifiques aux différentes fonctions chimiques de ces composés. 

1. Dérivation des intermédiaires d’oxydation 

 

1.1. Echange Hydrogène/Deutérium 

 

1.1.1. Principe 

 

L’utilisation de l’eau lourde permet de procéder à l’échange isotopique H/D entre l’atome 

d’hydrogène labile lié aux hétéroatomes, oxygène de la fonction OOH par exemple, et l’atome de 

deutérium du D2O 1. Cette méthode est le plus souvent appliquée à l'élucidation structurelle des 

macromolécules biologiques telles que les protéines et les peptides 2 3, mais aussi aux particules émises 

dans l’atmosphère telles que les SOA et HOMs 4. 

1.1.2. Application de l’échange H/D aux intermédiaires d’oxydation  

 

L’échange H/D a souvent été utilisé pour la caractérisation de l’atome d’hydrogène des 

intermédiaires oxygénés formés lors des réactions d’oxydation ou d’ozonolyse dans des réacteurs. Par 

exemple, Wang et al.5 ont exploité l’échange H/D pour confirmer la présence des groupements 

fonctionnels hydroxyle (OH) et hydroperoxyle (OOH) des intermédiaires d’oxydation et molécules 

hautement oxygénées (HOMs) formés lors de l’oxydation des hydrocarbures dans un JSR. Rissanen et 

al.6 ont aussi utilisé du D2O pour confirmer la formation des HOMs lors de l’ozonolyse du cyclohexène.  

Au cours de cette thèse, l’échange H/D a été utilisé pour mettre en évidence les fonctions 

« OOH » des hydroperoxydes, dihydroperoxydes, cétohydropéroxydes et molécules hautement 

oxygénées comme les céto-dihydroperoxydes. 

 

1.1.3. Ionisation et détection des espèces soumises aux échanges H/D 

 

Les intermédiaires d’oxydation soumis à l’échange H/D, ont été ionisés dans deux modes 

d’ionisation1 : positif [M+D]+ et négatif [M-D]-. 

1.1.4. Préparation des échantillons 

 

Nous avons procédé à l’addition de 300 μl de D2O (Sigma Aldrich®) à 1 ml d’échantillon 

d’oxydation suivie d’une agitation manuelle. Des tests de variation de la durée de la réaction, ont été 

appliqués. Les résultats ont démontré un échange optimal après 20-30 minutes à température ambiante. 

1.2.  Dérivation à la 2,4-DNPH 

 

1.2.1. Principe  

 

La présence des fonctions carbonyles (aldéhyde et cétone) a été caractérisée par la méthode de 

dérivation à la 2,4-dinitrophénylhydrazine (C6H6O4N4) connue sous le nom de réactif de Brady 7 8. La 

réaction a lieu en milieu acide car la DNPH est un nucléophile faible8. Le Schéma III. 1 illustre le 

mécanisme réactionnel de dérivation des composés carbonylés par la 2,4-DNPH en milieu acide. 
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On peut noter que les dérivés DNPHydrazones sont caractérisés par la présence d’une fonction 

imine (N=C) qui engendre la formation de deux stéréo-isomères géométriques Z (cis) et E (trans)9 10. 

Toutefois, leur séparation chromatographique nécessite l’utilisation de colonnes spécifiques (RP-

Amide-C16). De ce fait, notre colonne C18 ne permet pas de les distinguer 10. 

 
Schéma III. 1. Mécanisme réactionnel de dérivation des composés carbonylés à la 2,4-DNPH 

1.2.2. Application de la dérivation par 2,4-DNPH aux intermédiaires d’oxydation des 

carburants 

 

Bien que la dérivation des composés carbonylés à la 2,4-DNPH soit le plus souvent appliquée à 

l’analyse des polluants carbonylés présents dans l’air ambiant, l’atmosphère11 12, les milieux biologiques 
13 14 15 16, mais aussi les cigarettes17 18 19 20, cette méthode de caractérisation a toutefois été employée 

dans la détection des composés carbonylés émis par les moteurs. 

En 1955, Malmberg et al.21 ont étudié la flamme froide de plusieurs n-alcanes dans un moteur. La 

formation d’aldéhydes (formaldéhyde, acétaldéhyde, propanal, acroléine et crotonaldéhyde) a été mise 

en évidence par dérivation à la DNPH. Kim et al. 22 ont utilisé cette méthode pour caractériser les 

aldéhydes (formaldéhyde, acétaldéhyde, propanal, acroléine) et acétone émis par un moteur diesel 

monocylindre alimenté par un mélange de gazole et de n-butanol hydraté. Li et al. 23 ont quant à eux 

caractérisé les composés carbonylés émis par un mélange biodiesel-gazole dans le même type de moteur. 

Tous deux ont utilisé l’HPLC/UV-DAD pour détecter les dérivés hydrazones. Reda et al. 24 ont étudié 

les émissions d’une série de composés carbonylés (aldéhydes C1-C9, isobutanal, isopentanal, acroléine, 

méthacroleine, crotonaldéhyde, benzaldéhyde, tolualdéhyde, acétone) émis par des navires alimentés 

avec du mazout lourd et du gazole. En plus de l’HPLC/UV-DAD, les dérivés carbonyle-hydrazones ont 

aussi été identifiés par GC/MS.  

Toutefois, cette méthode de dérivation de la fonction carbonyle ne semble pas avoir été appliquée 

aux intermédiaires d’oxydation caractéristiques de la flamme froide, comme les cétohydropéroxydes. 

Cependant, la dérivation des espèces cétoacides, par la DNPH, a déjà fait l’objet de plusieurs études. En 

effet, Kun et Garcia-Hernandez 25 ont identifié une série de cétoacides par chromatographie sur papier. 

Kozukue26 a déterminé des α-cétoacides par LC-UV. Navarro-González et al.27 ont analysé des 

cétoacides par GC-EI-MS.  

L’ensemble de ces études démontrent la possibilité d’exploiter la dérivation par la DNPH aux 

cétohydroperoxydes, HOMs et autres espèces carbonylées présentes dans nos échantillons. 

1.2.3. Analyse des dérivés hydrazones 

 

Comme indiqué précédemment, les dérivés DNPHydrazones sont majoritairement analysés 

par LC-UV. Cependant, l’évolution de la spectrométrie de masse a permis de développer de nouvelles 

méthodes d’ionisation et de détection. Les études montrent que l’ionisation à pression atmosphérique 
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en mode négatif est la plus adéquate pour ioniser ces dérivés 28 29. En effet, comme le montre le Schéma 

III. 1 la présence d’un atome d’hydrogène lié à l’un des deux atomes d’azote du dérivé DNPHydrazone 

facilite la déprotonation.  

1.2.4. Préparation des échantillons 

Le mode opératoire18 de préparation des solutions de 2,4-DNPH et d’acide phosphorique a suivi le 

protocole suivant : 

- Dissolution de 2 g de 2,4-DNPH (Sigma Aldrich®) dans 100 ml d’ACN (utilisation d’un bain à 

ultrason pour optimiser la dissolution) 

- Stockage de la solution obtenue au réfrigérateur 

- Dilution de 1 ml d’acide phosphorique (Sigma Aldrich®) dans 10 ml d’ACN  

La préparation des échantillons dérivés a été menée comme suit : 

- Ajout de 20 μl d’acide phosphorique dilué à 1 ml d’échantillon d’oxydation 

- Ajout de 100 μl de solution de 2,4-DNPH au précédent mélange 

- La solution finale a été agitée manuellement, et laissée à température ambiante pendant 8 h. 

(une étude de variation de la durée de la réaction, a été réalisée, et a démontré une dérivation 

optimale au bout de 8 h) 

2. Analyse MS/MS  

Comme indiqué dans le Chapitre 2, le spectromètre de masse haute résolution Q-exactive permet 

d’effectuer des analyses MS/MS grâce à la présence d’une cellule de fragmentation spécifique appelée 

HCD et dont l’énergie minimale de fragmentation est de 10 eV. Toutefois, il ne permet pas d’étudier les 

fragments de faible masse (m/z <50), limitant ainsi l’identification des molécules. De plus, dans le cadre 

de cette thèse, la présence d’isomères de position peut générer des fragments ayants des m/z identiques, 

ce qui limite leur distinction. 

3. Autres méthodes d’analyse et d’identification complémentaires  

Bien que l’objectif de cette thèse soit la caractérisation des intermédiaires d’oxydation par HRMS, 

des analyses GC (FID, TCD, MS) et FTIR ont été réalisées (erreurs expérimentales estimées à 15%), 

permettant à la fois de quantifier les espèces, et d’identifier les molécules non détectées en HRMS. Par 

exemple, on peut citer les molécules dont m/z < 50 (O2, H2, CO, CO2, H2O, H2O2, CH4, C2H4, C3H6) et 

les hydrocarbures de masse > 50, non ionisés en APCI. De plus, les profiles des espèces, dont m/z >50, 

mesurées en GC/FTIR, nous ont permis une comparaison qualitative avec les profils obtenus en HRMS. 

En effet, malgré l’absence de quantification en HRMS, l’allure des profils HRMS a été comparée à celle 

obtenue en GC/FTIR, permettant ainsi de valider la technique d’échantillonnage par barbotage dans 

l’ACN, élaborée pendant cette thèse. 

On notera que les analyses GC et FTIR ont été effectuées sur des échantillons d’oxydation sous 

forme gazeuse, prélevés directement en sortie du réacteur. Les analyses FTIR sont réalisés en ligne, et 

les analyses par GC sont faites après stockage à basse pression (50 Torrs) des gaz dans des ballons Pyrex 

d’un litre. Les conditions expérimentales des analyses en GC et FTIR appliquées à chaque carburant, 

sont présentés en Annexes (la numérotation des Tableaux sera donnée dans les Chapitres Ⅳ et Ⅴ). Les 

erreurs de mesures expérimentales de la GC et de la FTIR sont de 15%.  
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4. Conclusion 

 

Dans ce chapitre nous avons présenté la méthodologie et la stratégie de caractérisation des produits 

d’oxydation. Les différentes techniques physico-chimiques sont complémentaires et nécessaires à 

l’indentification d’intermédiaires d’oxydation peu ou jamais étudiés auparavant : 

-  L’échange H/D nous éclaire sur la présence des fonctions ayant un atome d’hydrogène labile 

(intermédiaires hydroxydes, hydroperoxydes et acides carboxyliques). 

- La dérivation à la DNPH permet de distinguer les isomères oxygénés ayant une fonction 

carbonyle. 

- L’analyse MS/MS indique les fragments qui constituent une espèce chimique, permettant 

ainsi d’identifier sa configuration moléculaire. 

- Les analyses GC (FID, TCD, MS) et FTIR, complémentaires aux analyses LC-HRMS, 

permettent de valider l’allure des profils obtenus en HRMS.  

Références bibliographiques  

 

(1)  Ruttkies, C.; Schymanski, E. L.; Strehmel, N.; Hollender, J.; Neumann, S.; Williams, A. J.; Krauss, M. 

Supporting Non-Target Identification by Adding Hydrogen Deuterium Exchange MS/MS Capabilities to 

MetFrag. Anal Bioanal Chem 2019, 411 (19), 4683–4700. https://doi.org/10.1007/s00216-019-01885-0. 

(2)  Marzolf, D. R.; Seffernick, J. T.; Lindert, S. Protein Structure Prediction from NMR Hydrogen–Deuterium 

Exchange Data. J. Chem. Theory Comput. 2021, 17 (4), 2619–2629. 

https://doi.org/10.1021/acs.jctc.1c00077. 

(3)  Mistarz, U. H.; Brown, J. M.; Haselmann, K. F.; Rand, K. D. Simple Setup for Gas-Phase H/D Exchange 

Mass Spectrometry Coupled to Electron Transfer Dissociation and Ion Mobility for Analysis of 

Polypeptide Structure on a Liquid Chromatographic Time Scale. Anal Chem 2014, 86 (23), 11868–11876. 

https://doi.org/10.1021/ac5035456. 

(4)  Berndt, T.; Richters, S.; Jokinen, T.; Hyttinen, N.; Kurtén, T.; Otkjær, R. V.; Kjaergaard, H. G.; 

Stratmann, F.; Herrmann, H.; Sipilä, M.; Kulmala, M.; Ehn, M. Hydroxyl Radical-Induced Formation of 

Highly Oxidized Organic Compounds. Nat Commun 2016, 7 (1), 13677. 

https://doi.org/10.1038/ncomms13677. 

(5)  Wang, Z.; Popolan-Vaida, D. M.; Chen, B.; Moshammer, K.; Mohamed, S. Y.; Wang, H.; Sioud, S.; Raji, 

M. A.; Kohse-Höinghaus, K.; Hansen, N.; Dagaut, P.; Leone, S. R.; Sarathy, S. M. Unraveling the 

Structure and Chemical Mechanisms of Highly Oxygenated Intermediates in Oxidation of Organic 

Compounds. PNAS 2017, 114 (50), 13102–13107. https://doi.org/10.1073/pnas.1707564114. 

(6)  Rissanen, M. P.; Kurtén, T.; Sipilä, M.; Thornton, J. A.; Kangasluoma, J.; Sarnela, N.; Junninen, H.; 

Jørgensen, S.; Schallhart, S.; Kajos, M. K.; Taipale, R.; Springer, M.; Mentel, T. F.; Ruuskanen, T.; Petäjä, 

T.; Worsnop, D. R.; Kjaergaard, H. G.; Ehn, M. The Formation of Highly Oxidized Multifunctional 

Products in the Ozonolysis of Cyclohexene. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136 (44), 15596–15606. 

https://doi.org/10.1021/ja507146s. 

(7)  Brady, O. L.; Elsmie, G. V. The Use of 2:4-Dinitrophenylhydrazine as a Reagent for Aldehydes and 

Ketones. Analyst 1926, 51 (599), 77–78. https://doi.org/10.1039/AN9265100077. 

(8)  Allen, C. F. H. THE IDENTIFICATION OF CARBONYL COMPOUNDS BY USE OF 2,4-

DINITROPHENYLHYDRAZINE. 2002. https://doi.org/10.1021/ja01370a058. 

(9)  Katsuki, H.; Tanegashima, C.; Tokushige, M.; Tanaka, S. Studies on the Isomerization of 2,4-

Dinitrophenylhydrazones of Some Aliphatic α-Keto Acids and the Preparation of Their Geometrical 

Isomers. BCSJ 1972, 45 (3), 813–817. https://doi.org/10.1246/bcsj.45.813. 

(10)  Uchiyama, S.; Ando, M.; Aoyagi, S. Isomerization of Aldehyde-2,4-Dinitrophenylhydrazone Derivatives 

and Validation of High-Performance Liquid Chromatographic Analysis. J Chromatogr A 2003, 996 (1–2), 

95–102. https://doi.org/10.1016/s0021-9673(03)00542-9. 

(11)  Villanueva, F.; Lara, S.; Amo-Salas, M.; Cabañas, B.; Martín, P.; Salgado, S. Investigation of 

Formaldehyde and Other Carbonyls in a Small Urban Atmosphere Using Passive Samplers. A 



Chapitre Ⅲ 

 

73 

 

Comprehensive Data Analysis. Microchemical Journal 2021, 167, 106270. 

https://doi.org/10.1016/j.microc.2021.106270. 

(12)  Li, M.; Li, Q.; Nantz, M.; Fu, X.-A. Analysis of Carbonyl Compounds in Ambient Air by a Microreactor 

Approach. ACS Omega 2018, 3, 6764–6769. https://doi.org/10.1021/acsomega.8b00503. 

(13)  Dator, R. P.; Solivio, M. J.; Villalta, P. W.; Balbo, S. Bioanalytical and Mass Spectrometric Methods for 

Aldehyde Profiling in Biological Fluids. Toxics 2019, 7 (2). https://doi.org/10.3390/toxics7020032. 

(14)  Georgiou, C. D.; Zisimopoulos, D.; Argyropoulou, V.; Kalaitzopoulou, E.; Salachas, G.; Grune, T. Protein 

and Cell Wall Polysaccharide Carbonyl Determination by a Neutral PH 2,4-Dinitrophenylhydrazine-Based 

Photometric Assay. Redox Biology 2018, 17, 128–142. https://doi.org/10.1016/j.redox.2018.04.010. 

(15)  Yilmaz, B.; Asci, A.; Kucukoglu, K.; Albayrak, M. Simple High-Performance Liquid Chromatography 

Method for Formaldehyde Determination in Human Tissue through Derivatization with 2,4-

Dinitrophenylhydrazine. Journal of Separation Science 2016, 39 (15), 2963–2969. 

https://doi.org/10.1002/jssc.201600345. 

(16)  Liu, J.; Yuan, B. Determination of Hexanal and Heptanal in Human Urine Using Magnetic Solid Phase 

Extraction Coupled with In-Situ Derivatization by High Performance Liquid Chromatography. - Abstract - 

Europe PMC. 2015. https://doi.org/10.1016/j.talanta.2015.01.003. 

(17)  Li, Y.; Burns, A. E.; Burke, G. J. P.; Poindexter, M. E.; Madl, A. K.; Pinkerton, K. E.; Nguyen, T. B. 

Application of High-Resolution Mass Spectrometry and a Theoretical Model to the Quantification of 

Multifunctional Carbonyls and Organic Acids in e-Cigarette Aerosol. Environ. Sci. Technol. 2020, 54 (9), 

5640–5650. https://doi.org/10.1021/acs.est.9b07387. 

(18)  Uchiyama, S.; Noguchi, M.; Takagi, N.; Hayashida, H.; Inaba, Y.; Ogura, H.; Kunugita, N. Simple 

Determination of Gaseous and Particulate Compounds Generated from Heated Tobacco Products. Chem. 

Res. Toxicol. 2018, 31 (7), 585–593. https://doi.org/10.1021/acs.chemrestox.8b00024. 

(19)  Flora, J.; Wilkinson, C.; Wilkinson, J.; Lipowicz, P.; Skapars, J.; Anderson, A.; Miller, J. Method for the 

Determination of Carbonyl Compounds in E-Cigarette Aerosols. Journal of Chromatographic Science 

2016, 55. https://doi.org/10.1093/chromsci/bmw157. 

(20)  Ding, Y. S.; Yan, X.; Wong, J.; Chan, M.; Watson, C. H. In Situ Derivatization and Quantification of 

Seven Carbonyls in Cigarette Mainstream Smoke. Chem Res Toxicol 2016, 29 (1), 125–131. 

https://doi.org/10.1021/acs.chemrestox.5b00474. 

(21)  Malmberg, E. W.; Smith, M. L.; Bigler, J. E.; Bobbitt, J. A. A Study of Cool Flames and Associated 

Reactions in an Engine. Symposium (International) on Combustion 1955, 5 (1), 385–392. 

https://doi.org/10.1016/S0082-0784(55)80051-3. 

(22)  Kim, K. H.; Choi, B.; Park, S.; Kim, E.; Chiaramonti, D. Emission Characteristics of Compression 

Ignition (CI) Engine Using Diesel Blended with Hydrated Butanol. Fuel 2019, 257, 116037. 

https://doi.org/10.1016/j.fuel.2019.116037. 

(23)  Li, R.; Wang, Z.; Xu, G. Study on Carbonyl Emissions of Diesel Engine Fueled with Biodiesel. 

International Journal of Chemical Engineering 2017. https://doi.org/10.1155/2017/1409495. 

(24)  Reda, A. A.; Schnelle-Kreis, J.; Orasche, J.; Abbaszade, G.; Lintelmann, J.; Arteaga-Salas, J. M.; Stengel, 

B.; Rabe, R.; Harndorf, H.; Sippula, O.; Streibel, T.; Zimmermann, R. Gas Phase Carbonyl Compounds in 

Ship Emissions: Differences between Diesel Fuel and Heavy Fuel Oil Operation. Atmospheric 

Environment 2014, 94, 467–478. https://doi.org/10.1016/j.atmosenv.2014.05.053. 

(25)  Kun, E.; Garcia-Hernandez, M. Identification and Quantitative Determination of Keto Acids by Paper 

Chromatography. Biochimica et Biophysica Acta 1957, 23, 181–186. https://doi.org/10.1016/0006-

3002(57)90301-3. 

(26)  Kozukue, N. Determination of Alpha-Keto Acids in Banana Pulp by High Performance Liquid 

Chromatography. Journal of Food Science 1981, 46 (1), 156–160. https://doi.org/10.1111/j.1365-

2621.1981.tb14552.x. 

(27)  Navarro-González, R.; Negrón-Mendoza, A.; Albarrán, G. Analysis of Keto Acids as Their Methyl Esters 

of 2,4-Dinitrophenylhydrazone Derivatives by Gas Chromatography and Gas Chromatography-Mass 

Spectrometry. Journal of Chromatography A 1991, 587 (2), 247–254. https://doi.org/10.1016/0021-

9673(91)85161-8. 

(28)  Kölliker, S.; Oehme, M.; Dye, C. Structure Elucidation of 2,4-Dinitrophenylhydrazone Derivatives of 

Carbonyl Compounds in Ambient Air by HPLC/MS and Multiple MS/MS Using Atmospheric Chemical 

Ionization in the Negative Ion Mode. Anal. Chem. 1998, 70 (9), 1979–1985. 

https://doi.org/10.1021/ac9709458. 

(29)  Grosjean, E.; Green, P. G.; Grosjean, D. Liquid Chromatography Analysis of Carbonyl (2,4-

Dinitrophenyl)Hydrazones with Detection by Diode Array Ultraviolet Spectroscopy and by Atmospheric 

Pressure Negative Chemical Ionization Mass Spectrometry. Anal. Chem. 1999, 71 (9), 1851–1861. 

https://doi.org/10.1021/ac981022v. 

 



Chapitre Ⅲ 

 

74 

 

 

 



Chapitre Ⅳ 

 

75 

 

 

 

Chapitre Ⅳ  

 Résultats et discussion 

 

 
  

Etude des intermédiaires 

d’oxydation des éthers 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



Chapitre Ⅳ 

 

76 

 

  



Chapitre Ⅳ 

 

77 

 

 

 Ce chapitre est dédié à la présentation des intermédiaires d’oxydation formés par les 

biocarburants oxygénés étudiés pendant cette thèse. Afin de limiter la taille de ce Chapitre, le 

développement de la stratégie analytique LC/HRMS (colonnes chromatographiques, phases mobiles 

etc.), ainsi qu’un résumé des résultats de caractérisation des fonctions chimiques (dérivation à la DNPH 

et échanges H/D) seront exposés en Annexe. Ici, seuls les résultats de caractérisation des intermédiaires 

d’oxydation sont présentés. 

Les profils expérimentaux (HRMS) sont présentés et comparés, le cas échéant, aux modèles 

cinétiques et aux analyses GC réalisées par Maxence LAILLIAU, postdoctorant. En raison de l’absence 

de calibration, le signal HRMS a été normalisé par rapport aux fractions molaires maximales mesurées 

en GC ou prédites par les modèles cinétiques. Comme indiqué dans le Chapitre 2, les erreurs 

expérimentales (HRMS) ont été estimées à 40 %.  

Concernant l’étude comparative des produits d’oxydation formés dans les 3 systèmes 

expérimentaux (JSR, MCR et moteur entraîné), une comparaison entre les chromatogrammes obtenus 

lors de l’analyse des différentes espèces recherchées est présentée. 

On notera que l’ensemble des résultats expérimentaux (HRMS) sont présentés en utilisant la source 

d’ionisation APCI. Comme indiqué dans le Chapitre 2, différentes sources d’ionisation ont été exploitées 

pour ioniser les intermédiaires d’oxydation des éthers étudiés dans cette thèse (HESI, APCI). Toutefois, 

comme démontré dans les Figures S.10 et S.11 des Annexes, la source APCI a permis d’obtenir un 

meilleur signal, en cohérence avec les caractéristiques physico-chimiques de nos molécules d’intérêt 

(polaires et de faible poids moléculaire). 

 

1. L’éther diéthylique (C4H10O) 

1.1. Analyse et caractérisation des intermédiaires d’oxydation par HRMS 

Le développement de la méthode d’analyse (LC-HRMS) des intermédiaires d’oxydation de l’éther 

diéthylique est présenté en Annexe (Figures S.12, S.13, S.14, S.15, S.16, et Tableau S.2). Un résumé 

des résultats de caractérisation des fonctions chimiques est présenté dans le Tableau S.3.  

a. Les diols et hydroperoxydes (C4H10O3) 

Le modèle de Tran et al.1 prévoit la formation des deux hydroperoxydes mais pas celle des diols. 

Toutefois, les analyses LC/HRMS (APCI positif) indiquent la présence d’au moins deux espèces 

C4H11O3
+ (m/z 107.0701) et C4H9O3

‒ (m/z 105.0558) probablement co-éluées (un exemple est illustré 

par la Figure S.17). La fragmentation de ces derniers révèle la formation de fragments caractéristiques 

des hydroperoxydes, mais aussi de fragments communs entre les isomères diols et hydroperoxydes 

(Tableau IV. 1). 

Tableau IV. 1. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des hydroperoxydes (C4H10O3) issus de l’oxydation de l’éther diéthylique 

  Hydroperoxydes 

O

 OOH  

Diols 

O

 OH OH  

Diols  

O

 2x OH  

Fragments tR (min) Exemples d’isomères  

C4H9O2
+ 

m/z 89.0594 
Tous les pics Perte d’H2O à partir des C4H11O3

+ (m/z 107.0701) 
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C4H9O+ 

m/z 73.0647 
Tous les pics 

O

O
OH

 

/ / 

C2H5O2
+ 

m/z 61.0283 

C2H5O2
- 

m/z 61.0295 

 

Tous les pics 
O

O

OH

 
O

OH OH

 
O

OH

OH  

C3H7O+ 

m/z 59.0492 
Tous les pics O

O

OH  

/ / 

 

b. Les hydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-carbonylés (C4H8O3) 

Les hydroperoxydes oléfiniques n’ont pas été prédits par le modèle de Tran et al.1. Toutefois, les 

analyses LC/HRMS (APCI négatif) indiquent la présence d’au moins 3 isomères C4H7O3
‒ (m/z 

103.0402) (Figure S.17). Ces derniers pouvant correspondre aux isomères di-ROOH oléfiniques et aux 

hydroxy-carbonylés. Cependant, la dérivation à la 2,4-DNPH n’a pas permis de confirmer la présence 

de fonction carbonyle. Ainsi, le signal obtenu est attribué aux isomère ROOH oléfiniques uniquement. 

c. Les dihydroperoxydes (C4H10O5) 

La formation des dihydroperoxydes (C4H10O5) n’a pas été prédite par le modèle de Tran et al.1. 

Pourtant les analyses LC/HRMS (APCI négatif) ont révélé la présence d’au moins 3 isomères C4H9O5
‒ 

(m/z 137.0454), comme démontré par la Figure S.17. La présence de deux fonctions OOH a été 

confirmée par 2 échanges H/D (Tableau S.3). 

d. Les dihydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-CHPs (C4H8O5) 

Les analyses LC/HRMS ont démontré la présence d’au moins 4 isomères C4H7O5
‒ (m/z 135.0299) 

(Figure S.17). Ces espèces peuvent correspondre aux isomères dihydroperoxydes oléfiniques (non 

prédits par le modèle de Tran et al.1) et hydroxy-CHPs. Toutefois, la dérivation 2,4-DNPH n’a pas 

permis de confirmer la présence de la fonction carbonyle. 

e. Les CHPs (C4H8O4) 

Le modèle de Tran et al.1 indique la formation de 6 isomères CHPs (C4H8O4). Les analyses LC/ 

HRMS (APCI positif) ont révélé la présence d’au moins trois pics relatifs aux isomères C4H9O4
+ (m/z 

121.0492) (Figure IV. 1). L’analyse MS/MS de ces derniers a démontré la présence de fragments 

caractéristiques de CHPs, comme présenté dans le Tableau IV. 2. De plus, la dérivation à la DNPH a 

confirmé la présence de la fonction carbonyle (Tableau S.3). Nos résultats confirment la présence des 

CHPs indiquée par Demireva et al.2. 
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Figure IV. 1. Signal LC/HRMS (APCI positif) des isomères C4H9O4

+ (m/z 121.0492) relatifs aux 

CHPs (C4H8O4) formés lors de l’oxydation de l’éther diéthylique dans le JSR (5000 ppm, 10 atm, 

T=530 K, φ = 1, τ = 1s) 

Tableau IV. 2. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des CHPs (C4H8O4) issus de l’oxydation de l’éther diéthylique 

  
O

 OOHC=O  

O

C=O et OOH  
Fragments tR (min) Exemples d’isomères de CHPs (C4H8O4) 

C4H7O3
+  

m/z 103.0389 
Tous les pics Perte d’H2O à partir des CHPs protonés C4H9O4

+ (m/z 

121.0492) 
C4H7O2

+ 

m/z 87.0439 

 

2.82, 2.89 et 

3.20 
O

O

O
OH

 
O

O

O
OH  

C2H5O2
+ 

m/z 61.0283 
2.82 et 2.89 

O

O O
OH

 

/ 

 

➢ La présence des fragments C4H7O2
+ (m/z 87.0493) et C2H5O2

+ (m/z 61.0283) indique que la 

protonation des CHPs peut s’effectuer soit sur l’atome d’oxygène de la fonction OOH (d’où la 

perte d’H2O2 et d’H2O) ou bien sur l’oxygène de la fonction éther. 

 

f. Les CHPs oléfiniques (C4H6O4) 

Bien que le modèle de Tran et al.1 n’ait pas prédit la formation des CHPs oléfiniques (C4H6O4), les 

analyses LC/HRMS (APCI positif) ont révélé la présence d’environ deux isomères C4H7O4
+ (m/z 

119.0336) (Figure S.17). La présence des fonctions hydroperoxyde et carbonylé a été confirmée par 

échange H/D et dérivation à la DNPH (Tableau S.3). 

g. Les éthers cycliques et carbonylés (C4H8O2) 

Les analyses LC/HRMS (APCI positif) ont démontré la présence du 2-Me-1,3-dioxolane et de 

l’acétate d’éthyle (Figure S.18), confirmant les résultats publiés dans d’autres études2 3 4 5. Sachant que 

le modèle de Tran et al.1 prévoit la formation de 4 éthers cycliques (2-éthoxyoxirane, 1,4-dioxane, 2,4-

di-Me-1,3-dioxetane, 2-Me-1,3-dioxolane) et de deux carbonylés (acétate d’éthyle et éthoxy-

acétaldehyde), l’absence de tous les standards a restreint leur identification lors des analyses LC/HRMS. 
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h. Les éthers cycliques oléfiniques, carbonylés oléfiniques et autres isomères (C4H6O2) 

Les analyses LC/HRMS (APCI positif) ont révélé la présence de plusieurs espèces C4H7O2
+ (m/z 

87.0438) (Figure S.18). Des traces d’acétate de vinyle et la γ-butyrolactone ont été identifiées grâce à 

l’analyse de standards. Les autres pics chromatographiques peuvent correspondre à d’autres isomères 

comme le 3-oxo-THF ou à des éthers cycliques oléfiniques comme le 2-méthylène-1,3-dioxolane et le 

2-Me-1,3-dioxole. Toutefois, l’absence de standards n’a pas permis leur identification formelle.  

i. Les dicétones (C4H6O3) 

Les analyses LC/HRMS ont démontré la présence de quatre isomères C4H7O3
+ (m/z 103.0386) 

(APCI positif) relatifs aux dicétones (C4H6O3), comme le démontre la Figure S.18. L’anhydride acétique 

a été identifié comme dicétone majoritaire, ce qui confirme les résultats de Demireva et al.2 et Tran et 

al.5. Toutefois, la production des dicétones n’a pas été prévue par le modèle de Tran et al.1. 

j. Les céto-dihydroperoxydes (C4H8O6) 

 

Le modèle de Tran et al.1 prévoit la formation de 3 isomères de céto-dihydroperoxydes (C4H8O6). 

Toutefois, les analyses LC/ HRMS (APCI négatif) ont révélé la présence d’au moins quatre pics 

d’isomères C4H7O6
‒ (m/z 151.0247) (Figure IV. 2). Les analyses MS/MS ont démontré la présence de 

fragments caractéristiques des céto-dihydroperoxydes, comme présenté dans le Tableau IV. 3. 

 
Figure IV. 2. Signal LC/HRMS (APCI négatif) des isomères C4H7O6

‒ (m/z 151.0247) relatifs aux 

céto-dihydroperoxydes (C4H8O6) formés lors de l’oxydation de l’éther diéthylique dans le JSR 

(5000 ppm, 10 atm, T=530 K, φ = 1, τ = 1 s). 

Tableau IV. 3. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des céto-dihydroperoxydes (C4H8O6) issus de l’oxydation de l’éther diéthylique 

  
O

2 x OOHC=O  

O

OOHC=O

OOH  

O

C=O

2 x OOH  
Fragments tR (min) Exemples d’isomères de céto-dihydroperoxydes 

C2H3O4
‒ 

m/z 91.0038 

 

2.93, 3.06 

et 3.25 

/ 

O

O O
OH

O OH  

/ 
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C2H3O3
‒ 

m/z 75.0089 

 

2.80, 2.93, 

3.06 et 

3.25 

/ 

O

O O
OH

O
OH  

/ 

C2HO3
‒ 

m/z 72.9932 

 

2.80, 2.93, 

3.06 et 

3.25 

/ 

O

O O
OH

O

OH

-H2O

O

O O
OH

O

 

/ 

C2H3O2
‒ 

m/z 59.0139 

 

2.80 et 

2.89 O

O O
OH

O
OH  

/ / 

 

k. Les dicéto-hydroperoxydes (C4H6O5) 

Un signal relatif aux ions C4H5O5
‒ (m/z 133.0142) a été détecté par LC/HRMS (APCI négatif) 

(Figure IV. 3). Les analyses MS/MS ont révélé la présence de fragments caractéristiques des isomères 

dicéto-hydroperoxydes (C4H6O5) (Tableau IV. 4). La présence de ces espèces n’a jamais été démontrée 

par d’autres études. 

 
Figure IV. 3. Signal LC/HRMS (APCI négatif) des isomères C4H5O5

‒ (m/z 133.0142) relatifs aux 

dicéto-hydroperoxydes (C4H6O5) formés lors de l’oxydation de l’éther diéthylique dans le JSR 

(5000 ppm, 10 atm, T=530 K, φ = 1, τ = 1 s). 

Tableau IV. 4. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des dicéto-hydroperoxydes (C4H6O5) issus de l’oxydation de l’éther diéthylique 

  
O

OOH

C=O C=O

 

O

 OOH2 x C=O  

Fragments tR (min) Exemples d’isomères de dicéto-hydroperoxydes 

C3H3O3
‒ 

m/z 87.0087 
3.00 et 

3.25 O

O O

O
OH  

O

O

O O

OH  
C2HO3

‒ 

m/z 72.9931 
3.11 et 

3.21 

/ 

O

O

O

O
OH

 
C2H3O2

‒ 

m/z 59.0138 
3.11 et 

3.21 O

O O

O
OH  

/ 
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l. Les céto-trihydroperoxydes (C4H8O8) et dicéto-dihydroperoxydes (C4H6O7) 

 

Les analyses FIA/HRMS (APCI négatif) ont révélé la présence d’un faible signal d’isomères 

C4H7O8
‒ (m/z 183.0149). Ainsi, aucun chromatogramme n’a pu être tracé en LC/HRMS. Toutefois, au 

moins deux isomères C4H5O7
‒ (m/z 165.0041) ont été détectés en LC/HRMS (Figure S.17). 

 

1.2. Comparaison des résultats expérimentaux avec les profils issus de la modélisation cinétique 

 

Comme démontré dans les Tableaux Ⅳ.1-4, l’oxydation de l’éther diéthylique en réacteur auto-

agité (5000 ppm, 10 atm, T=480-570 K, φ = 1, τ = 1s) a généré un ensemble d’intermédiaires oxygénés. 

Les profils obtenus en HRMS ont été comparés au modèle développé par Tran et al.1 et le cas échéant 

aux analyses GC réalisées par Maxence Lailliau. Les résultats sont représentés dans la Figure IV. 4. 

Globalement, d’un point de vue qualitatif, et en dépit de l’absence de calibration en HRMS, les résultats 

d’analyses LC-HRMS sont en accord avec ceux obtenus par GC. Ceci démontre une bonne 

reproductibilité de l’oxydation dans le JSR, mais aussi valide la méthode d’échantillonnage utilisée 

(barbotage dans l’ACN).  

La consommation du carburant est légèrement surestimée par le modèle entre 480 K et ~550 K. En 

effet, le profil simulé présente un léger écart avec les profils GC et LC. Cette surestimation de la 

réactivité du DEE peut engendrer quelques écarts entre les profils expérimentaux et calculés des 

intermédiaires d’oxydation, comme nous l’indiquons dans les paragraphes suivants.  

En ce qui concerne les espèces oxygénées spécifiques à la flamme froide, et qui ne sont pas détectées 

en GC, plusieurs divergences avec le modèle ont été constatées. En effet, excepté les hydroperoxydes 

(C4H10O3) qui sont bien reproduits par le modèle et qui atteignent un maximum de formation à ~540 K, 

les profils des CHPs (C4H8O4) et des céto-dihydroperoxydes (C4H8O6) présentent un léger décalage (~20 

K). Le maximum de concentration des CHPs était prédit à 520 K, or les données expérimentales 

indiquent un maximum à ~540 K. La production maximale des céto-dihydroperoxydes était simulée à 

500 K, mais les analyses HRMS indiquent un maximum à 540 K, similaire à celui des CHPs. Ces deux 

résultats sont en adéquation avec l’écart constaté entre le profil expérimental et théorique du carburant. 

La simulation n’a pas reproduit la formation des hydroperoxydes oléfiniques (C4H8O3), 

dihydroperoxydes (C4H10O5), dihydroperoxydes oléfiniques (C4H8O5), CHPs oléfiniques (C4H6O4), ni 

celle de plusieurs HOMs tels que les céto-trihydroperoxydes (C4H8O8), dicéto-hydroperoxydes 

(C4H6O5) et dicéto-dihydroperoxydes (C4H6O7). Toutefois, leurs profils LC-FIA/HRMS ont été tracés. 

On peut constater qu’excepté les dihydroperoxydes oléfiniques (C4H8O5) qui sont produits à une 

température maximale de 520 K, les autres intermédiaires (C4H6O4,5,7, C4H8O3 et C4H10O5) présentent 

un signal maximal à 540 K, ce qui est en accord avec la production maximale des CHPs (C4H8O4) et des 

hydroperoxydes (C4H10O3). 

Concernant le profil de l’éther cyclique, 2-Me-1,3-dioxolane, la formation de ce dernier est 

surestimée par le modèle. La production de l’éther cyclique augmente entre 460 et 500 K, se stabilise 

entre 500 et 520 K, diminue légèrement entre 520 et 540 K, puis croît de nouveau entre 540 et 600 K. 

Cependant, le profil LC ne présente pas les variations notées en GC ou pas le modèle. Ce résultat peut 

s’expliquer soit par le manque de données expérimentales permettant de distinguer toutes les variations, 

ou bien les données indiquent une co-élution avec un autre isomère lors des analyses LC. 

L’acétate d’éthyle, est quant à lui sous-estimé par la simulation (20 ppm vs. ~55 ppm en GC). De 

plus, la température maximale de sa formation est décalée (~515 K vs. ~550 K en GC/LC).  

Les profils GC et LC de l’anhydride acétique (C4H6O3) montrent une bonne concordance. On 

constate une production maximale entre 530 et 540 K, qui par ailleurs correspond au maximum de 

formation des CHPs.  
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L’allure du profil LC-HRMS des isomères C4H6O2 indique que les pics majoritaires correspondent 

à des éthers cycliques insaturés (par exemple 2-méthylène-1,3-dioxolane, 2-Me-1,3-dioxole etc.). En 

effet, la production de ces espèces croît avec l’augmentation de la température du JSR, comme attendu 

pour des éthers cycliques.  

 
Figure IV. 4. (a) Profils de fractions molaires (et/ou signal HRMS) de l’éther diéthylique et de 

ses intermédiaires d’oxydation formés dans le JSR (5000 ppm, 10 atm, φ = 1, τ = 1 s). 

Comparaison entre les résultats expérimentaux (symboles) obtenus par HRMS et GC avec le 

modèle de Tran et al.1 (traits). Le signal HRMS a été normalisé sur les fractions molaires 

maximales obtenues par modélisation ou, le cas échéant, les données GC. 



Chapitre Ⅳ 

 

84 

 

 

Figure Ⅳ.4. (b) Profils de fractions molaires (et/ou signal HRMS) d’autres intermédiaires 

d’oxydation formés par l’éther diéthylique dans le JSR (5000 ppm, 10 atm, φ = 1, τ = 1 s). 

Comparaison entre les résultats expérimentaux (symboles) obtenus par HRMS et GC avec le 

modèle de Tran et al.1 (traits). Le signal HRMS a été normalisé sur les fractions molaires 

maximales obtenues par modélisation ou, le cas échéant, les données GC. 

2. L’éther dibutylique (C8H18O) 

     2.1. Analyse et caractérisation des intermédiaires d’oxydation par HRMS 

Les conditions LC-HRMS ont été optimisées pour séparer les intermédiaires d’oxydation formés 

par l’éther dibutylique, comme le montre la Figure S.19. Un tableau récapitulatif des conditions 

d’analyse des intermédiaires d’oxydation est donné en Annexes (Tableau S.4) Les résultats de 

caractérisation par échanges H/D et dérivation à la DNPH sont résumés dans le Tableau S.5. La partie 

qui suit est dédiée à la présentation des résultats d’identification par UHPLC/MS/MS, ainsi que la 

comparaison des intermédiaires d’oxydation formés dans au moins deux systèmes réactionnels (JSR, 

MCR ou moteur entraîné). Dans le cas de l’oxydation de l’éther dibutylique dans le moteur entraîné, 

l’enregistrement de la pression, la température et du taux de dégagement de chaleur dans le cylindre est 

donnée en Annexes (Figure S.20). 

a. Les diols et hydroperoxydes (C8H18O3) 

 

                a.1. Caractérisation par UHPLC/MS/MS 

 

L’analyse C18-UHPLC/HRMS (APCI positif) a démontré la présence de plusieurs isomères 

C8H19O3
+ (m/z 163.1325) pouvant correspondre à des diols et des hydroperoxydes (C8H18O3) (Figure IV. 

5). La fragmentation des différents pics chromatographiques a révélé la présence de fragments communs 

(C4H9O2
+, C5H11O+, C2H5O2

+ et C4H9
+) entre ces isomères (Tableau IV. 5). Toutefois, l’identification 

des hydroperoxydes (3 à 4 isomères à tR =15.53, 15.73, 16.15 et 15.25 min) fut possible grâce à l’absence 

d’un fragment caractéristique des diols (C3H7O+, m/z 59.0492) (Tableau IV. 5). On peut noter un nombre 
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très important des diols (~15 isomères), pourtant la formation de ces espèces a très peu été mise en avant 

par les études expérimentales et ne figure pas dans les modèles cinétiques. 

 
Figure IV. 5. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C8H19O3

+ (m/z 163.1325) relatifs 

aux diols et hydroperoxydes (C8H18O3) formés lors de l’oxydation de l’éther dibutylique dans le 

JSR (5000 ppm, P= 10 atm, T= 530 K, φ=0.5 et τ= 1 s). 

Tableau IV. 5. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des diols et hydroperoxydes (C8H18O3) issus de l’oxydation de l’éther dibutylique 

  O

2 x OH  
O

OH OH  

 

O

 OOH  

Fragments tR (min) Exemples d’isomères 

C4H9O2
+ 

m/z 89.0594 

10.97, 11.18, 12.01, 12.31, 13.26, 

13.47, 14.39, 14.86 et 15.89 
O

OHOH

 O

O

OH

 

C5H11O+ 

m/z 87.0804 

10.97, 13.83, 14.08, 14.39 et traces à 

15.53 et 15.73 O

OH

OH  

O

O
OH  

C4H9O+ 

m/z 73.0647 

11.28, 11.47, 11.64, 12.25, 12.31, 

12.67, 13.41, 14.14, 14.34, 14.86, 

15.53, 15.11 
O

OH OH

 

/ 

C2H5O2
+ 

m/z 61.0284 

12.25, 12.31, 12.67, 14.14, 14.34, 

15.53, 15.73 et 16.15 O

OH

OH  
O

O

OH

 

C3H7O+ 

m/z 59.0492 

10.97, 11.23, 11.47, 12.05, 12.25, 

13.26, 13.41, 13.57, 14.39, 14.60, 

14.86 et 15.11 
O

OH OH

 

O

OH OH

 

/ 

C4H9
+ 

m/z 57.0698 

11.18, 11.47, 13.41, 13.57, 14.34, 

14.60, 14.86, 15.53, 15.73 et traces à 

16.15 
O

OH OH

 O

O
OH

 

 

 

 



Chapitre Ⅳ 

 

86 

 

 

                a.2. Comparaison des diols et hydroperoxydes (C8H18O3) formés dans le JSR, la MCR et le 

moteur entraîné 

 

La Figure IV. 6 indique que l’oxydation en JSR engendre la formation de plus d’isomères C8H19O3
+ 

(m/z 163.1325). En effet, la comparaison des deux chromatogrammes révèle un nombre de pics C8H19O3
+ 

important dans l’échantillon issu du JSR., seuls les isomères à 11< tR <12 et tR = 13.86, 14.86 et 15.11 

min sont détectés dans l’échantillon issu du moteur entraîné. Ces isomères correspondent aux diols, 

comme démontré dans le paragraphe précédent (Figure IV. 5 et Tableau IV. 5). L’absence des 

hydroperoxydes dans l’échantillon moteur peut être expliquée par l’instabilité de ces derniers. En effet, 

les hydroperoxydes sont des intermédiaires instables qui peuvent se décomposer lors de 

l’échantillonnage, ou rester collés aux parois métalliques du système de récupération des gaz. On notera 

que ces espèces n’ont pas été détectées lors des analyses UHPLC-HRMS de l’échantillon issu de la 

MCR. Seules les analyses par injection directe ont démontré la présence d’un signal à m/z = 163.1325. 

 
Figure IV. 6. Comparaison des chromatogrammes C18-UHPLC-HRMS (APCI positif) des ions 

C8H19O3
+ (m/z 163.1325) correspondant aux isomères diols et hydroperoxydes formés lors de 

l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR et le moteur. 

b. Les hydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-carbonylés (C8H16O3) 

 

                b.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

 

Les analyses C18-UHPLC/HRMS (APCI positif) ont démontré la présence de plusieurs ions 

C8H17O3
+ (m/z 161.1171). La dérivation à la DNPH a permis de distinguer les ROOH oléfiniques et les 

hydroxy-carbonylés. Les résultats montrent la présence d’environ une dizaine d’hydroperoxydes 

oléfinique et de potentiellement deux isomères hydroxy-carbonylés (tR=9.20 et 12.60) (Figure IV. 7). 

La voie de formation des hydroxy-carbonylés est décrite par les réactions suivantes : 

R + X• → R• + XH                                                    (1) 
R• + O2 → ROO•                                                       (2) 
2ROO• → ROOOOR →  2 RO• +  O2                      (3) 
RO• → •QOH (H-shift)                                             (4) 
•QOH + O2 → •OOQOH → OQ’OH + •OH             (5) 

Dans le cas de l’éther dibutylique, R= C8H18O, R•= •C8H17O, ROO•= (•OO)(C8H17O), RO•= 

(•O)(C8H17O), •QOH= (HO)•C8H16O, •OOQOH= (OO•)(HO)C8H16O et OQ’OH= O(C8H15O)(OH) 

correspondant aux espèces hydroxy-carbonylés C8H16O3.   
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Figure IV. 7. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des espèces C8H17O3

+ (m/z 161.1171) relatives 

aux isomères hydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-carbonylés (C8H16O3) formés lors de 

l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR (5000 ppm, P= 10 atm, T= 530 K, φ=0.5 et τ= 1 s). 

Comparaison du signal avant et après dérivation DNPH. 

                 b.2. Comparaison des hydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-carbonylés (C8H16O3) formés 

dans le JSR, la MCR et le moteur entraîné 

La Figure IV. 8 présente une comparaison entre les chromatogrammes des isomères C8H17O3
+ (m/z 

161.1171) formés dans les trois systèmes expérimentaux. On constate une concordance satisfaisante, la 

majorité des hydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-carbonylés sont présents. Cependant, les ROOH 

oléfiniques à 10.50<tR<12 min semblent très peu présents dans les échantillons issus du moteur. 

 
Figure IV. 8. Comparaison des chromatogrammes C18-UHPLC-HRMS (APCI positif) des ions 

C8H17O3
+ (m/z 161.1171) correspondant aux isomères hydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-

carbonylés formés lors de l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR, la MCR et le moteur. 

c. Les dihydroperoxydes (C8H18O5) 

 

               c.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

 

Plusieurs pics chromatographiques correspondant aux dihydroperoxydes (C8H18O5) ont été détectés 

en C18-UHPLC/HRMS (APCI négatif) C8H17O5
‒ (m/z 193.1081). La fragmentation de ces derniers a 

démontré la présence des fragments C4H9O3
‒ (m/z 105.0556) et C4H9O‒ (m/z 73.0658), (Tableau S.6). 

De plus, deux échanges H/D ont été détectés (Tableau S.5). A partir de la Figure IV. 9 on peut noter un 
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signal des di-ROOH inférieur à celui des diols C8H18O3 (Figure IV. 5). Ce résultat semble cohérent avec 

une formation des diols par décomposition des dihydroperoxydes 6. 

 
Figure IV. 9. Signal UHPLC/HRMS (APCI négatif) des espèces C8H17O5

‒ (m/z 193.1081) 

relatives aux isomères dihydroperoxydes (C8H18O5) formés lors de l’oxydation de l’éther 

dibutylique dans le JSR (5000 ppm, P= 10 atm, T= 530 K, φ=0.5 et τ= 1 s). 

              c.2. Comparaison des dihydroperoxydes (C8H18O5) formés dans le JSR, la MCR et le moteur 

entraîné 

 

Un faible signal des ions (C8H19O5
+ (m/z 195.1222) et C8H17O5

‒ (m/z 193.1081) a été détecté dans 

les échantillons issus de la MCR et du moteur entraîné (analyses FIA/HRMS). Toutefois, aucun 

chromatogramme ne pourra être présenté. 

 

d. Les dihydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-CHPs (C8H16O5) 

 

                d.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

 

Les analyses C18-UHPLC/HRMS (APCI positif) ont démontré la présence de plusieurs ions 

C8H17O5
+ (m/z 193.1070). La fragmentation de ces derniers a confirmé la présence de fragments 

caractéristiques aux dihydroperoxydes oléfiniques (fragments C4H9O4
+, C4H7

+) et aux hydroxy-CHPs 

(fragments C4H7O3
+, C4H9O+), mais aussi des fragments communs aux deux types d’isomères 

(fragments C4H7O4
+, C4H9O2

+, C4H7O2
+, C4H9

+) (Tableau S.7). Toutefois, ces isomères ont pu être 

distingués par la dérivation à la DNPH. Les résultats montrent la présence d’environ 7 di-ROOH 

oléfiniques et 6 hydroxy-CHPs (Figure IV. 10). Les hydroxy-CHPs sont formés via les réactions 

suivantes : 

À partir de l’équation (5) (•QOH + O2 → •OOQOH → OQ’OH + •OH) on peut avoir un transfert 

d’hydrogène et une addition d’O2 sur le radical •OOQOH (réactions 6 et 7) : 

                                   •OOQOH → HOO•QOH (H-shift)                                                                     (6) 

                       HOO•QOH + O2→ •OO(HOO)QOH → O(HOO)Q’’OH + •OH                       (7) 

 

Avec •OOQOH = (OO•)(HO)C8H16O, HOO•QOH = (HOO)(HO)•C8H15O, •OO(HOO)QOH = 

(•OO)(HOO)(HO)C8H15O et O(HOO)Q’’OH = (O)(HOO)(HO)C8H14O correspondant aux espèces 

hydroxy-CHPs C8H16O5.   
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Figure IV. 10. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des espèces C8H17O5

+ (m/z 193.1070) 

relatives aux isomères di-ROOH oléfiniques et hydroxy-CHPs (C8H16O5) formés lors de 

l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR (5000 ppm, P= 10 atm, T= 530 K, φ=0.5 et τ= 1 s). 

Aucun signal n’a été détecté dans les échantillons issus du moteur entraîné et de la MCR. Ainsi, 

aucune comparaison ne pourra être présentée. 

 

e. Les éthers cycliques et carbonylés (C8H16O2) 

 

                 e.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

Le couplage UHPLC/HRMS nous a permis de détecter plusieurs isomères C8H17O2
+ (m/z 

145.1222) correspondant aux isomères éthers cycliques et carbonylés (Figure S.21). Le butanoate de 

butyle a été identifié (tR=14.85 min) et confirme les résultats publiés dans d’autres études 9 8. En 

l’absence des standards relatifs aux autres isomères carbonylés et aux éthers cycliques, ces derniers ont 

été distingués par dérivation à la DNPH (Figure S.22). Les résultats montrent la présence de 3 autres 

carbonylés (tR 11.20-11.65 min) et de 5 éthers cycliques, avec la possibilité de co-élution de plusieurs 

éthers cycliques (Figure S21 et S.22). Ceci est cohérent avec les résultats publiés par Tran et al.8 qui 

indiquent la formation de plusieurs éthers cycliques (4-Et-2-Pr-1,3-dioxolane (cis+trans), 4-Me-2-Pr-

1,3-dioxane et 2-butoxy-THF). Toutefois, le modèle de Thion et al.7 prévoit la formation de 10 isomères 

éthers cycliques. 

                e.2. Comparaison des éthers cycliques et carbonylés (C8H16O2) formés dans le JSR, la MCR 

et le moteur entraîné 

La Figure IV. 11 indique une parfaite similitude entre les isomères éthers cycliques et carbonylés 

(C8H16O2) formés dans les trois systèmes expérimentaux. En effet, d’un point de vue qualitatif aucune 

perte ou dégradation n’a été relevée, et ce en raison de la stabilité de ces intermédiaires d’oxydation. 
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Figure IV. 11. Comparaison des chromatogrammes C18-UHPLC-HRMS (APCI positif) des ions 

C8H17O2
+ (m/z 145.1222) correspondant aux isomères éthers cycliques et carbonylés formés lors 

de l’oxydation de l’éther dibutylique dans (a) le JSR et le moteur, et dans (b) le moteur et la 

MCR. 

f. Les éthers cycliques oléfiniques et carbonyls oléfiniques (C8H14O2) 

                 f.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

Plusieurs éthers cycliques oléfiniques et carbonylés oléfiniques (C8H14O2) ont été détectés par 

UHPLC/HRMS (APCI positif, C8H15O2
+, m/z 143.1065) et ont pu être différenciés par dérivation à la 

DNPH (Figure IV. 12). Les résultats montrent la présence d’environ 10 carbonylés oléfiniques et 6 

éthers cycliques oléfiniques. La présence de ces espèces n’a jamais été présentée dans d’autres études. 

 
Figure IV. 12. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des espèces C8H15O2

+ (m/z 143.1065) 

relatives aux isomères éthers cycliques oléfiniques et carbonylés oléfiniques (C8H14O2) formés 

lors de l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR (5000 ppm, P= 10 atm, T= 530 K, φ=0.5 et 

τ= 1s). 
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                f.2. Comparaison des éthers cycliques oléfiniques et carbonylés oléfiniques (C8H14O2) 

formés dans le JSR, la MCR et le moteur entraîné 

La comparaison des signaux obtenus par analyse C18-UHPLC-HRMS-APCI (en mode positif) des 

espèces C8H15O2
+ (m/z 143.1065) indique la formation d’isomères semblables dans les trois systèmes 

expérimentaux (Figure IV. 13). Par contre, d’un point de vue quantitatif, le signal des isomères C8H15O2
+ 

est plus intense dans l’échantillon issu du moteur entraîné. Cette observation peut s’expliquer par le 

faible signal des C8H17O2
+ correspondant aux éthers cycliques et carbonylés qui se transforment en 

éthers cycliques oléfiniques et carbonylés oléfiniques. 

 
Figure IV. 13. Comparaison des chromatogrammes C18-UHPLC-HRMS (APCI positif) des ions 

C8H15O2
+ (m/z 143.1065) relatifs aux isomères éthers cycliques oléfiniques et carbonylés 

oléfiniques formés lors de l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR, le moteur et la MCR.  

g. Les cétohydroperoxydes (C8H16O4) 

 

               g.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

  

La présence des CHPs a été confirmée lors des analyses UHPLC/MS (APCI positif). La Figure IV. 

14 démontre la présence de plusieurs isomères C8H17O4
+ (m/z 177.1121). L’étude des différents 

fragments formés lors des analyses MS/MS nous a permis de distinguer entre les deux classes d’isomères 

CHPs (C8H16O4) : les isomères « a », ayant les fonctions carbonyles (C=O) et hydroperoxydes (OOH) 

de part et d’autre de l’oxygène de la fonction éther, et les isomères « b » où les deux fonctions (C=O et 

OOH) sont du même côté. Sachant que théoriquement 12 isomères « b » et 16 isomères « a » peuvent 

se former, le modèle de Thion et al.7 en prévoit 18. Cependant, les résultats analytiques (LC/HRMS) 

révèlent la présence d’au moins 11 isomères « b » et 11 isomères « a ». Les différents fragments 

caractéristiques de ces deux classes d’isomères sont présentés dans le Tableau IV. 6. L’ensemble de ces 

résultats confirme la formation des CHPs lors de l’oxydation de l’éther dibutylique, comme indiqué par 

Tran et al.8. Toutefois, aucunes données expérimentales ne relatent la présence d’un aussi grand nombre 

d’isomères CHPs.   
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Figure IV. 14. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C8H17O4

+ (m/z 177.1121) 

correspondant aux CHPs (C8H16O4) formés lors de l’oxydation de l’éther dibutylique dans le 

JSR (5000 ppm, P= 10 atm, T= 530 K, φ=0.5 et τ= 1 s). 

Tableau IV. 6. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des CHPs (C8H16O4) issus de l’oxydation de l’éther dibutylique 

  Isomères « a »

O

 OOHC=O  

Isomères « b »

O

C=O et OOH  
Fragments tR (min) Exemples d’isomères 

C4H7O3
+ 

m/z 103.0389 

10.77, 10.95, 11.24, 12.15, 12.29, 12.47, 

13.02, 13.21, 13.40, 14.24, 14.49 

/ 

O

OO

OH

 
C4H9O2

+ 

m/z 89.0594 

9.87, 10.10, 10.95, 11.51, 11.97, 12.10, 

12.81, 13.76, 13.94, 14.03 
O

O O
OH

 

/ 

C4H7O+ 

m/z 71.0490 

7.84, 8.60, 9.87, 10.19, 10.95, 11.51, 

11.97, 12.10, 12.81, 13.76, 14.03 
O

O O
OH

 

/ 

C2H5O2
+ 

m/z 61.0283 

10.95, 11.24, 12.15, 12.29, 12.47, 13.21, 

13.40, 14.26, 14.49 
O

O O
OH

 O

OO

OH

 
C4H9

+ 

m/z 57.0698 

10.77, 10.95, 11.24, 12.15, 12.29, 12.47, 

13.02, 13.21, 13.40, 14.24, 14.49 

/ 

O

OO

OH

 

  

                 g.2. Comparaison des CHPs (C8H16O4) formés dans le JSR, la MCR et le moteur entraîné 

La Figure IV. 15 présente une comparaison des chromatogrammes des ions C8H17O4
+ (m/z 

177.1121) détectés dans les trois systèmes expérimentaux (JSR, MCR et moteur entraîné). On constate 

un accord qualitatif assez satisfaisant. La majorité des isomères sont présents dans les trois systèmes 

expérimentaux. Toutefois, l’absence de certains isomères peut être causée par un mauvais 

échantillonnage des CHPs, un trop faible taux de formation, ou une décomposition de ces produits lors 

de l’échantillonnage des intermédiaires d’oxydation formés dans le moteur entraîné (absence des 

isomères à 13.50<tR<14.50 min) et la MCR. 
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Figure IV. 15. Comparaison des chromatogrammes C18-UHPLC-HRMS (APCI positif) des ions 

C8H17O4
+ (m/z 177.1121) correspond aux isomères CHPs (C8H16O4) formés lors de l’oxydation de 

l’éther dibutylique dans le JSR, la MCR et le moteur 

h. Les CHPs oléfiniques (C8H14O4) 

 

                h.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

 

Les analyses UHPLC/HRMS (APCI positif) ont révélé la présence des isomères C8H15O4
+ (m/z 

175.0961) pouvant correspondre aux CHPs oléfiniques (C8H14O4) (Figure IV. 16). Leur caractérisation 

a été confirmée par échanges H/D, dérivation DNPH (Tableau S.5) et analyses MS/MS (Tableau IV. 7). 

Toutefois, la formation des CHPs oléfiniques formés par les éthers n’a pas fait l’objet d’investigations 

dans d’autres études théoriques et expérimentales. 

Tableau IV. 7. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des CHPs oléfiniques (C8H14O4) issus de l’oxydation de l’éther dibutylique 

  
O

 OOHC=O
C=C  

O

OOH
C=C

C=O

 

O

C=CC=O
OOH  

Fragments tR (min) Exemples d’isomères de CHPs oléfiniques C8H14O4 

C4H7O3
+ 

m/z 103.0389 

11.61, 11.20, 

9.40 

/ / 

O

OO
OH

 
C4H9O2

+ 

m/z 89.0594 

De 10.50 à 

11.50 
O

O O
OH

 

/ / 

C4H7O2
+ 

m/z 87.0437 

De 6 à7 et de 

9 à 10.50 

/ 

O

O O
OH

 

/ 

C4H7O+ 

m/z 71.0490 

De 6 à 7 et 

de 9 à 10.50 

/ 

O

O O
OH

 

/ 

C4H5O+ 

m/z 69.0334 

6.80 et de 

10.50 à 11.50 
O

O O
OH

 

/ / 

C4H7
+ 

m/z 55.0543 

De 6 à 6.50 

et >11.20 

/ / 

O

OO
OH
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                   h..2. Comparaison des CHPs oléfiniques (C8H14O4) formés dans le JSR et le moteur entraîné 

  

À partir de la Figure IV. 16, on peut noter que très peu d’isomères C8H14O4 sont présents dans 

l’échantillon issu du moteur entraîné. En effet, hormis quelques traces à tR=6.60, 7.08, 9.10, 10.08 et 

11.80 min, les autres isomères se sont soit décomposés lors de l’échantillonnage ou bien ne sont pas 

formés dans le moteur entraîné. Ce résultat est cohérent avec celui constaté pour les CHPs (C8H16O4, 

Figure IV. 14).  

 
Figure IV. 16. Comparaison des chromatogrammes C18-UHPLC-HRMS (APCI positif) des ions 

C8H15O4
+ (m/z 175.0961) correspond aux isomères CHPs oléfiniques (C8H14O4) formés lors de 

l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR et le moteur 

i. Les dicétones (C8H14O3) 

               i.1. Analyse par UHPLC/HRMS 

Les analyses UHPLC/HRMS (APCI positif) révèlent la présence de plusieurs espèces C8H15O3
+ (m/z 

159.1015) (Figure S.23). L’anhydride butyrique a été identifié par analyse d’un standard à tR= 7.18 min, 

et confirme les résultats trouvés précédemment8. Toutefois, il semblerait que cette espèce ne soit pas 

prédominante, un signal plus intense est détecté à tR= 6-7 et 10.20-10.40 min. Ceci pourrait indiquer une 

co-élution de plusieurs dicétones ou correspondre à d’autres isomères (Figure S.23). A noter que 

l’anhydride butyrique est formé par décomposition du CHP ayant les fonctions C=O et OOH sur les 

deux carbones adjacents à l’oxygène de la fonction éther, et considéré comme majoritaire. 

 

               i.2. Comparaison des dicétones (C8H14O3) formés dans le JSR, la MCR et le moteur entraîné 

La Figure IV. 17 montre les chromatogrammes (C18-UHPLC/HRMS, APCI positif) des espèces 

C8H15O3
+ (m/z 159.1015) correspondant à des dicétones, formées dans les trois systèmes expérimentaux 

(JSR, MCR et moteur entraîné). On note une présence importante dans le moteur, comparé aux JSR et 

MCR. Ce résultat peut s’expliquer, en partie, par une décomposition importante des CHPs (C8H16O4) en 

dicétones (C8H14O3). Ceci semble indiquer une instabilité importante des CHPs échantillonnés dans le 

moteur. Rappelons que la Figure IV. 14 a indiqué une faible présence des CHPs dans les échantillons 

obtenus en moteur entraîné par rapport à ceux issus du JSR. 
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Figure IV. 17. Comparaison des chromatogrammes C18-UHPLC-HRMS (APCI positif) des ions 

C8H15O3
+ (m/z 159.1015) correspondant aux dicétones formés lors de l’oxydation de l’éther 

dibutylique dans le JSR, la MCR et le moteur. 

j. Les dicétones oléfiniques et autres isomères (C8H12O3) 

 

              j.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

  

Plusieurs isomères C8H13O3
+ (m/z 157.0858) ont été détectés lors des analyses UHPLC/HRMS 

(APCI positif). Ces espèces peuvent correspondre aux dicétones oléfiniques mais aussi à d’autres 

isomères comme les hydroperoxydes tri-oléfiniques. La présence de ces derniers n’étant pas mise en 

évidence dans d’autres études, des tests de dérivation avec la DNPH ont été réalisés pendant cette thèse. 

Les résultats montrent que la majorité des espèces ont réagi avec la DNPH et pourraient correspondre 

aux dicétones oléfiniques (tR=6.62, 7.10 min et tR>7.50 min). Toutefois, deux isomères n’ont pas réagi 

(tR 6.76 et 7.20 min) et pourraient correspondre aux hydroperoxydes tri-oléfiniques (Figure IV. 18). Ces 

résultats ont été confirmés par les analyses MS/MS, comme le démontre le Tableau IV. 8. 

 
Figure IV. 18. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C8H13O3

+ (m/z 157.0858). 

Comparaison du signal avant et après dérivation à la 2,4-DNPH 
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Tableau IV. 8. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) des 

isomères dicétones oléfiniques et ROOH tri-oléfiniques (C8H12O3) issus de l’oxydation de l’éther 

dibutylique 

Fragments Exemples d’isomères  

C8H11O2
+  

m/z 139.0752 

Perte d’H2O à partir des hydroperoxydes tri-oléfiniques protonés C8H13O3
+ 

(m/z 157.0858) 

C6H9O+ 

m/z 97.0652 
Hydroperoxydes tri-oléfiniques  O

O
OH

 

O

O
OH  

C4H5O+ 

m/z 69.0334 
Dicétones oléfiniques 

O

O O

O

O

O

O

OO

 

C4H7O+ 

m/z 71.0490 
  Dicétones oléfiniques 

O

O O

O

O

O

O

OO

 

C4H5O2
+ 

m/z 85.0289 

Dicétones oléfiniques 

O

O O

O

O

O

O

O O

 

 

                  j.2. Comparaison des dicétones oléfiniques et hydroperoxydes tri-oléfiniques 

  

Les espèces C8H13O3
+ (m/z 157.0858) ont été détectées dans les trois systèmes expérimentaux. 

Toutefois, plus d’isomères sont détectés en JSR comparé à ceux issus de la MCR et du moteur entraîné. 

Les pics à tR =6.76 et 7.20 min (Figure IV. 19) peuvent correspondre à des hydroperoxydes tri-

oléfiniques, comme indiqué précédemment. Toutefois, ces isomères ne sont pas détectés dans les 

échantillons issus de la MCR et du moteur entraîné. Ce résultat peut s’expliquer par l’instabilité des 

hydroperoxydes tri-oléfiniques dans ces deux systèmes réactionnels. Seuls quelques dicétones 

oléfiniques (tR=6.62, 7.10 et 9.10 min) sont observés dans les échantillons issus du moteur et de la MCR. 

 
Figure IV. 19. Comparaison des chromatogrammes C18-UHPLC-HRMS (APCI positif) des ions 

C8H13O3
+ (m/z 157.0858) relatifs aux dicétones oléfiniques et hydroperoxydes tri-oléfiniques 

(C8H12O3), formés lors de l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR, la MCR et le moteur 
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k. Les céto-dihydroperoxydes (C8H16O6) 

 

               k.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

 

Les analyses UHPLC/HRMS (APCI positif et négatif) ont démontré la présence de plusieurs 

isomères C8H17O6
+ (m/z 209.1021) et C8H15O6

- (m/z 207.0875) correspondant aux intermédiaires 

d’oxydation formés par la 3ème addition d’O2 sur le radical du carburant, à savoir les céto-

dihydroperoxydes (C8H16O6) (Figure S.24). Leur présence a été confirmée par les analyses MS/MS, 

comme le démontre le Tableau IV. 9. Ces espèces ont déjà été détectées par Tran et al.8, mais ces derniers 

n’ont pas indiqué le nombre d’isomères formés expérimentalement. 

Tableau IV. 9. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des céto-dihydroperoxydes (C8H16O6) issus de l’oxydation de l’éther dibutylique 

  
O

 2 x OOHC=O  

O

 OOHC=O
OOH  

O

C=O
 2 x OOH  

Fragments tR (min) Exemples d’isomères 

C4H9O4
+ 

m/z 121.0496 

11.85, 12.80, 13.10 

O

O O
OH

O
OH

 

/ / 

C4H7O3
+ 

m/z 103.0389 

6.60, 7.49, 7.85, / 

O

OO

OH

O
OH

 

/ 

C4H9O2
+ 

m/z 89.0594 

7.30, 7.90, 12.52 / 

O

OO

OH

O
OH

 

/ 

C2H5O2
+ 

m/z 61.0283 

7.49, 7.90, 8.79, 

9.44, 10.83, 12.25, 

11.52, 12.55 O

O O

OH

O
OH

 
O

OO

OH

O

OH

 O

OO

OH

O
OH  

C4H9
+ 

m/z 57.0698 

13.25, 14.80, 15.20 / / 

O

OO

OH

O
OH  

 

           k.2. Comparaison des céto-dihydroperoxydes (C8H16O6) formés dans le JSR et le moteur 

 

L’analyse de l’échantillon issu du moteur entraîné a révélé la présence d’un faible signal d’ions 

C8H15O6
‒ (m/z 207.0875) (Figure IV. 20). La comparaison des isomères issus des deux systèmes 

réactionnels (JSR et moteur entraîné), démontre que la présence d’un nombre important d’isomères 

produits par le JSR (Figure IV. 20). Toutefois, on constate la présence d’isomères communs. 

L’échantillon issu du moteur entraîné a révélé la présence d’un très faible signal d’ions C8H15O6
‒ 

(analyses FIA/HRMS), mais aucun chromatogramme n’a pu être tracé en UHPLC/HRMS. 
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Figure IV. 20. Comparaison des chromatogrammes C18-UHPLC-HRMS (APCI négatif) des 

C8H15O6
‒ (m/z 207.0875) relatifs aux isomères céto-dihydroperoxydes (C8H16O6), formés lors de 

l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR et le moteur 

l. Les dicéto-hydroperoxydes (C8H14O5) 

 

                l.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

 

La dégradation des céto-dihydroperoxydes (C8H16O6) peut former des dicéto-hydroperoxydes 

(C8H14O5) (C8H16O6+ X• → C8H14O5
 + XH+ •OH) 8. Plusieurs pics relatifs aux isomères de ces derniers 

ont été détectés par UHPLC/HRMS (APCI positif et négatif) : C8H15O5
+ m/z 191.0915 et C8H13O5

‒ m/z 

189.0769 (Figure S.25). Leur présence a été démontrée par étude de leurs fragments (Tableau IV. 10). 

Tableau IV. 10. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des dicéto-hydroperoxydes (C8H14O5) issus de l’oxydation de l’éther dibutylique 

  
O

 C=O et OOHC=O  

O

 OOH2 x C=O  

O

2 x C=O et OOH  
Fragments tR (min) Exemples d’isomères de dicéto-hydroperoxydes C8H14O5 

C8H13O4
+ 

m/z 173.0807 

Tous les 

pics 

Perte d’H2O à partir des dicéto-hydroperoxydes protonés 

C8H15O5
+ (m/z 191.0915) 

C6H11O2
+ 

m/z 115.0751 

7.86 et 8.10 
O

O

O
OH

O

 

/ 
O

OO

O

OH  
C4H9O2

+ 

m/z 89.0594 

De 6.87 à 

7.87 

/ 

O

O O
OH

O

 

/ 

C4H7O+ 

m/z 71.0490 

De 6.49 à 

7.87 O

O

O
OH

O

 

/ / 

C2H5O2
+ 

m/z 61.0280 

De 6.88 à 

8.38 
O

O O O
OH

 
O

OO O
OH

 O

O

O

O

OH

 
C4H9

+ 

m/z 57.0698 

De 6.49 à 

8.38 

/ / 

O

O

O

O

OH

 
C3H5O+ 

m/z 57.0335 

De 6.86 à 

8.34 O

O O
OH

O  
O

OO O
OH

 

/ 
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                l.2. Comparaison des dicéto-hydroperoxydes (C8H14O5) formés dans le JSR et le moteur 

entraîné 

   

La Figure IV. 21 montre la présence d’isomères communs entre les dicéto-hydroperoxydes 

(C8H14O5) formés dans le JSR et le moteur entraîné (3<tR<8 min. Toutefois, plus d’isomères sont 

détectés dans le JSR (tR>8.50 min). Un signal des ions C8H13O5
- (m/z 189.0769) a été détecté dans 

l’échantillon issu de la MCR, mais la mauvaise qualité des chromatogrammes nous a contraint à ne pas 

les présenter ici. 

En comparant la Figure IV. 20 et la Figure IV. 21, on peut constater que l’intensité des dicéto-

hydroperoxydes (C8H14O5) est plus importante que celle des (C8H16O6) céto-dihydroperoxydes (intensité 

maximale à 1.5E6 vs. ~6E4), ce qui confirme les résultats trouvés par Tran et al.8 (signal C8H14O5 > 

C8H16O6). Cet aspect quantitatif est cohérent avec la décomposition des céto-dihydroperoxydes pour 

former des dicéto-hydroperoxydes. 

 
Figure IV. 21. Comparaison des chromatogrammes C18-UHPLC-HRMS (APCI négatif) des 

C8H13O5
‒ (m/z 189.0769) relatifs aux isomères dicéto-hydroperoxydes (C8H14O5) formés lors de 

l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR et le moteur. 

m. Les tricétones et autres isomères (C8H12O4) 

 

               m.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

 

Les tricétones peuvent se former par dégradation des dicéto-hydroperoxydes (C8H14O5) : C8H14O5+ 

X• → C8H12O4
 + XH+ •OH. La présence de ces intermédiaires n’avait jamais été démontrée lors de 

l’oxydation de l’éther dibutylique. Toutefois, nos analyses UHPLC/HRMS (colonne chromatographique 

C18 et source d’ionisation APCI en mode positif) ont montré (Figure IV. 22) la présence de plusieurs 

espèces C8H13O4
+ (m/z 173.0803). La structure chimique C8H12O4 pouvant correspondre aux isomères 

tricétones mais aussi aux CHPs di-oléfiniques, la fragmentation a révélé la présence de fragments issus 

de ces deux types d’isomères (Tableau IV. 11). On notera que la présence de ces espèces lors de 

l’oxydation des éthers n’ait pas été démontrée auparavant.  
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Figure IV. 22. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C8H13O4

+ (m/z 173.0803) 

correspondant aux tricétones et CHPs di-oléfiniques (C8H12O4) formés lors de l’oxydation de 

l’éther dibutylique dans le JSR (5000 ppm, P= 10 atm, T= 530 K, φ=0.5 et τ= 1 s). 

Tableau IV. 11. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 

eV) des isomères tricétones et CHPs di-oléfiniques (C8H12O4) issus de l’oxydation de l’éther 

dibutylique 

  Tricétones CHPs di-oléfiniques 

  O

2*C=O C=O  

O

3*C=O  

O

 C=O
 C=C

   OOH
    C=C  

O

C=O , OOH
       C=C

   OOH

 

O

C=O   OOH
 2x C=C  

Fragments tR (min) Exemples d’isomères 

C4H5O3
+ 

m/z 

101.0232 

6.50 / / / 
O

O

O

OH  

/ 

C4H3O3
+ 

m/z 

99.0076 

7.30, 

7.40 

/ 
O

OO

O  

/ / / 

C4H7O2
+ 

m/z 

87.0437 

6.60 / / 

O

O O
OH

 

/ / 

C4H5O2
+ 

m/z 

85.0283 

De 6.70 

à 7.90 O

OO O

 

/ / / 

O

O O
OH

 

C4H7O+ 

m/z 

71.0490 

De 6.70 

à 7.90 O

OO O

 

/ / / 

O

O O
OH

 

C4H5O+ 

m/z 

69.0334 

6.60 / / 

O

O O
OH

 

/ / 

C4H9
+ 

m/z 

57.0698 

7.30, 

7.40 

/ 
O

OO

O  

/ / / 

C4H7
+ 

m/z  

55.0543 

6.55 / / / 
O

O

O

OH  

/ 
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                   m.2. Comparaison des tricétones et CHPs di-oléfiniques (C8H12O4) formés dans le JSR et 

le moteur entraîné 

 

La Figure IV. 23 révèle qu’en JSR plus d’isomères C8H12O4 sont détectés. En effet, les isomères 

à tR=7.60-7.90 min sont absents dans l’échantillon issu du moteur entraîné. Tout comme plusieurs 

intermédiaires d’oxydation cités précédemment, les isomères C8H12O4 présents dans l’échantillon MCR 

ont été détectés en FIA/HRMS, mais le faible signal n’a pas permis de tracer un chromatogramme en 

LC/HRMS. 

 
Figure IV. 23. Comparaison des chromatogrammes C18-UHPLC-HRMS (APCI positif) des 

C8H13O4
+ (m/z 173.0803) relatifs aux isomères tricétones et CHPs di-oléfiniques (C8H12O4) formés 

lors de l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR et le moteur. 

 

n. Les céto-trihydroperoxydes (C8H16O8) 

 

La présence des produits de 4ème addition d’O2 sur le radical du carburant (éther dibutylique) n’avait 

jamais été démontrée expérimentalement. Ici, nos analyses FIA/HRMS ont révélé la présence d’un faible 

signal d’ions C8H15O8
‒ (m/z 239.0771) correspondant aux céto-trihydroperoxydes (C8H16O8). Les 

analyses LC/HRMS et MS/MS n’ont pas donné de résultats exploitables, en raison du faible signal. Il 

en est de même pour les échantillons issus de la MCR et du moteur, un signal C8H15O8
‒ (m/z 239.0771) 

a été détecté en FIA/HRMS mais aucun chromatogramme n’a pu être tracé. 

 

o. Les dicéto-dihydroperoxydes (C8H14O7) 

 

               o.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

 

   Les analyses UHPLC/MS (APCI positif) ont révélé la co-élution d’au moins trois pics 

chromatographiques C8H15O7
+ (m/z 223.0798) correspondant aux isomères dicéto-dihydroperoxydes 

(C8H14O7), comme le montre la Figure IV. 24. Les fragments issus des analyses MS/MS sont présentés 

dans le Tableau IV. 12. Ces intermédiaires d’oxydation peuvent être formés par décomposition des 

produits de 4ème addition d’O2 sur le radical du carburant (C8H16O8+ X• → C8H14O7
 + XH+ •OH), leur 

présence n’avait jamais été mise en évidence par d’autres études. 
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Figure IV. 24. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C8H15O7

+ (m/z 223.0798) 

relatifs aux dicéto-dihydroperoxydes (C8H14O7) formés lors de l’oxydation de l’éther dibutylique 

dans le JSR (5000 ppm, P= 10 atm, T= 530 K, φ=0.5 et τ= 1 s). 

Tableau IV. 12. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des dicéto-dihydroperoxydes (C8H14O7) issus de l’oxydation de l’éther dibutylique 

  
O

OOHC=O

C=O OOH  

O

 2 x OOH2 x C=O  

O

 OOH2 x C=O

 OOH  

O

C=O
2 x OOH

C=O
 

Fragments tR (min) Exemples d’isomères de dicéto-dihydroperoxydes (C8H14O7 
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+ 
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O
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/  
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            o.2. Comparaison des dicéto-dihydroperoxydes formés dans le JSR, la MCR et le moteur 

entraîné 

  

Des ions C8H15O7
+ (m/z 223.0798) et C8H13O7

‒ (m/z 221.0666) ont été détectés lors des analyses par 

FIA/HRMS (APCI modes positif et négatif) des échantillons issus de la MCR et du moteur. Toutefois, 

en raison du faible signal, les analyses C18-UHPLC/HRMS n’ont pas généré de chromatogrammes 

exploitables. Ceci indique une probable instabilité des espèces ayant plusieurs fonctions hydroperoxydes 

lors d’échantillonnage dans le moteur entraîné et la MCR.  

 

p. Les tricéto-hydroperoxydes (C8H12O6) 

 

                p.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

 

La décomposition des dicéto-dihydroperoxydes peut former des tricéto-hydroperoxydes (C8H14O7 + 

X• → C8H12O6
 + XH+ •OH). Les analyses UHPLC/HRMS (APCI positif) ont révélé la présence de 

quelques isomères C8H13O6
+, m/z 205.0807 (Figure S.26). Les analyses MS/MS ont révélé la présence 

de fragments pouvant correspondre aux isomères tricéto-hydroperoxydes (C8H12O6), comme indiqué 

dans le Tableau IV. 13. Toutefois, des fragments provenant de différents isomères ont été détectés à des 

temps de rétention identiques, ce qui révèle des co-élutions entre plusieurs isomères. Un très faible signal 

a été détecté dans les échantillons issus du moteur entraîné et de la MCR. Cependant, aucune 

comparaison ne peut être présentée. 

 

Tableau IV. 13. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des tricéto-hydroperoxydes (C8H12O6) issus de l’oxydation de l’éther dibutylique 

 
O

OOH2xC=O

C=O  
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OOH3xC=O  
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OOH
2xC=O

C=O
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C3H3O2
+ 

m/z  
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/ 
O

O

O

O
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q. Les ROH (C8H18O2) 

 

               q.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

 

Des espèces hydroxylées (ROH) (C8H18O2) peuvent se former pendant l’oxydation à basse 

température des carburants (RH+ X• → R• + XH, R• + O2 → ROO•, ROO•+ R’OO• → ROH + R’(-H)=O 

+ O2). Un signal correspondant à ces isomères a été détecté en UHPLC/HRMS (APCI positif) (C8H19O2
+, 

m/z 147.1378), comme indiqué par la Figure S.27. La fragmentation de ces derniers a permis de 

confirmer leur présence et d’en identifier deux (Tableau IV. 14). La formation de ces espèces n’est 

habituellement pas considérée dans les études relatives à la chimie de la combustion. Ainsi, aucune 

comparaison ne peut être établie. 

 

Tableau IV. 14. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des hydroxydes (ROH) (C8H18O2) issus de l’oxydation de l’éther dibutylique 

Isomères 

 ROH protonés 

(C8H19O2
+, m/z 

147.1378) et tR 

C8H17O+ 

m/z 129.1270 

 

[C8H19O2
+-H2O] 

C5H11O+ 

m/z 87.0809 

 

[C8H17O+-C3H6] 

C4H9O+ 

m/z 73.0654 

 

[C8H17O+-C4H8] 

C4H9
+ 

m/z 57.0698 

[C8H17O+-

C4H8O] 

O

OH2

+

 
8.90 min 

O

CH
+

 
/ 

O

CH
+

 O

CH
+

 

O

OH2

+

 
9.10 min 

O CH
+

 O CH
+

 O CH
+

 O CH
+

 

O

OH2

+

 

O

CH
+

 O

CH
+

 O

CH
+

 O

CH
+

 

O

OH2

+

 

O CH2
+

 O CH2

+

 O CH2

+

 O CH2

+

 

 

                q.2. Comparaison des ROH (C8H18O2) formés dans le JSR, la MCR et le moteur entraîné 

 

La Figure IV. 25 indique une très bonne correspondance entre les différents isomères C8H19O2
+ (m/z 

147.1378) formés et détectés dans les trois systèmes réactionnels. Les isomères ayant un temps de 

rétention de 8.90 et 9.10 min sont majoritaires dans chacun des trois systèmes. 
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Figure IV. 25. Comparaison des chromatogrammes C18-UHPLC-HRMS (APCI positif) des ions 

C8H19O2
+ (m/z 147.1378) relatifs aux isomères hydroxylés (ROH) (C8H18O2) formés lors de 

l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR, la MCR et le moteur. 

2.2. Comparaison des résultats expérimentaux avec les profils issus de la modélisation cinétique 

 

Dans ce paragraphe, les profils expérimentaux des intermédiaires oxygénés formés lors de 

l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR (2500 ppm, P= 10 atm, T= 460-780 K, φ=2 et τ= 1 s) sont 

présentés et comparés à ceux obtenu avec le modèle développé par Thion et al.7 et le cas échéant aux 

analyses GC et FTIR. Les conditions expérimentales sont présentées dans le Tableau S.8. 

La Figure IV. 26 montre une bonne adéquation entre les profils (GC, LC et modèle) de 

consommation du carburant. De plus, il semblerait y avoir l’apparition de deux zones de CNT (~550-

600 K et ~660-760 K) dans nos conditions expérimentales, ce qui est cohérent avec les résultats de Thion 

et al.7. Les résultats expérimentaux indiquent que la consommation de l’éther dibutylique passe par 

plusieurs phases : une forte consommation entre 450 et ~550 K, une légère stabilisation entre ~550 et 

600 K, une deuxième augmentation de la consommation entre ~620 et 640 K, puis se stabilise à nouveau 

entre ~660 et 720 K. Au-delà de cette température on note une augmentation de la consommation du 

carburant qui correspond au passage du CNT à l’oxydation de haute température (>700 K). 

Les profils HRMS de l’ensemble des espèces hydroperoxydiques, hydroperoxydes (C8H18O3), 

dihydroperoxydes (C8H18O5), hydroperoxydes oléfiniques (C8H16O3) et dihydroperoxydes oléfiniques 

(C8H16O5), présentent un maximum de production à 540 K, ce qui correspond à l’amplitude maximale 

de la première flamme froide. De plus, il est intéressant de remarquer que dans la zone de la deuxième 

flamme froide, la production de quelques intermédiaires croit légèrement. D’un point de vue quantitatif, 

on peut noter que le signal de l’ensemble des espèces hydroperoxydiques oléfiniques (C8H16O3,5) est 

supérieur à celui des ROOH et di-ROOH (C8H18O3,5), ce résultat suggère une production élevée des 

espèces oléfiniques ou une meilleure stabilité. 

Les profils de plusieurs produits de 3ème addition d’O2 sur les radicaux du carburant ont été tracés 

(Figure IV. 26). Les résultats montrent que les céto-dihydroperoxydes (C8H16O6) sont présents en très 

petite quantité par rapport à ses produits de dégradation, à savoir les dicéto-hydroperoxydes (C8H14O5) 

et tricétones (C8H12O4). De plus, leur production maximale est observée à des températures différentes 

(540 K pour C8H16O6 vs. 560 K pour C8H14O5 et C8H12O4). Cette observation peut s’expliquer par une 

énergie d’activation globale non-nulle pour la métathèse C8H16O6 + X• et la décomposition du radical 

formé •C8H15O6 → C8H14O5 + • OH. 

Les profils des produits de 4ème addition d’O2 sur les radicaux du carburant (Figure IV. 26) montrent 

que les céto-trihydroperoxydes (C8H16O8) et leurs produits de dégradation (dicéto-dihydroperoxydes 
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(C8H14O7) et tricéto-hydroperoxydes (C8H12O6)) donne des niveaux de signal différents : 

C8H14O7>>C8H12O6>C8H16O8. Aussi, les températures de formation maximale diffèrent (540 K pour 

C8H16O8 et C8H14O7 vs. 560 K pour C8H12O6).  

La comparaison des profils expérimentaux des produits issus des 3ème et 4ème additions d’O2 

(C8H16O6 et C8H16O8) nous permet de constater un maximum de formation à 540 K, identique à celui 

des différents hydroperoxydes (C8H18O3,5) et hydroperoxydes oléfiniques (C8H16O3,5). 

Le profil expérimental des ROH (C8H18O2) indique une production maximale à 540 K, similaire à 

celle espèces hydroperoxydiques (C8H16O3,5 et C8H18O3,5) et des HOMs (C8H14O7 et C8H16O6,8). 

 

 
Figure IV. 26. Comparaison entre la fraction molaire (et signaux HRMS) de consommation de 

l’éther dibutylique obtenue par le modèle (trait) et les analyses GC et LC (symboles). Profils 

expérimentaux HRMS de quelques espèces poly-oxygénées formées lors de l’oxydation de l’éther 

dibutylique en JSR (2500 ppm, P= 10 atm, T= 460-780 K, φ=2 et τ= 1 s). Le signal HRMS du 

carburant a été normalisé par rapport aux fractions molaires obtenues en GC. Les erreurs 

expérimentales HRMS sont estimées à 40 %. 

Plusieurs CHPs de faible masse ont été détectés en LC/HRMS (APCI positif et négatif) (Figure 

S.28), et ont été caractérisés par échanges H/D et dérivation à la DNPH (Tableau S.5). Les profils des 

CHPs (C8H16O4) et des autres CHPs de faibles masses (C3H6O3, C4H8O3, C5H10O4, C6H12O4), issus de la 

décomposition des CHPs C8H16O4 (Schéma S.1), sont présentés sur la Figure IV. 27. Seulement, la 

formation des CHPs C3H6O3 et C8H16O4 a été considérée par le modèle de Thion et al.7. On constate une 

bonne représentation des CHPs C8H16O4 par le modèle, entre 480 et 600 K. En effet, ces CHPs se forment 

à une température maximale identique (540 K). Les résultats expérimentaux indiquent une baisse de la 

production des CHPs C8H16O4 entre 540 et ~620 K, bien reproduite par le modèle. Au-delà, on observe 

une nouvelle production de C8H16O4 non reproduite par le modèle 7. La cause de ce désaccord n’a pas 

été identifiée mais pourrait être dû à la production d’autres isomères de CHPs C8H16O4.  
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Le profil expérimental des CHPs C3H6O3, présente un léger décalage (~20 K) avec celui du modèle. 

En effet, le modèle7 prévoit une formation maximale à ~580 K, mais les données HRMS indiquent 560 

K. De plus, les résultats expérimentaux révèlent qu’après une diminution de leur production entre 560 

et 640 K, cette dernière se stabilise dans la région 640-680 K, avant de diminuer à nouveau (>700 K). 

Les profils HRMS des autres CHPs (C4H8O3, C5H10O4, C6H12O4) révèlent que ces derniers se forment à 

des températures maximales différentes. Les CHPs C4H8O3 et C5H10O4 présentent un maximum de 

formation à 540 K, identiques à celle des CHPs C8H16O4. Cependant, les CHPs C6H12O4 se forment dans 

un premier temps à 580 K, diminuent entre 580 et 620 K, puis augmentent légèrement jusqu’à 640 K 

avant de décroitre lentement entre 660 et 700 K. Enfin, au-delà de 700 K, on note une baisse significative 

de leur production. On peut noter que la production, en deux étapes, des CHPs C3H6O3, C6H12O4 et 

C8H16O4, concorde avec le profil de consommation du carburant, qui présente deux CNT. Toutefois, la 

production des CHPs C4H8O3 et C5H10O4 semble ne pas être affectée par ce double CNT. Les résultats 

pourraient s’expliquer par la production des CHPs C3,C5,C6 à partir de différents CHPs C8H16O4 

(Schéma S.1) eux-mêmes pouvant être produits à différentes températures. 

 
Figure IV. 27. Comparaison des fractions molaires simulées et des signaux HRMS des CHPs 

C3H6O3, C4H8O3, C5H10O4, C6H12O4 et C8H16O4 formés lors de l’oxydation de l’éther dibutylique 

dans le JSR (2500 ppm, P= 10 atm, T= 460-780 K, φ=2 et τ= 1 s). Le profil simulé du C8H16O4 est 

représenté par un trait continu, et celui du C4H8O3 par des tirets. Les résultats expérimentaux 

sont représentés par des symboles (erreurs expérimentales 40 %). 

La Figure IV. 28, présente, quant à elle, les profils de fraction molaire ou du signal HRMS d’autres 

intermédiaires d’oxydation, comme les dicétones et les éthers cycliques. Les dicétones se forment 

majoritairement de la décomposition des CHPs (CHPs+ X•→ dicétones + HX+ OH•). Le profil 

d’anhydride butyrique indique que sa production augmente entre 460 et ~520 K, se stabilise jusqu’à 

~680 K, puis diminue légèrement au-delà de 680 K. Le profil de la somme des autres dicétones, montre 

une allure qui diffère. Leur production s’accroît entre 460 et 520 K, se stabilise entre ~520 et 600 K, 

puis augmente jusqu’à 640 K et rediminue progressivement jusqu’à 780 K. Ces différentes phases de 

production peuvent être expliquées par la présence de deux CNT dans nos conditions expérimentales 

(2500 ppm d’éther dibutylique, P= 10 atm, T= 460-780 K, φ=2 et τ= 1 s) et leur production par 

différentes voies et à différentes températures. 

Concernant la production des éthers cycliques (C8H16O2), le modèle de Thion et al.7 prévoit la 

formation de 10 isomères. Toutefois, les analyses GC ont permis d’identifier seulement deux isomères, 

et les analyses LC ; cinq. On peut noter que le modèle sous-estime la production des éthers cycliques 
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(maximum ~40 ppm), car malgré l’identification de seulement deux isomères par GC, cette dernière 

révèle une production maximale d’environ 70 ppm. De plus, on remarque un écart entre la température 

de production maximale prédite par le modèle (720 K) et celle observée expérimentalement (640 K pour 

la GC et 680 K pour la LC). Considérant la différence du nombre d’isomères pris en compte par le 

modèle, les analyses GC et LC, ce décalage ne semble pas incohérent. En effet, les divers isomères 

d’éthers cycliques peuvent présenter des températures de formation maximale différentes, ce qui peut 

expliquer les écarts de température observés entre les résultats obtenus par GC (2 isomères seulement) 

et par LC.  

Le profil des composés carbonylés (C8H16O2), isomères des éthers cycliques, montre une parfaite 

cohérence entre les profils GC et LC du butanoate de butyle. La production de ce dernier est très faible 

(entre ~3 et 5 ppm) et fluctue légèrement en fonction de la température du JSR. Sa fraction molaire 

augmente entre 460 et 520 K, décroît légèrement entre 520 et 580 K, puis présente de légères variations 

entre 600 et 720 K, avant de diminuer jusqu’à 2 ppm à 780 K. Le profil HRMS de la somme des autres 

composés carbonylés (C8H16O2) présente une production maximale à 540 K, similaire à celle des CHPs 

(C8H16O4) et des espèces hydroperoxydiques (C8H18O3,5 et C8H16O3,5,7) (température déterminée 

expérimentalement). Toutefois, l’allure du profil diffère de celui du butanoate de butyle. Ce dernier 

pouvant résulter de la décomposition d’autres espèces formées majoritairement entre ~600 et 720 K. 

Le profil HRMS des dicétones oléfiniques (C8H12O3) montre une allure similaire à celle des 

dicétones (C8H14O3), et une production en deux étapes : une première production à ~540 K puis une 

seconde à ~640 K. 

Le profil HRMS des éthers cycliques oléfiniques (C8H14O2) révèle une allure similaire à celle des 

éthers cycliques (C8H16O2), leur production atteint son optimum vers 680-700 K. 

Les analyses HRMS des carbonylés oléfiniques (C8H14O2) indiquent que leurs profils diffèrent de 

celui des composés carbonylés C8H16O2. En effet, on note un écart d’environ 100 K entre leurs deux 

températures de production maximale (640 K vs. 540 K). Ceci peut être dû à la production des dicétones 

oléfiniques à partir d’espèces formées entre 560-700 K. 

La production des CHPs oléfiniques (C8H14O4) est quant à elle optimale à ~560 K, légèrement 

supérieure à celle des CHPs (C8H16O4) (540 K, voir Figure IV. 27). Toutefois, tout comme pour les 

CHPs et plusieurs autres intermédiaires d’oxydation, on note une légère augmentation de leur production 

entre ~650 et 720 K, ce qui correspond à leur production dans la 2ème flamme froide. 
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Figure IV. 28. Profils des dicétones (C8H12,14O3), éthers cycliques et composés carbonylés 

(C8H14,16O2) et CHPs oléfiniques (C8H14O4) formés lors de l’oxydation de l’éther dibutylique en 

JSR (2500 ppm, P= 10 atm, T= 460-780 K, φ=2 et τ= 1 s). Le signal HRMS a été normalisé par 

rapport aux fractions molaires maximales obtenues en GC. 

D’autres intermédiaires d’oxydation (2-butanone, formaldéhyde, acétaldéhyde, acide acétique, 

acétone etc.) ont été identifiés par LC/HRMS. Leurs profils ont été comparés à ceux obtenus par GC, 

FTIR ainsi que par le modèle de Thion et al.7 (Figure S.29). De plus, les intermédiaires d’oxydation, 

non détectés par l’orbitrap Q-Exactive® (m/z <50 ou non ionisables par l’APCI), ont été identifiés par 

GC/FTIR et leurs profils tracés et comparés au modèle de Thion et al.7 (Figure S.30 et Figure S.31). 

➢ Dans cette section, nous avons constaté qu’en dépit des différences d’intensité de signal liées à 

des conditions expérimentales variées, la majorité des isomères des intermédiaires d’oxydation 

du DBE se forment dans les trois systèmes réactionnels (JSR, MCR et moteur entraîné). Ce 

résultat démontre que les processus d’oxydation mis en jeu dans ces trois dispositifs 

expérimentaux sont similaires, voire identiques. 
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3. Le THF (C4H8O) 

 

3.1. Analyse et caractérisation des intermédiaires d’oxydation par HRMS 

Les différentes conditions analytiques ayant permis d’optimiser la séparation chromatographique 

des intermédiaires formés lors de l’oxydation du THF sont fournies en Annexe (Figures S.32, S.33, S.34, 

S.35 et Tableau S.9). Un Tableau récapitulatif des résultats de caractérisation (échanges H/D et 

dérivation DNPH) des intermédiaires d’oxydation du THF, y est aussi présenté (Tableau S.10). Dans la 

partie qui suit, seuls les résultats d’analyse UHPLC/HRMS et MS/MS sont présentés.  

a. Les diols et hydroperoxydes (C4H8O3) 

 

La présence des hydroperoxydes (C4H8O3) dans les échantillons issus de l’oxydation du THF dans 

le JSR a été confirmée lors des analyses LC/HRMS (APCI positif). La présence d’au moins deux 

isomères C4H9O3
+ (m/z 105.0545) a été mise en évidence (Figure S.35). La caractérisation des 

hydroperoxydes fut possible par étude des fragments formés lors des analyses MS/MS (Tableau IV. 15). 

Ces résultats confirment ceux trouvés par Fenard et al.10 et Molera et al.11. Un très faible signal de diols 

(Tableau S.10), isomères des ROOH, a été détecté lors de l’échange H/D (présence de deux échanges 

H/D). 

Tableau IV. 15. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des diols et hydroperoxydes (C4H8O3) issus de l’oxydation du THF 

Exemple d’intermédiaire 

d’oxydation 

Fragments, m/z 

  

Exemples d’identification des fragments sur les 

ROOH protonés C4H9O3
+ (m/z 105.0545) 

Hydroperoxyde  

protoné 

C4H9O3
+  

m/z 105.0545 

O
O

OH2

+

 

C4H7O2
+ 

m/z 87.0440 O
O

OH2
+

O
O
–

C
+

O
OH

-H2O

 
 

C4H7O+  

m/z 71.0490 

O
O

OH2
+

CH
+

O-H2O2

 

 

b. Les hydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-carbonylés (C4H6O3) 

Le modèle de Fenard et al.10 prévoit la formation de trois dihydrofurane hydroperoxydes, tel que le 

2,3-DHF hydroperoxyde qui a été identifié expérimentalement lors de plusieurs études12 13. Nos analyses 

LC/HRMS (APCI positif) révèlent (Figure S.36) la présence de plusieurs isomères C4H7O3
+ (m/z 

103.0388). De plus, la dérivation à la DNPH a révélé la présence d’un isomère hydroxy-carbonylé.  

c. Les dihydroperoxydes (C4H8O5) 

Les analyses FIA/HRMS (APCI positif et négatif) ont détecté des traces d’espèces C4H9O5
+ (m/z 

137.0444) et C4H7O5
‒ (m/z 135.0298), pouvant correspondre aux isomères di-ROOH (C4H8O5). La 

présence de ces derniers fut uniquement observée dans les échantillons à 560 et 570 K (intensité ~6E2 

vs. 3E3). La formation de ces intermédiaires n’avait jamais été évoquée dans d’autres études 

expérimentales et ne figure pas dans le modèle développé par Fenard et al.10 

d. Les carbonylés et autres isomères (C4H6O2) 

 

Les analyses LC/HRMS (APCI positif) ont révélé (Figure S.37) la présence d’une co-élution d’au 

moins deux espèces C4H7O2
+ (m/z 87.0438). L’analyse de standards a confirmé la présence des deux 
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cétones DHF-3-one (oxolane-3-one) et γ-butyrolactone. Toutefois, la formation d’éthers bicycliques 

(i.e. 3,4-epoxy-THF) n’a pu être confirmée en raison d’absence de standards.  

 

e. Les CHPs (C4H6O4) 

Les analyses LC/HRMS (APCI en mode positif) ont démontré la présence de plusieurs pics 

chromatographiques relatifs aux isomères CHPs (C4H7O4
+, m/z 119.0338) formés lors de l’oxydation à 

basse température du THF, comme le démontre la Figure IV. 29. L’étude réalisée par Hansen et al.14 a 

démontré une formation sélective de ces isomères CHPs (αα’>αβ’>βα’>>αβ>βα>ββ’) (voir Tableau IV. 

16). À partir de la Figure IV. 29, on peut constater la présence d’un pic majoritaire à 4.28 min, suivi 

d’une co-élution d’au moins deux composés entre 4.45 et 4.52 min, et enfin deux pics minoritaires à 

5.06 et 5.20 min. Les analyses MS/MS (10 eV) ont révélé la formation de fragments caractéristiques de 

ces isomères : C4H5O2
+ (m/z 85.0281), C3H5O2

+ (m/z 73.0282), C3H5O+ (m/z 57.0335), C3H3O+ (m/z 

55,0179). Toutefois, aucune identification formelle n’a pu aboutir, en raison de présence de fragments 

identiques pour chaque isomère, comme le démontre le Tableau S.11. L’étude réalisée par Molera et 

al.11 révèle la présence d’acide succinique, un isomère des CHPs (C4H6O4). Toutefois, nos analyses 

LC/HRMS de son standard a démontré l’absence de ce dernier dans nos échantillons. 

 
Figure IV. 29. Signal LC/HRMS des isomères C4H7O4

+ (m/z 119.0338) relatifs aux CHPs 

(C4H6O4) formés lors de l’oxydation du THF dans le JSR (5000 ppm, 10 atm, T= 590 K, φ = 0,5, 

τ = 2 s).  

Tableau IV. 16. Structures chimiques des six isomères CHPs (C4H6O4) formés lors de 

l’oxydation du THF 

Radical formé par l’arrachage d’un atome d’hydrogène sur le THF 

Position α 

CH
O

 

Position β 
O

CH  
Structure des CHPs C4H6O4 

α, β 

O
O

O

OH

 β, α 

O

O

O

OH

 

α, β’

O
O

O

OH  β, β’

O

O O
OH  

α, α’

O
O O

OH

 
β, α’   

O

O

O
OH
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f. Les CHPs oléfiniques (C4H4O4) 

La formation des CHPs oléfiniques (C4H4O4) n’a pas été prévue par le modèle de Fenard et al.10 et 

n’a jamais été démontrée dans d’autres études. Les analyses FIA/HRMS (APCI positif) ont révélé la 

présence des espèces C4H5O4
+ (m/z 117.0181) dans les échantillons à 550, 560 et 570 K. En raison du 

faible signal (~1E5), les analyses LC/HRMS et MS/MS n’ont pas abouti à identifier le nombre 

d’isomères et les fragments caractéristiques des CHPs oléfiniques. Toutefois, la caractérisation de ces 

derniers fut possible par dérivation de la fonction carbonyle par la DNPH et échanges H/D avec 

l’hydrogène de la fonction OOH (Tableau S.10).  

g. Les dicétones (C4H4O3) 

Les analyses LC/HRMS ont révélé la présence d’environ 4 isomères C4H5O3
+ (m/z 101.0232) 

(Figure S.38). Ces derniers peuvent correspondre aux dicétones (C4H4O3) formés par décomposition des 

CHPs (C4H6O4), mais n’ont pas pu être identifiés en raison de l’indisponibilité des standards (i.e. 

anhydride succinique formé par le CHP α, α’). Toutefois, la dérivation à la DNPH a confirmé la présence 

de fonctions carbonyles (Tableau S.10). 

h. Les HOMs 

Des traces d’espèces pouvant correspondre aux HOMs céto-dihydroperoxydes (C4H6O6) et dicéto-

hydroperoxydes (C4H4O5) ont été détectées lors des analyses par injection directe (C4H5O6
‒ avec m/z 

149.0093 et C4H3O5
‒ avec m/z 130.9987). Toutefois, en raison du faible signal, il n’a pas été possible de 

tracer leurs profils. 

i. Autres intermédiaires d’oxydation (C4H6O) 

Plusieurs espèces C4H7O+ (m/z 71.0490) ont été détectées dans les échantillons d’oxydation du THF 

(Figure S.39). Les deux isomères 2,3- et 3,5-DHF ont été identifiés par analyse de leurs standards (une 

proposition de voie de formation est présentée sur le Schéma S.2). En dépit d’absence d’autres standards, 

la caractérisation des isomères restants (i.e. cyclopropane carboxaldéhyde et 2-buténal ou 

crotonaldéhyde), 3-butène-2-one (MVC), cyclobutanone) a été menée. La dérivation à la 2,4-DNPH 

(C6H6O4N4) a révélé la présence de plusieurs dérivés C10H10O4N4 (APCI mode négatif C10H9O4N4
-
 m/z 

249.0634) (C4H6O + DNPH (C6H6O4N4) ⇆ C10H10O4N4 + H2O), ce qui démontre que les isomères 

C4H6O restants présentent une fonction carbonyle (Figure S.40). 

3.2. Comparaison des résultats expérimentaux avec les profils issus de la modélisation cinétique 

  

La Figure IV. 30 présente les résultats obtenus en réacteur auto-agité (5000 ppm de THF, 10 

atm, T= 550-620 K, φ = 0,5, τ = 2 s). Les profils ont été comparés à ceux obtenus en utilisant le modèle 

développé par Fenard et al.10. On constate un bon accord entre les données expérimentales et le modèle. 

En effet, d’un point de vue qualitatif, et hormis les erreurs de mesures évaluées à 40%, la forme des 

profils est assez similaire, la consommation du carburant et la production des intermédiaires d’oxydation 

sont bien reproduites par le modèle.  

Les hydroperoxydes oléfiniques (C4H6O3) s’accumulent jusqu’à 570 K et les CHPs (C4H6O4) 

jusqu’à 560 K, en accord avec la modélisation. Tandis que la production des hydroperoxydes (C4H8O3) 

est estimée maximale à 570 K, les analyses HRMS montrent une formation maximale à 580 K.  

La production des CHPs oléfiniques (C4H4O4) n’a pas été considérée dans le modèle cinétique10, car 

ces espèces se forment probablement par des voies minoritaires. Cette hypothèse a été confirmée par les 

analyses HRMS qui démontrent un très faible signal. Toutefois, leur profil HRMS a pu être tracé et 
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révèle que leurs formations est maximale à 560 K, température de production optimale des 

hydroperoxydes et des CHPs. 

Concernant les isomères 2,3-DHF et 2,5-DHF (C4H6O) et le mélange γ-butyrolactone et DHF-

3-one (C4H6O2), co-élués en LC-HRMS, leur production est relativement bien reproduite par le modèle, 

hormis une légère surestimation de la formation du 2,3-DHF à partir de 600 K. 

 
Figure IV. 30. Profil du THF et de ses intermédiaires d’oxydation formés dans le JSR (5000 

ppm, 10 atm, φ = 0,5, τ = 2s). Comparaison entre les résultats expérimentaux obtenus par 

HRMS (symboles), dont le signal calculé a été normalisé sur les fractions molaires obtenues avec 

le modèle de Fenard et al.10 (ligne). 

4. Conclusion  

- Nous avons mis en évidence des intermédiaires d’oxydation de deux éthers linéaires (éther 

diéthylique et éther dibutylique) et d’un éther cyclique (THF). Ces intermédiaires sont formés 

dans la zone de flamme froide. Ce travail a contribué à la mise en évidence d’intermédiaires 

d’oxydation jamais ou très peu étudiés. Ceci pourra permettre d’améliorer leurs mécanismes de 

formation et de les intégrer dans les modèles cinétiques. Parmi les trois éthers étudiés dans le 

cadre de cette thèse, le THF est le moins réactif. Un très faible signal des HOMs, a été détecté 

par HRMS, probablement lié aux difficultés de propager un mécanisme d’auto-oxydation avec 

un combustible cyclique. Dans le cas d’étude des intermédiaires d’oxydation formés par l’éther 

dibutylique, l’utilisation de la chromatographie en phase liquide couplée à la spectrométrie de 

masse haute résolution a permis de démontrer la formation d’intermédiaires d’oxydation 

identiques dans les trois systèmes réactionnels utilisés (JSR, MCR et moteur entraîné). En effet, 

pour une espèce donnée, les mêmes isomères sont généralement formés, démontrant qu’en dépit 
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des grandes différences physico-chimiques dans ces systèmes, des phénomènes d’oxydation 

similaires sont mis en jeu dans ces trois systèmes réactionnels. 

- Concernant la partie analytique, plusieurs colonnes et conditions chromatographiques ont été 

développées pour analyser les intermédiaires d’oxydation des éthers étudiés pendant cette thèse. 

Une colonne greffée avec des fonctions apolaires (type C18 Luna Omega®) est plus adaptée à 

l’analyse des intermédiaires d’oxydation de carburant à longue chaine carbonée (i.e., éther 

dibutylique). En effet, plus l’analyte est apolaire, et plus il est retenu par la phase stationnaire 

apolaire. Cependant les intermédiaires d’oxydation des éthers linéaires à courte chaîne carbonée 

(i.e., l’éther diéthylique), sont mieux séparés avec une phase stationnaire polaire (silice 

Ascentis®). Toutefois, les produits d’oxydation des carburants cycliques ayant une courte chaîne 

carbonée (exemple, le tétrahydrofurane), seront mieux séparés avec phase stationnaire adaptée 

aux espèces cycliques. La colonne PGC hypercarb® (carbone graphite poreux) se caractérise par 

une surface de graphite plane et hydrophobe qui interagit avec le cycle carboné des 

intermédiaires d’oxydation du THF. Ainsi, la séparation dépendra de la surface moléculaire et 

de la nature des groupements fonctionnels des analytes. 
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Ce Chapitre est dédié à la présentation des intermédiaires d’oxydation formés par les 

hydrocarbures étudiés pendant cette thèse. Comme pour le Chapitre 4, le développement de la stratégie 

analytique LC/HRMS, les résultats de caractérisation par échange H/D et dérivation 2,4-DNPH seront 

présentés en Annexe. Seuls des chromatogrammes (LC/HRMS) et des tableaux de caractérisation des 

intermédiaires d’oxydation par fragmentation (MS/MS) seront exposés ici. Les profils expérimentaux 

(HRMS) seront présentés et comparés, le cas échéant, aux modèles cinétiques trouvés dans la littérature 

et aux analyses GC réalisées par Maxence LAILLIAU, postdoctorant. Dans le cas de l’étude 

comparative entre les produits d’oxydation formés dans les 3 systèmes réactionnels (JSR, MCR et 

moteur entraîné), une comparaison entre les chromatogrammes des différentes espèces sera présentée 

(cas du mélange n-heptane/iso-octane). 

1. Le n-pentane (C5H12) 

 

       1.1. Analyse et caractérisation des intermédiaires d’oxydation par HRMS 

  

Différentes colonnes chromatographiques et conditions analytiques ont été exploitées pour 

caractériser les intermédiaires d’oxydation du n-pentane. Le développement de la méthode analytique 

et les conditions chromatographiques optimales sont présentés en Annexe (Figures S.41, S.42, S.43, 

S.44 et Tableau S.12), ainsi qu’un tableau résumant l’ensemble des intermédiaires d’oxydation 

caractérisés par les échanges H/D et dérivation à la 2,4-DNPH (Tableau S.13). 

 

a. Les diols et hydroperoxydes (C5H12O2) 

Les analyses UHPLC/HRMS (APCI positif) ont révélé la présence de plusieurs isomères 

C5H13O2
+ (m/z 105.0906) (Figure Ⅴ.1). Ces intermédiaires d’oxydation pouvant correspondre aux diols 

et ROOH, les analyses MS/MS indiquent la formation de fragments caractéristiques aux diols (Tableau 

Ⅴ.1). De plus, la distinction a été possible par échanges H/D. En effet, on a observé deux échanges H/D 

avec les diols et un seul échange H/D avec les hydroperoxydes. Le modèle de Wang et Sarathy1, mais 

aussi l’étude réalisée par Rodriguez et al.2 considèrent la formation de trois isomères hydroperoxydes 

mais ne prévoient pas la formation des diols. Toutefois, nos analyses UHPLC/HRMS indiquent deux 

isomères ROOH (possibilité de co-élution avec un 3ème isomère) et une dizaine de diols (Figure V. 1). 

 
Figure V. 1. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C5H13O2

+ (m/z 105.0906) relatifs 

aux diols et hydroperoxydes (C5H12O2) formés lors de l’oxydation du n-pentane dans le JSR 

(2500 ppm, 10 atm, T=600 K, φ = 0,5, τ = 1,5 s). 
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Tableau Ⅴ. 1. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) des 

diols et d’hydroperoxydes (C5H12O2) issus de l’oxydation du n-pentane 

Fragments tR (min) Exemples d’isomères 

hydroperoxydes  

Exemples d’isomères  

diols  

C5H11O+  

m/z 87.0802 

Tous les pics Perte d’H2O à partir des diols et hydroperoxydes protonés 

C5H13O2
+ (m/z 105.0906) 

C3H7O+ 

m/z 59.0490 

7.80, 9.35, 

10.95, 11.85 

/ 

 
OH OH

 

b. Les hydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-carbonylés (C5H10O2) 

Bien que le modèle de Wang et Sarathy1 n’ait pas prédit la formation des hydroperoxydes 

oléfiniques (C5H10O2), les travaux réalisés par Rodriguez et al.2 ainsi que par Jin et al.3 indiquent la 

présence de trois isomères  (pent-1-enyl-3-hydroperoxyde, pent-2-enyl-1-hydroperoxyde et pent-2-enyl-

4-hydroperoxyde). Dans le cadre de cette thèse, les analyses UHPLC/HRMS (APCI positif) ont révélé 

la présence de plusieurs isomères C5H11O2
+ (m/z 103.0750) (Figure V. 2). Ces derniers peuvent 

correspondre aux hydroperoxydes oléfiniques mais aussi à des hydroxy-carbonylés, la fragmentation 

(voir Tableau S.14) montre la présence de fragments caractéristiques des isomères hydroxy-carbonylés 

(fragment C3H5O+ m/z 57.0335) et ROOH oléfiniques (fragment C4H7
+ m/z 55.0543). De plus, la 

dérivation à la 2,4-DNPH nous a permis de distinguer ces intermédiaires (Figure V. 2). L’acide 

pentanoique a quant à lui été identifié (tR=10.08 min) par analyse d’un standard.  

 
Figure V. 2. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C5H11O2

+ (m/z 103.0750) 

correspondant aux dihydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-carbonylés (C5H10O2) formés lors 

de l’oxydation du n-pentane dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, T=600 K, φ = 0,5, τ = 1,5 s). 

c. Les dihydroperoxydes (C5H12O4) 

La présence des pentyle-dihydroperoxydes (C5H12O4) a été évoquée par Blind-Simiand et al.4. 

Toutefois leur formation n’a pas fait l’objet d’autres études expérimentales, et ne figure pas dans le 

modèle de Wang et Sarathy1. Cependant, nos analyses FIA/HRMS (APCI négatif) ont révélé un faible 

signal d’ions C5H11O4
- (m/z 135.0663) dont le profil est présenté sur la Figure V. 8. 
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d. Les dihydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-CHPs (C5H10O4) 

Le modèle de Wang et Sarathy1 prévoit la formation de quatre isomères di-ROOH oléfiniques 

(C5H10O4). Ce résultat a été confirmé par les analyses HPLC-MS/MS (Figure V. 3 et Tableau S.15). De 

plus, la dérivation à la DNPH a révélé la présence de deux hydroxy-CHPs (Figure V. 3), isomères des 

di-ROOH oléfiniques, bien que ces derniers n’aient pas été prédits par ce modèle. 
  

 
Figure V. 3. Signal HPLC/HRMS (APCI négatif) des isomères C5H9O4

- (m/z 133.0506) 

correspondant aux di-ROOH oléfiniques et hydroxy-CHPs (C5H10O4) formés lors de l’oxydation 

du n-pentane dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, T=600 K, φ = 0,5, τ = 1.5 s) 

e. Les éthers cycliques et carbonylés (C5H10O) 

Les analyses UHPLC/HRMS (APCI positif et négatif) ont démontré la présence d’au moins trois 

isomères d’éthers cycliques (possibilité de co-élution entre 8.20 et 9.80 min) (Figure S.45) dont le 2-

Me-THF qui  a déjà été caractérisé par d’autres études expérimentales5 6 7 8. Toutefois, nous n’avons pas 

pu identifier les autres éthers cycliques (par exemple : 2,4-diMe-oxetane et 2,3-epoxy-pentane)6 8 en 

raison d’absence de standards. Les espèces carbonylées, isomères de ces éthers cycliques, i.e., 2-

pentanone, 3-pentanone et pentanal ont été identifiés durant cette thèse (Figure S.45). Le modèle de 

Wang et Sarathy 1 a prédit la formation de six éthers cycliques mais pas celle des cétones. 

 

f. Les éthers cycliques oléfiniques et cétones oléfiniques (C5H8O) 

 

Plusieurs pics chromatographiques C5H9O+ (m/z 85.0645) ont été détectés en UHPLC/HRMS (APCI 

positif), ces espèces peuvent correspondre aux isomères d’éthers cycliques oléfiniques et de carbonylés 

oléfiniques (C5H8O). L’analyse d’un standard du 3-pentène-2-one a révélé sa présence (Figure S.46) 

 

g. Les CHPs (C5H10O3) 

Les analyses LC/HRMS (Figure V. 4) ont démontré la présence d’au moins six isomères co-élués 

C5H11O3
+ (m/z 119.0702) pouvant correspondre aux CHPs (C5H10O3). Ce résultat est proche du nombre 

d’isomères (10) prédit par le modèle de Wang et Sarathy1. L’identification de ces CHPs a été confirmée 

par étude de leurs fragments en MS/MS, comme le démontre le Tableau Ⅴ.2. Ce qui conforte les résultats 

obtenus par Blin-Simiand et al.4, Rodriguez et al.2 et Jin et al.3. 
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Figure V. 4. Signal HPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C5H11O3

+ (m/z 119.0702) 

correspondant aux CHPs (C5H10O3) formés lors de l’oxydation du n-pentane dans le JSR (2500 

ppm, 10 atm, T=600 K, φ = 0,5, τ = 1,5 s) 

Tableau Ⅴ. 2. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) des 

CHPs (C5H10O3) issus de l’oxydation du n-pentane 

  

1

2

3

4

5 
  

 OOHC=O   OOHC=O   OOHC=O  
Fragments tR (min) Exemples d’isomères CHPs C5H10O3 

C5H9O2
+ 

m/z 101.0593 

Tous les pics Perte d’H2O à partir des CHPs protonés C5H11O3
+ (m/z 

119.0702) 

C4H7O+ 

m/z 71.0490 

 

2.88, 2.94, 

3.29 et 3.57 

- O

O
OH  

O

OH

O

 
C3H5O+ 

m/z 57.0335 

 

2.77, 3.00, 

3.51, 3.40 et 

3.80 O

O
OH

 

O
OH

O

 
O

OH

O

 

➢ Les fragments révèlent que les CHPs à tR 2.88, 2.94, 3.29 et 3.57 min sont des isomères ayant la 

fonction OOH uniquement sur l’atome de carbone n°5 (présence du fragment C4H7O+ avec une 

fonction carbonyle sur l’un des atomes de carbone n°1, 2, 3 ou 4). Tandis que les CHPs à tR 2.77, 

3.00, 3.51, 3.40 et 3.80 min, ont la fonction OOH sur les atomes de carbone n° 4 ou 5, (présence 

du fragment C3H5O+). 

➢ Les CHPs ayant la fonction OOH sur l’atome de carbone n° 3 et la fonction carbonyle sur les 

atomes de carbone n° 1 et 2, n’ont pas pu être identifiés car la limite basse de masses détectées 

par l’orbitrap Q-Exactive® (m/z 50) ne permet pas de confirmer la présence du fragment C2H3O+ 

(m/z 43.0178). 

 

h. Les CHPs oléfiniques (C5H8O3) 

Grâce au couplage LC/HRMS (APCI positif), plusieurs ions C5H9O3
+ (m/z 117.0546) ont été 

détectés (Figure V. 5). Ces derniers peuvent correspondre aux isomères CHPs oléfiniques, comme le 

Tableau Ⅴ.3. La présence d’isomères céto-acides ne peut pas être exclue. La fragmentation a démontré 

la présence du fragment C4H7O+ (m/z 71.0490) à 3.95 min (traces) (Tableau Ⅴ.3). 
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Figure V. 5. Signal HPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C5H9O3

+ (m/z 117.0546) 

correspondant aux CHPs oléfiniques (C5H8O3) formés lors de l’oxydation du n-pentane dans le 

JSR (2500 ppm, 10 atm, T=600 K, φ = 0,5, τ = 1,5 s) 

 Tableau Ⅴ. 3. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des CHPs oléfiniques (C5H8O3) issus de l’oxydation du n-pentane 

  

OOHC=O
C=C  

OOH
C=C

C=O

 
OOH
C=C

C=O

 

OOH
C=C

C=O

 

O

OH

C=O  

Fragments tR (min) Exemples d’isomères CHPs oléfiniques C5H8O3 Céto-acides 

C5H7O2
+ 

m/z 

99.0439 

Tous les 

pics 

 

Perte d’H2O à partir des ions C5H9O3
+ (m/z 117.0546) 

C4H7O+ 

m/z 

71.0490 

3.95 / / / / 

O

OH

O

 
C4H5O+ 

m/z 

69.0334 

2.92, 3.15 

et 3.36 
O

OH

O

 

/ 

O O

OH  

O O

OH  

/ 

C3H5O+ 

m/z 

57.0335 

3.13, 

3.36, 

3.80, 3.95 

/ 

O

OH

O

 

O

OH

O

 O

O

OH

 

O

OH

O  

C3H3O+ 

m/z 

55.0178 

3.36 

O

OH

O

 

/ / 

O

O

OH

 

/ 

 

➢ La présence des CHPs oléfiniques ayant les fonctions OOH et C=O sur les atomes de carbone 

n° 1 et 2 ainsi qu’une double liaison entre les atomes de carbone n° 1-2, 2-3 ou 3-4, n’a pas pu 

être confirmée car les fragments C3H5
+ (m/z 41.0385) ne peuvent pas être détectés par l’orbitrap 

Q-Exactive®. 

 

i. Les dicétones (C5H8O2) 

Bien que le modèle de Wang et Sarathy1 n’ait pas prédit la formation des pentanediones 

(C5H8O2). Toutefois, les analyses UHPLC/HRMS (APCI positif) ont révélé (Figure S.47) la présence 

de plusieurs isomères C5H9O2
+ (m/z 101.0593). L’analyse des standards de 2.4-pentanedione et 2,3-
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pentanedione indiquent que ces derniers sont élués, respectivement à 7.32 et 8.05 min, et que la 2,4-

pentanedione est majoritaire, ce qui confirme les résultats obtenus par Tran et al.7. Les autres isomères 

(~4 <tR <7 min) correspondent probablement aux autres isomères de pentanediones (présents en plus 

faible quantité), mais n’ont pas pu être identifiés en raison d’absence de standards. En effet, Rodriguez 

et al.2 ont relevé la présence du 3,5-pentanedione dans leur étude. 

 

j. Les céto-dihydroperoxydes (C5H10O5) 

 Le modèle de Wang et Sarathy1 prédit la formation de sept isomères céto-dihydroperoxydes 

(C5H10O5). Toutefois, nos analyses LC/HRMS (APCI négatif) ont révélé la présence de deux pics 

C5H9O5
- (m/z 149.0455) présentant probablement des co-élutions de plusieurs isomères (Figure V. 6). 

Le Tableau Ⅴ.4 présente les fragments caractéristiques de ces isomères céto-dihydroperoxydes. 

Toutefois, ces espèces n’ont été détectée que dans 3 échantillons (580, 600 et 620 K), aucun profil ne 

sera donc présenté. 

 
Figure V. 6. Signal HPLC/HRMS (APCI négatif) (colonne Silice Ascentis®) des isomères C5H9O5

- 

(m/z 149.0455) correspondant aux céto-dihydroperoxydes (C5H10O5) formés lors de l’oxydation 

du n-pentane dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, T=600 K, φ = 0,5, τ = 1,5 s) 

Tableau Ⅴ. 4. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des céto-dihydroperoxydes (C5H10O5) issus de l’oxydation du n-pentane 

  

2x OOHC=O  C=O 2x OOH C=O
OOH

OOH

 

C=O
OOH

OOH

 
C=O
OOH

OOH

 
Fragments tR (min) Exemples d’isomères céto-dihydroperoxydes C5H10O5 

C4H7O3
- 

m/z  

103.0401 

 

3.01 

3.24 

O

O

OH

O
OH

 
O

OH

O

OH

O

 
O

OH

O
OH

O

 
O O

OH

O
OH

 
O

OH

OO

OH

 

C3H5O3
- 

m/z  

89.0246 

 

3.01 
O

O
OH

O
OH

 

 

/ 
O

OH

O

O
OH

 O

O

OH

O
OH

 
O O

OH

O

OH

 
C3H5O- 

m/z  

57.0345 

 

3.10 

3.24 
O

O

OH

O
OH

 

O

OH

O
OH

O

 

/ / 
O

O
OH

O

OH
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k. Les dicéto-hydroperoxydes (C5H8O4) 

Le modèle de Wang et Sarathy 1 prévoit la formation de 3 isomères dicéto-hydroperoxydes 

(C5H8O4). Ce résultat a été confirmé par les analyses LC/HRMS (APCI positif) qui ont démontré la 

présence de 3 espèces C5H9O4
+ (m/z 133.0490), comme le montre la Figure V. 7. Leur identification a 

été confirmée par étude des fragments formés lors des analyses MS/MS (Tableau Ⅴ.5).  

 
Figure V. 7. Signal HPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C5H9O4

+ (m/z 133.0490) 

correspondant aux dicéto-hydroperoxydes (C5H8O4) formés lors de l’oxydation du n-pentane 

dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, T=600 K, φ = 0,5, τ = 1.5 s) 

Tableau Ⅴ. 5. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des dicéto-hydroperoxydes (C5H8O4) issus de l’oxydation du n-pentane 

  

2x C=OOOH  2x C=OOOH  
C=OOOH

C=O  
C=OOOH

C=O  
Fragments tR (min) Exemples d’isomères dicéto-hydroperoxydes C5H8O4 

C5H7O3
+ 

m/z  

115.0389 

Tous les 

pics 

Perte d’H2O à partir des dicéto-hydroperoxydes protonés C5H9O4
+ 

(m/z 133.0490) 

C4H5O2
+ 

m/z 

85.0282 

2.90, 2.95 
O

OH O

O  

O

OH O

O  

O

O

O

OH

 

O

O

OH O

 

C3H3O2
+ 

m/z  

71.0127 

2.76, 2.90, 

2.95 
O

O

O

OH

 

O

O

O
OH

 

/ 

O

O
OH

O  
C3H5O+ 

m/z  

57.0335 

2.76, 2.90, 

2.95 

/ / 

O O

O
OH

 O

OO

OH

 
 

l. Autres intermédiaires (C4H6O et C4H8O)  

 

En plus des molécules poly-oxygénées, l’oxydation du n-pentane peut générer des espèces formées 

par décomposition d’autres intermédiaires d’oxydation. Les analyses UHPLC/HRMS (APCI positif) ont 

démontré la présence d’environ 5 isomères C4H7O+ (m/z 71.0490) (Figure S.48). L’analyse de standards 

a révélé la présence du 2,5-DHF (tR=7.57 min) et du but-3-èn-2-one (MVC) (tR=7.05 min). Un signal de 
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l’ion C4H9O+ (m/z 73.0647) a aussi été détécté en UHPLC/HRMS (Figure S.49). L’analyse de standards 

a démontré la présence majoritaire de la 2-butanone (tR=7.77 min) et de traces de butanal (tR=9.25 min). 

Des exemples de voies de formation de ces intermédiaires sont présentés sur le Schéma S.3. 

 

      1.2. Comparaison des résultats expérimentaux avec les profils de la modélisation cinétique 

 

L’oxydation du n-pentane a été menée dans un réacteur auto-agité (2500 ppm, 10 atm, T=520-

800 K, φ = 0,5 et τ = 1.5 s). L’analyse par HRMS a révélé la présence de nombreuses espèces poly-

oxygénées, comme indiqué dans les paragraphes précédents. Les profils expérimentaux ont été tracés et 

comparés aux prédictions du modèle de Wang et Sarathy 1 et, le cas échéant, aux résultats des analyses 

chromatographie en phase gazeuse (GC) (Figure V. 8). Les conditions analytiques de la GC sont 

présentées dans le Tableau S.16. 

En dépit de pouvoir ioniser le carburant (C5H12) en APCI, ni de pouvoir obtenir un signal stable 

de ses adduits ([NO+M]+, [C3H5+(M)]+, [C4H7+(M)]+ etc.) comme l’avaient démontré Marotta et 

Paradisi 9, le profil simulé a été comparé à celui obtenu en GC. On remarque une très bonne reproduction 

de la consommation du carburant, sauf entre ~700-760 K où l’on note un léger écart qui peut être lié à 

une décomposition trop précoce d’intermédiaires (ex. ROOH, CHP)  

Plusieurs intermédiaires oxygénés caractéristiques de la flamme froide du n-pentane, ont été 

détectés lors des analyses HRMS. La Figure V. 8 révèle que la production de la majorité des espèces est 

mal reproduite par le modèle de Wang et Sarathy1 . Par exemple, on remarque un écart d’environ 30 K 

pour les dihydroperoxydes insaturés (C5H10O4), les dicéto-hydroperoxydes (C5H8O4) et les CHPs de 

faible masse (C3H6O3, C4H8O3). Cependant, l’écart est moins important (~10 à 15 K) pour les 

hydroperoxydes (C5H12O2) et les CHPs (C5H10O3). En effet, les ROOH (C5H12O2) se forment 

expérimentalement à une température maximale de 600 K, contre ~ 585 K dans le modèle. Les CHPs 

(C5H10O3) sont quant à eux prédits à une température maximale d’environ 570 K, ce qui représente une 

légère sous-estimation par rapport aux données expérimentales (entre 570 et 600 K), où le signal HRMS 

semblait être légèrement instable dans cette gamme de températures. Les CHPs de petites masses 

(C3H6O3 et C4H8O3) formés pas décomposition des CHPs C5H10O3 (Schéma S.4) présentent également 

des écarts entre la température de production maximale prédite par le modèle (~560-580 K) et celle 

trouvée expérimentalement, en HRMS, (~600 K). 

La formation des hydroperoxydes oléfiniques (C5H10O2) et dihydroperoxydes (C5H12O4) n’a pas 

été prédite par le modèle. Toutefois, leurs profils HRMS ont été tracés et indiquent que ces deux 

intermédiaires se forment à une température maximale de 600K. Ce qui est cohérent avec le profil 

expérimental des hydroperoxydes (C5H12O2) et des CHPs (C5H10O3). 

Le modèle de Wang et Sarathy1 prévoit la formation de six éthers cycliques (C5H10O). Comme 

indiqué précédemment, les analyses UHPLC/HRMS ont démontré la présence d’au moins trois éthers 

cycliques dont le 2-Me-THF (Figure S.45). Le profil de ce dernier présente une allure très satisfaisante, 

malgré une très légère surestimation entre ~640-700 K, par le modèle. Les trois données (GC, LC et 

modèle) sont en accord et indiquent une fraction molaire maximale d’environ 65 ppm à ~760 K.  
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Figure V. 8. Profils du n-pentane et de ses intermédiaires d’oxydation formés dans le JSR (2500 

ppm, 10 atm, T= 520-800 K, φ = 0,5, τ = 1.5 s). Comparaison entre les résultats expérimentaux 

obtenus par HRMS, GC (symboles) et le modèle de Wang et Sarathy1 (trait). Le signal HRMS a 

été normalisé sur les fractions molaires du modèle ou le cas échant celles de la GC. 

D’autres intermédiaires d’oxydation, plus stables, ont été caractérisés par LC-HRMS et 

comparés aux analyses GC et, le cas échéant, au modèle de Wang et Sarathy 1. La Figure V. 9 présente 

les profils de fraction molaire des quelques cétones saturées et insaturées (2-butanone, 2- et 3-pentanone, 

but-3-ene-2-one ou méthylvinylcétone, pent-3-ène-2-one), des dicétones (2,3- et 2,4-pentanedione) et 

d’un hétérocycle, le 2,5-DHF (ces espèces ont été identifiées par analyse de leurs standards). Des 

exemples de voies de formation de ces espèces oxygénées sont présentés en Annexe (Schéma S.3). Les 

profils (Figure V. 9) permettent de confirmer, d’une part, le parfait accord entre les résultats GC et LC-

HRMS, démontrant, encore une fois, la qualité des échantillonnages destinés aux analyses LC-HRMS 

et d’autre part, une reproductibilité très satisfaisante des expériences en JSR, étant donné que les 

échantillons oxydés dédiés aux analyses GC et LC-HRMS proviennent de différentes expériences 

réalisées à des intervalles de temps différents.  

Les résultats (Figure V. 9) démontrent que la 2-pentanone et la 3-pentanone sont produites en 

quantités maximales identiques (~4 ppm) à 620 K. Toutefois, on remarque une hausse de la production 

de la 2-pentanone entre 700 et 780 K, alors que la 3-pentanone se forme à l’état de traces au-delà de 750 

K. Concernant la production de la 2-butanone et de la but-3-èn-2-one (MVC), on note que le modèle 

surestime leurs productions. En effet, une production maximale de la 2-butanone est estimée à ~30 ppm 

à ~600 K, mais les analyses GC indiquent ~18 ppm à ~580 K. Concernant la MVC, le modèle prévoit 

une première étape de production entre 570-660 K, avec une fraction molaire constante (~18 ppm) entre 

~650-680 K, puis une hausse de sa production à partir de ~720 K jusqu’à atteindre 45 ppm à ~790K. 

Par contre, les résultats expérimentaux indiquent une production maximale d’environ 12 ppm à ~700 K. 

Aucun autre pic de production supplémentaire n’est détecté au-delà de cette température. Ce résultat 
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indique que le mécanisme de Wang et Sarathy 1 tient compte d’une ou plusieurs voies de formation de 

la MVC dans la zone 700-800 K, or il semblerait que ces réactions chimiques n’aient pas eu lieu 

expérimentalement.  

Concernant les pentanediones (C5H8O2), d’un point de vue qualitatif, les résultats indiquent un 

bon accord entre les analyses GC et LC, excepté quelques fluctuations des données GC et LC relatives 

à la 2,3-pentandione, pouvant s’expliquer par une possible co-élution de la 2,3-pentanedione avec un 

autre composé. Cependant, l’aspect quantitatif démontre que ces deux pentanediones ne se forment pas 

en même quantité. En effet, la production de la 2,4-pentanedione est largement supérieure à celle de la 

2,3-pentanedione (35 ppm vs. 5 ppm), indiquant une voie réactionnelle majoritaire par rapport à une 

autre. De plus, la production maximale de ces deux pentanediones diffère. Le 2,3-pentanedione est 

produit majoritairement aux alentours de 740 K, alors que la 2,4-pentanedione présente une formation 

maximale à 600 K. La présence de deux zones de températures, indique que ces deux pentanediones 

sont produits par des voies réactionnelles bien distinctes. 

L’allure des profils GC et LC, du 2,5-DHF et du 3-penten-2-one, présente un excellent accord. 

On constate que le 2,5-DHF est majoritairement produit entre 700-800 K et atteint un maximum 

d’environ 25 ppm à ~760 K. La 3-penten-2-one est, quant à elle, produite avec une fraction molaire 

inférieure à 10 ppm, dans deux régimes de température. Une production maximale est enregistrée entre 

600 et 620 K à 7 ppm, suivie d’une baisse jusqu’à 2 ppm à 680K, puis une augmentation jusqu’à 5 ppm 

à 740 K. Ce résultat semble indiquer que la 3-penten-2-one est formée via au moins deux voies 

réactionnelles. 

Les profils (GC/MS, GC/TCD ou FTIR) d’autres intermédiaires d’oxydation, ne pouvant pas 

être identifiés par l’orbitrap Q-Exactive® (m/z <50 ou non ionisable en APCI), sont présentés en Annexes 

(Figures S.50 et S.51). 
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Figure V. 9. Profils des carbonylés et dicétones formés lors de l’oxydation du n-pentane dans le 

JSR (2500 ppm, 10 atm, T=520-800 K, φ = 0,5, τ = 1.5s). Comparaison entre les résultats 

expérimentaux obtenus par HRMS (symboles) et le modèle de Wang et Sarathy 1 (trait). Les 

données HRMS sont normalisées sur les fractions molaires des analyses GC 

2. Le n-hexane (C6H14) 

       2.1. Analyse et caractérisation des intermédiaires d’oxydation par HRMS 

Tout comme pour les précédents carburants, le développement d’une méthode d’analyse par 

LC/HRMS a démontré la présence de nombreux intermédiaires d’oxydation formés par le n-hexane 

(Figures S.52 et S.53 et Tableau S.17). La présence de groupements OH et C=O dans les intermédiaires 

d’oxydation du n-hexane a été confirmée par échange H/D et dérivation à la DNPH, comme le montre 

le Tableau S.18.  

a. Les diols et hydroperoxydes (C6H14O2) 

Le modèle de Wang et Sarathy1 a prédit la formation de trois isomères hydroperoxydes (C6H14O2) 

mais aucun diol n’a été considéré par ce modèle. Grâce au couplage de UHPLC/HRMS, plusieurs pics 

chromatographiques relatifs aux diols et hydroperoxydes ont été détectés en APCI (mode négatif) : 

C6H13O2
‒ avec m/z 117.0923 (Figure V. 10). La distinction entre ces deux types d’isomères a été possible 

par échanges H/D où les diols présentent deux échanges H/D tandis que les hydroperoxydes (ROOH) 
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ne pourront présenter qu’un seul échange (co-élution de 2 à 3 isomères). Toutefois, on constate que les 

analyses LC/HRMS démontrent la présence d’une très faible quantité de ces isomères. Ce résultat a été 

confirmé par le modèle de Wang et Sarathy 1,  qui prévoit une production maximale de 4 ppm (Figure 

V. 16). 

 
Figure V. 10. Signal UHPLC/HRMS (APCI négatif) des espèces C6H13O2

‒ (m/z 117.0923) 

relatives aux isomères de diols et d’hydroperoxydes (C6H14O2) formés lors de l’oxydation du n-

hexane dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, T= 600 K, φ= 0,5, τ= 1,5 s). 

b. Les hydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-carbonylés (C6H12O2) 

Les analyses UHPLC/HRMS (APCI positif) ont montré la présence d’une vingtaine de pics 

chromatographiques C6H13O2
+ (m/z 117.0910) pouvant correspondre aux isomères d’hydroperoxydes 

oléfiniques et d’hydroxy-carbonylés (C6H12O2, Figure V. 11). La dérivation à la 2,4-DNPH nous a 

permis de distinguer ces deux familles d’isomères (Figure V. 11 et Tableau S.18). Nos résultats ont 

révélé la présence d’environ sept isomères ROOH oléfiniques (co-élués), tandis que le modèle de Wang 

et Sarathy1 en prévoit dix. Cependant, une quinzaine d’isomères d’hydroxy-carbonylés semblent être 

présents dans nos échantillons. On notera que la formation de ces espèces (fonctions carbonyle et alcool) 

a été évoquée dans les études de Wang et al.10. 

 
Figure V. 11. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des molécules C6H13O2

+ (m/z 117.0910) 

relatifs aux isomères d’hydroperoxydes oléfiniques et d’hydroxy-carbonylés (C6H12O2) formés 

lors de l’oxydation du n-hexane dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, T= 600 K, φ= 0,5, τ= 1,5 s). 

Comparaison du signal avant et après dérivation à la DNPH.  
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c. Les dihydroperoxydes (C6H14O4) 

De très faibles signaux d’ions C6H15O4
+ (m/z 151.0960) et C6H13O4

‒ (m/z 149.0820) ont été détectés 

en FIA/HRMS (traces à 1E3 a.u). De ce fait, aucun chromatogramme n’a pu être tracé. Ce résultat est 

cohérent avec le signal enregistré pour les diols (Figure V. 10), car ces derniers sont formés par 

décomposition des di-ROOH 11. 

d. Les dihydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-CHPs (C6H12O4) 

Les analyses HRMS ont démontré la présence des espèces C6H11O4
‒ (m/z 147.0662) et C6H13O4

+ 

(m/z 149.0805) pouvant correspondre aux isomères di-ROOH oléfiniques et hydroxy-CHPs (C6H12O4). 

La présence de ces deux familles d’isomères a été confirmée par MS/MS, comme le démontre le Tableau 

Ⅴ.6. Leur distinction fut possible par dérivation des fonctions carbonyles présentes sur les isomères 

hydroxy-CHPs (Figure V. 12 et Tableau S.18). On peut compter environ 7 isomères de di-ROOH 

oléfiniques. Ce résultat est cohérent avec le modèle de Wang et Sarathy1 qui en prédit six.  

 
Figure V. 12. Signal UHPLC/HRMS (APCI négatif) des espèces C6H11O4

- (m/z 147.0662) 

relatives aux isomères de dihydroperoxydes oléfiniques et d’hydroxy-CHPs (C6H12O4) formés 

lors de l’oxydation du n-hexane dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, T= 600 K, φ= 0,5, τ= 1,5 s). 

Tableau Ⅴ. 6. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) des 

dihydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-CHPs (C6H12O4) issus de l’oxydation du n-hexane 

 Dihydroperoxydes oléfiniques 

(C6H12O4) 

Hydroxy-CHPs 

 (C6H12O4) 

Fragments Exemples d’isomères 

C4H7O2
-  

m/z  

87.0451 
O

O

OH

OH

 

O

OH O

OH

 

C2H3O2
- 

m/z  

59.0138 

OOH

O

OH

 

C4H7O- 

m/z  

71.0502  O

OH

O
OH 
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C3H5O- 

m/z  

57.0336 

O O
O
–OH

O O

OH

- OH

C
3
H

5
OC

3
H

5
O

2

O O
OH

C
4
H

7
OC

2
H

3
O

2

et

O O
OHOH APCI

négatif

(-H)

O O
O
–OH

 

O O
OH

OH

 

C3H5O2
- 

m/z  

73.0295 

O OH

O

OH

 

 

➢ Les analyses MS/MS ne permettent pas de distinguer les deux types d’isomères car des 

fragments similaires sont formés. 

 

e. Les éthers cycliques et carbonylés (C6H12O) 

L’oxydation du n-hexane peut produire divers isomères d’éthers cycliques et carbonylés (C6H12O), 

comme présenté sur la Figure S.54 où les analyses UHPLC/HRMS (APCI positif et négatif) ont 

démontré la présence de plusieurs espèces C6H13O+ (m/z 101.0960) et C6H11O‒ (m/z 99.0816). L’analyse 

des standards en LC/HRMS a permis d’identifier le 2,5-diméthyl-THF à 7.67 min, le 2-butyloxirane à 

10.13 min, la 2-hexanone à 9.02 min, la 3-hexanone à 9.26 min et l’hexanal à 10.65 min. Les autres 

éthers cycliques n’ont pas pu être identifiés en raison d’absence de standards. Le modèle de Wang et 

Sarathy1 prévoit la formation de huit éthers cycliques, résultat confirmé par Wang et al.10. Cependant, 

les travaux réalisés par Zhang et al.12 n’ont pu démontrer la présence que du 2-Me,4-Et-oxetane et du 2-

Et-THF, en plus du 2,5-diMe-THF qui était majoritaire. 

 

f. Les éthers cycliques oléfiniques et carbonylés oléfiniques (C6H10O) 

 

Les analyses UHPLC/HRMS (APCI positif) ont démontré la présence de plusieurs isomères 

C6H11O+ (m/z 99.0802). La dérivation à la DNPH a permis de distinguer les isomères ayant une fonction 

carbonyle tels que les carbonylés oléfiniques (~ une dizaine), et ceux dépourvus d’une fonction 

carbonyle comme les éthers cycliques oléfiniques (~6). Les résultats sont présentés sur la Figure S.55. 

 

g. Les éthers cycliques di-oléfiniques et carbonylés di-oléfiniques (C6H8O) 

 

La présence d’isomères C6H8O a été révélée par les analyses UHPLC/HRMS (APCI positif) 

(C6H9O+, m/z 97.0646). La dérivation à la DNPH a démontré la présence d’isomères carbonylés di-

oléfiniques (~3 à 5) et d’une espèce non carbonylée pouvant correspondre à un éther cyclique di-

oléfinique. Les résultats sont présentés sur la Figure S.56. 

 

h. Les CHPs (C6H12O3) 

Les analyses UHPLC/HRMS (APCI positif) ont révélé la présence d’une dizaine d’isomères 

C6H13O3
+ (m/z 133.0856) (Figure V. 13), ce qui se rapproche des résultats présentés par le modèle de 

Wang et Sarathy1 qui prédit la formation de 14 isomères CHPs (C6H12O3). La fragmentation des espèces 

C6H13O3
+ a démontré la présence de fragments caractéristiques des CHPs (Tableau Ⅴ.7). Toutefois, 

aucune identification formelle n’a pu être réalisée du fait de la présence de fragments communs à 
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plusieurs isomères. La présence de la fonction carbonyle a été confirmée par dérivation à la DNPH, et 

celle de la fonction OOH par échange H/D (Tableau S.18). 

 
Figure V. 13. Signal HPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C6H13O3

+ (m/z 133.0856) 

correspondant aux CHPs (C6H12O3) formés lors de l’oxydation du n-hexane dans le JSR (2500 

ppm, 10 atm, T= 600 K, φ = 0,5, τ= 1,5 s). 

i. Les CHPs oléfiniques (C6H10O3) 

   Bien que le modèle de Wang et Sarathy1 n’ait pas prédit la formation des CHPs oléfiniques 

(C6H10O3), les analyses UHPLC/HRMS (APCI positif) ont révélé la présence d’une quinzaine 

d’isomères C6H11O3
+ (m/z 131.0701) co-élués (Figure S.57). Les analyses MS/MS ont démontré que 

ces derniers correspondaient à des CHPs oléfiniques (Tableau Ⅴ.8). On peut noter que les 

intermédiaires CHPs oléfiniques (C6H10O3) sont isomères des céto-acides (par exemple :              

C4H9-C=O-C=O-OH). Ainsi, la détection de certains fragments (C5H9O+, m/z 85.0647) n’exclue pas 

leur présence. 
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Tableau Ⅴ. 7. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des CHPs (C6H12O3) issus de l’oxydation du n-hexane 

  

C=OOOH  C=OOOH  C=OOOH  C=O

OOH

 
Fragments tR (min) Exemples d’isomères CHPs C6H12O3 

C6H12O2
+ 

m/z 

115.0749 

Tous les 

pics 

Perte d’H2O à partir des CHPs protonés C6H13O3
+ (m/z 133.0856) 

C5H9O+ 

m/z 

85.0647 

5.19, 5.51, 

5.68, 5.96 
O

OH

O

 

O

O

OH  

O

OH

O

 

O

O

OH  

C4H7O+ 

m/z 

71.0490 

4.39, 4.79, 

5.19, 5.37, 

5.68, 5.86 

O

OH

O  

OO

OH

 

O

OH

O  

/ 

C4H9
+ 

m/z 

57.0699 

5.19, 5.68 / / / 
O

O

OH  
C3H5O+ 

m/z 

57.0334 

4.29, 4.39, 

4.79, 4.97, 

5.51 

OO

OH

 O
OH

O

 

OO
OH  

/ 

C5H11O+ 

m/z 

87.0802  

Traces à 

4.79 

O

O
OH

O

O

OH2
+

O

O
–

C
+

O

OH

+H -H2O

CH2
+

OH

-CH2 CH
+

OH

-CH2

C
6
H

12
O

3     C
6
H

13
O

3
+

m/z 133.0856

     C
6
H

11
O

2
+

m/z 115.0749

    C
4
H

9
O+

m/z 73.0647

    C
3
H

7
O+

m/z 59.0490

CH2
+

OH

-CO

     C
5
H

11
O+

m/z 87.0804  

C4H9O+ 

m/z  

73.0647  

4.39, 5.51, 

5.68 

C3H7O+ 

m/z 

59.0490 

4.39, 5.19, 

5.68 

 

Tableau Ⅴ. 8. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des CHPs oléfiniques (C6H10O3) issus de l’oxydation du n-hexane 

  

C=O
C=C

OOH

 
C=O
C=C

OOH

 
C=OOOH

C=C  
C=COOH

C=O  
C=O

OOH
C=C

 

OH

O

C=O  

Fragments tR (min) Exemples d’isomères CHPs oléfiniques C6H10O3 Céto-acides 

C6H9O2
+ 

m/z 

113.0593 

Tous les 

pics 

Perte d’H2O à partir des CHPs protonés C6H11O3
+ (m/z 131.0701) 

C6H9O+ 

m/z 

97.0645 

Tous les 

pics 

Perte d’H2O2 à partir des isomères C6H11O3
+ (m/z 131.0701) 
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C5H7O+ 

m/z 

83.0490 

2.62 et 

traces à 

4.20, 5.31 
O

OH

O

 O
OH

O

 

/ 

O
OH

O

 

/ / 

C4H7O+ 

m/z 

71.0490 

 

3.20, 

5.04, 

5.20, 

5.44, 

5.70, 6.10 

/ / 

O

OH

O

 

/ / 
OH

OO

 

C4H5O+ 

m/z 

69.0334 

5.26, 

5.70, 6.18 

O

O

OH

 
O

OH
O

 

/ / / / 

C4H9
+ 

m/z 

57.0699 

Traces à 

3.73 

/ / / / O
OH

O  

OH

O

O  

C3H5O+ 

m/z 

57.0335 

3.34, 

4.60, 

5.78, 

5.92, 6.18 

/ 

O
OH

O

 

O

OH

O

 

/ / 
OH

O

O  

C4H7
+ 

m/z 

55.0543 

Traces à 

3.34, 

3.47, 

4.12, 5.04 

/ / / 

O
OH

O

 

/ / 

 

 

C5H9O+ 

m/z 

85.0647 

 

 

 

2.59, 

3.20, 

3.73, 4.52 

O

O
OH

O

O

OH2

+

O

O
–

C
+

O

OH

+H -H2O

CH2

+

OH

-CH2
CH

+

OH

-CH2

C
6
H

10
O

3

    C
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H
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O

3
+

m/z 131.0701

     C
6
H

9
O

2
+

m/z 113.0593

CH2

+

OH

-CO

     C
5
H

9
O+   m/z 85.0647  

 

 

OH

O

O  

 

 

 

 

 

 

j. Les dicétones (C6H10O2) 

 

La formation des hexanediones (C6H10O2) n’a pas été considérée par le modèle de Wang et Sarathy1. 

Toutefois, les analyses UHPLC/HRMS (APCI positif) ont révélé la présence de plusieurs isomères 

C6H11O2
+ (m/z 115.0753) (Figure S.58). Les analyses des standards de la 2.5-hexanedione et de la 2,4-

hexanedione indiquent que ces derniers sont élués respectivement à 4.17 et 4.37 min, et que la 2,4-

hexanedione est majoritaire. Les autres isomères (~4.5 < tR < 6.5 min) correspondent probablement aux 

autres isomères d’hexanediones (présents en plus faible quantité), mais n’ont pas pu être identifiés en 

raison de l’absence de standards. La présence des hexanediones notamment de la 2,4-hexanedione fut 

déjà démontrée par Wang et al.10. 

 

k. Les céto-dihydroperoxydes (C6H12O5) 

Les analyses UHPLC/HRMS (APCI négatif) révèlent la présence d’une douzaine d’isomères 

C6H11O5
‒ (m/z 163.0616) relatifs aux céto-dihydroperoxydes (C6H12O5) (Figure V. 14), alors que le 

modèle de Wang et Sarathy1 n’en prédit que huit. Les analyses MS/MS ont démontré la présence de 

fragments caractéristiques des isomères de céto-dihydroperoxydes (Tableau Ⅴ.9).  
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Figure V. 14. Signal HPLC/HRMS (APCI négatif) des isomères C6H11O5

- (m/z 163.0616) 

correspondant aux céto-dihydroperoxydes (C6H12O5) formés lors de l’oxydation du n-hexane 

dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, T= 600 K, φ= 0,5, τ= 1,5 s). 

Tableau Ⅴ. 9. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des céto-dihydroperoxydes (C6H12O5) issus de l’oxydation du n-hexane 

  

OOHOOH
C=O  

OOHOOH
C=O  

OOHOOH
C=O  

OOH
OOH
C=O  

Fragments tR (min) Exemples d’isomères céto-dihydroperoxydes C6H12O5 

C5H9O3
‒ 

m/z 

117.0556 

 

3.56, 3.71, 4.10, 

4.63, 4.78, 5.20, 

5.69 

O

O

OH

O

OH

 

O

O

OH

O
OH  

O
OH

O
OH

O

 

O

OH

OO

OH  

C4H7O3
‒ 

m/z 

103.0401 

3.56, 3.75, 4.08, 

4.63, 5.06, 5.15, 

5.69 

O

O

OH

O

OH 
O O

OH

O
OH

 

O

OH

O

OH

O

 

O

OH

O

OH

O

 

C2H3O3
‒ 

m/z 

75.0086 

 

3.56, 3.66, 4.78, 

5.10, 5.20 

O

O

OH

O

OH  

O

O

OH

O
OH

 
O

OH

O

OH

O

 

O

OH

O

O

OH  

C3H5O‒ 

m/z 

57.0345 

 

3.56, 3.71, 4.13, 

4.24, 4.68, 5.01, 

5.20 

/ / 

O

OH

O

O
OH

 

O

OH

O O

OH

 

 

l. Les dicéto-hydroperoxydes (C6H10O4) 

Les analyses UHPLC/HRMS (APCI positif) ont révélé la présence de plusieurs isomères C6H11O4
+ 

(m/z 147.0648) co-élués (Figure V. 15) correspondant aux dicéto-hydroperoxydes (C6H10O4), ce qui est 

cohérent avec le modèle de Wang et Sarathy1 qui en prédit neuf. Le Tableau Ⅴ.10 illustre des exemples 

d’identification de fragments issus des analyses MS/MS des différents dicéto-hydroperoxydes. 
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Figure V. 15. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C6H11O4

+ (m/z 147.0648) 

correspondant aux dicéto-hydroperoxydes (C6H10O4) formés lors de l’oxydation du n-hexane 

dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, T= 600 K, φ= 0,5, τ= 1,5 s). 

Tableau Ⅴ. 10. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des dicéto-hydroperoxydes (C6H10O4) issus de l’oxydation du n-hexane 

  

OOH2x 
C=O  

OOH2x 
C=O  

OOH
C=O

C=O

 
OOH
C=O

C=O

 
Fragments tR (min) Exemples d’isomères dicéto-hydroperoxydes C6H10O4 

C5H7O2
+ 

m/z 

99.0439 

2.78, 3.11, 3.51, 

4.49, 4.67, 4.81  
O

O

O

OH

 

O
O

OH

O

 

O

OH

OO  

O

OH

O

O

 
C4H5O2

+ 

m/z 

85.0282 

2.68, 3.08, 3.11, 

3.20, 3.51, 3.60, 3.81 

O

O

OH

O

 

O

O
OH

O

 
O

O

O

OH 

/ 

C4H7O+ 

m/z 

71.0490 

2.54, 2.78, 2.95, 

3.38, 3.57, 4.49 

/ / 
O O

OH

O  

O

OH

O

O

 
C3H3O2

+ 

m/z 

71.0127 

2.92, 3.11, 3.60, 

3.81, 3.87, 4.81 

O O
OH

O  

O

O O

OH  

/ / 

C3H5O+ 

m/z 

57.0335 

2.54, 2.78, 2.95, 

3.30, 3.38, 3.51, 

3.57, 3.97, 4.49, 4.67 

 

/ 
O

OH

O

O

 O

O
OH

O

 

O
O

O
OH  

 

         2.2. Comparaison des résultats expérimentaux avec les profils cinétiques de la modélisation 

 

La Figure V. 16 présente les profils des intermédiaires d’oxydation formés par le n-hexane dans 

le JSR (2500 ppm, 10 atm, T= 540-720 K, φ= 0,5, τ= 1,5 s). De nombreux intermédiaires d’oxydation 

ont été détectés par HRMS. L’exploitation des données du modèle cinétique développé par Wang et 

Sarathy1 nous a permis de comparer le profil de consommation du carburant et production de quelques 

espèces (ROOH, ROOH oléfiniques, CHPs (C3-C6), et éthers cycliques). On peut noter, qu’hormis les 

éthers cycliques (C6H12O), qui présentent une allure très bien reproduite par le model, la réactivité des 
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autres intermédiaires est plutôt mal reproduite. En effet, les résultats présentent des écarts de température 

maximale de production des ROOH et de l’ensemble des CHPs (C3-C6). Le modèle prévoit une 

température maximale de formation des ROOH (C6H14O2) à 550 K, or les données expérimentales 

(HRMS) indiquent ~660 K. L’écart d’environ 100 K, peut être corrigé en augmentant l’énergie 

d’activation de la décomposition du ROOH de plusieurs Kcal/mol, comme l’a indiqué Rodriguez dans 

son manuscrit de thèse 13. Toutefois, on constate une assez bonne reproduction du modèle pour les 

ROOH oléfiniques (C6H12O2). En dépit de quelques fluctuations des données expérimentales, l’allure 

semble similaire et un maximum de production se situant à ~660 K, similaire à celle des ROOH. 

Cependant, en comparant avec la production des ROOH, ROOH oléfiniques et CHPs par le n-pentane 

(Figure V. 16) nous constatons une divergence des résultats. Pour être clair, les ROOH et ROOH 

oléfiniques du n-pentane (C5H12O2 et C5H10O2) présentent des températures de formation très proches 

de celle des CHPs (C5H10O3) (Texpérimentale ~600 K). Or, dans le cas du n-hexane, il y a un écart entre les 

températures expérimentales de formation des CHPs (C6H12O3) (580 K) et des ROOH et ROOH 

oléfiniques (640-660 K) (Figure V. 16). 

En ce qui concerne les CHPs avec trois, quatre, cinq ou six atomes de carbone (C3H6O3, C4H8O3, 

C5H10O3 et C6H12O3) (formation des CHPs C3-C5 Schéma S.5), on constate que ces derniers ne se 

forment pas à la même température. De plus, les résultats expérimentaux et le modèle présentent des 

écarts. Le modèle prévoit une production maximale des C6-CHPs à ~550 K, ~570 K pour les C3-CHPs, 

et ~560 K pour les C4 et C5-CHPs, or les analyses HRMS indiquent 580 K pour C6-CHPs et 600 K pour 

les CHPs de masses inférieures. Toutefois, l’aspect quantitatif est cohérent, les CHPs 

C6>>>C3>>C4>>C5. En effet, par exemple le C3-CHP se forme à partir du C6-CHP majoritaire et le C5-

CHP est quant à lui formé par un C6-CHP minoritaire, comme illustré par le Schéma S.5. Le modèle de 

Wang et Sarathy 1 n’a pas prédit la formation des CHPs oléfiniques (C6H10O3). Cependant, les analyses 

HRMS indiquent une production maximale à 600 K, température supérieure à celle notée pour les CHPs 

(C6H12O3) (580 K). 

Bien que la formation des dihydroperoxydes (C6H14O4) ne soit pas présentée par le modèle de 

Wang et Sarathy1, nos analyses HRMS révèlent une production maximale entre 640-680 K (Figure V. 

17), qui coïncide avec celle des ROOH et ROOH oléfiniques. La production maximale des di-ROOH 

oléfiniques (C6H12O4) a quant à elle été prédite par le modèle à ~540 K. Toutefois, les analyses HRMS 

indiquent ~640 K (écart de 100 K) (Figure V. 17). Les résultats expérimentaux sont cohérents avec ceux 

des autres espèces hydroperoxydiques citées précédemment. 

Les analyses HRMS ont aussi démontré la présence de HOMs issues de la 3ème addition d’O2 

sur le radical du carburant. Le modèle de Wang et Sarathy 1 prévoit une production des céto-

dihydroperoxydes (C6H12O5) à  ~540 K et celle des dicéto-hydroperoxydes (C6H10O4) à ~550 K (Figure 

V. 17) . Cependant, les analyses HRMS indiquent plutôt 600 K pour les céto-dihydroperoxydes 

(C6H12O5) et ~620 K pour les dicéto-hydroperoxydes (C6H10O4) (Figure V. 17). On constate 

qu’expérimentalement ces HOMs se forment à des températures supérieures à celle des CHPs (C6H12O3) 

(580 K). 
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Figure V. 16. Profils d’intermédiaires d’oxydation formés lors de l’oxydation du n-hexane dans 

le JSR (2500 ppm, 10 atm, T= 540-720 K, φ= 0,5, τ = 1.5 s). Comparaison entre les résultats 

expérimentaux obtenus par HRMS (symboles) et le modèle de Wang et Sarathy1 (trait). Les 

données HRMS sont normalisées sur les fractions molaires des analyses GC 
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Figure V. 17. Profils des espèces multi-oxygénées formées lors de l’oxydation du n-hexane dans 

le JSR (2500 ppm, 10 atm, T= 540-720 K, φ= 0,5, τ = 1.5 s). Comparaison entre les résultats 

expérimentaux obtenus par HRMS (symboles) et le modèle de Wang et Sarathy1 (trait). Les 

données HRMS sont normalisées sur les fractions molaires des analyses GC 

La Figure V. 18 présente les profils expérimentaux de différentes cétones et dicétones. On 

constate que l’aspect qualitatif des profils LC et GC (conditions analytiques de la GC : Tableau S.19), 

est respecté. Les cétones (2-hexanone et 3-hexanone) se forment principalement en deux régimes : une 

première production maximale d’environ 2 et 2.5 ppm à 600 et 580 K, respectivement. Suivie d’une 

diminution jusqu’à 1 ppm, puis une augmentation jusqu’à 3,5 ppm à 720 K pour la 2-hexanone, et 1,5 

ppm à 720 K pour la 3-hexanone.  

Le profil des deux dicétones identifiées par LC/HRMS (2,4- et 2,5-hexanedione) a été tracé et 

comparé à celui obtenu en GC. Les résultats montrent que ces deux dicétones se formaient à la même 

température (580 K), mais pas à la même quantité. En effet, on note une production maximale de 2,4-

hexanedione à ~45 ppm à 580 K, puis une diminution progressive jusqu’à atteindre une fraction molaire 

inférieure à 5 ppm au-delà de 660 K. En revanche, la production de 2,5-hexanedione passe par deux 

phases, une formation maximale de 20 ppm à 580 K, suivie d’une diminution jusqu’à ~5 ppm à 660 K, 

puis une hausse jusqu’à ~ 12 ppm à 720 K. 

Un très fort signal HRMS (~E9, Figures S.44 et S.45) a été détecté pour des espèces 

correspondant aux cétones oléfiniques ou hexène-ones (C6H10O) et aux cétones di-oléfiniques ou 

hexadiène-ones (C6H8O). Le profil des cétones oléfiniques (C6H10O) indique une production optimale 

autour de 660 K, suivie d’une diminution puis une hausse à 720 K. Cependant, les cétones di-oléfiniques 

(C6H8O) se forment majoritairement à 600 K, puis leur production diminue légèrement entre 620 et 640 

K, pour enfin s’accroitre jusqu’à 720 K. Ces résultats concordent avec la production des cétones 

(C6H12O) en deux étapes, même si on note des décalages entre les températures maximales de leur 

formation. Toutefois, en raison d’absence de données en GC, il nous est difficile d’affirmer ou de 

contester ces résultats. De plus, il nous est impossible de distinguer les différents isomères en raison 

d’absence de standards. 
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Figure V. 18. Profils des différentes cétones et dicétones formées lors de l’oxydation du n-hexane 

dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, T= 540-720 K, φ = 0,5, τ = 1.5 s). Les données HRMS sont 

normalisées sur les fractions molaires des analyses GC 

D’autres intermédiaires d’oxydation (MVC, méthyloxirane, 2-pentanone, 2,4-pentanedione, 

acide acétique, 2-butanone) furent détectées et identifiés par LC/HRMS et GC, leurs profils ont été tracés 

et comparés au modèle de Wang et Sarathy1. Les résultats sont présentés en Annexes (Figure S.59). De 

plus, les profils GC (TCD/MS) et FTIR (conditions analytiques Tableaux S.19 et S.8.a) des 

intermédiaires ne pouvant pas être détectés par l’orbitrap Q-Exactive (m/z<50 ou non ionisable en APCI) 

ont aussi été tracés et comparés au modèle de Wang et Sarathy 1 (Figure S.60). 

3. Le mélange n-heptane/isooctane (C7H16/C8H18) 

      3.1. Analyse et caractérisation des intermédiaires d’oxydation par HRMS 

Le développement de la méthode LC/HRMS ayant permis de séparer les isomères des différents 

intermédiaires d’oxydation formés par le mélange n-heptane/iso-octane est présenté en Annexe (Figures 

S.61, S.62, S.63, S.64, S.65 et Tableau S.20). Un tableau récapitulatif des caractérisations par échanges 

H/D et dérivation à la DNPH y est aussi présenté (Tableau S.21). Dans le cas de l’oxydation du mélange 

n-heptane/iso-octane dans le f entraîné, l’enregistrement de la pression, de la température et du taux de 

dégagement de chaleur dans le cylindre sont donnés en Annexe (Figure S.66). 

a. Les diols et hydroperoxydes (C7H16O2 et C8H18O2) 

                    a.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

Le modèle de Glaude et al.14 prévoit la formation d’un seul isomère d’hydroperoxyde pour chaque 

carburant (C7H16O2 et C8H18O2), et ne prévoit pas la formation des diols. Toutefois, les analyses 

UHPLC/HRMS (APCI négatif) ont révélé la présence de plusieurs pics chromatographiques (C7H15O2
‒ 

(m/z 131.1076) et C8H17O2
‒ (m/z 145.1232)) comme le montrent la Figure V. 19 et la Figure V. 20. Les 

résultats indiquent la présence de 3-4 isomères d’hydroperoxydes et de plusieurs diols C7H16O2 (Figure 

V. 19), l’iso-octane oxydé semble contenir 2 isomères hydroperoxydes et plusieurs diols (C8H18O2) 

également (Figure V. 20). La présence des espèces heptyle-hydroperoxydes (C7H16O2) confirme les 

résultats publiés par d’autres chercheurs comme Sahetchian et al.15 16  et Cartlidge et Tipper17 18 . 
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Figure V. 19. Signal UHPLC/HRMS des isomères de diols et d’hydroperoxydes (C7H16O2) 

formés lors de l’oxydation du n-heptane contenu dans le mélange n-heptane/iso-octane dans le 

JSR (2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). Comparaison du signal avant 

C7H15O2
‒ et après échanges H/D (C7H13D2O2

‒). 

 
Figure V. 20. Signal UHPLC/HRMS des isomères de diols et d’hydroperoxydes (C8H18O2) 

formés lors de l’oxydation de l’iso-octane contenu dans le mélange n-heptane/iso-octane dans le 

JSR (2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). Comparaison du signal avant 

(C8H17O2
‒) et après 1 et 2 échanges H/D (C8H16DO2

‒ et C8H15D2O2
‒). 

                a.2. Comparaison des diols et hydroperoxydes (C7H16O2 et C8H18O2) formés dans le JSR, la 

MCR et le moteur 

La Figure V. 21 montre la présence de plusieurs isomères C7H15O2
‒ (m/z 131.1076) et C8H17O2

‒ 

(m/z 145.1232) communs dans les échantillons issus des trois systèmes réactionnels. Toutefois, les 

échantillons de la MCR contiennent très peu d’isomères C8H17O2
‒, seuls les diols à 16.5<tR<16.80 min 

sont détectés. Toutefois, plus de pics chromatographiques C7H15O2
‒ sont présent dans l’échantillon issu 

de la MCR. On peut aussi noter que l’échantillon issu du JSR contient plus de diols et d’hydroperoxydes 

(C7H16O2, C8H18O2). En effet, le nombre d’isomères est plus important, ceci peut s’expliquer par 

l’instabilité de ces espèces dans la MCR et le moteur entraîné.  
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Figure V. 21. Comparaison du signal C18-UHPLC-HRMS (APCI en mode négatif), du (a) 

C7H15O2
- (m/z 131.1076) et (b) C8H17O2

- (m/z 145.1232) correspondant aux isomères de diols et 

d’hydroperoxydes (C7H16O2 et C8H18O2) formés lors de l’oxydation du mélange n-heptane/iso-

octane dans le JSR (600 K), la MCR et le moteur. 

b. Les hydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-carbonylés (C7H14O2 et C8H16O2) 

                     b.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

Rodriguez et al.19 ont mis en avant la présence des hydroperoxydes oléfiniques (C7H14O2). Dans 

le cadre de cette thèse les analyses UHPLC/HRMS (colonne chromatographique C18 et ionisation APCI 

en mode négatif) ont révélé la présence de plusieurs espèces C7H13O2
‒ (m/z 129.0920) et C8H15O2

‒ (m/z 

143.1075). Ces dernières peuvent correspondre aux isomères d’hydroperoxydes oléfiniques et 

d’hydroxy-carbonylés (C7H14O2 et C8H16O2). On notera que la formation des hydroxy-carbonylés a été 

décrite par les équations 1-5 du Chapitre 4. La dérivation à la DNPH nous a permis de les distinguer. 

Les résultats sont présentés par la Figure V. 22, et montrent un nombre important de ROOH oléfiniques 

par rapport aux hydroxy-carbonylés. En effet, l’oxydation du n-heptane produit environ une dizaine de 

ROOH oléfiniques et ~3 à 5 d’hydroxy-carbonylés. L’oxydation de l’iso-octane génère ~5 ROOH 

oléfiniques et un seul hydroxy-carbonylé. Des traces d’acide heptanoïque, un isomère des espèces 

C7H14O2 ont été détectées par l’analyse d’un standard (tR= 15.88 min). 
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Figure V. 22. Signal UHPLC/HRMS (APCI négatif) des espèces (a) C7H13O2

- (m/z 129.0920) et 

(b) C8H15O2
- (m/z 143.1075) relatifs aux isomères de ROOH oléfiniques et d’hydroxy-carbonylés 

(C7H14O2 et C8H16O2) formés lors de l’oxydation du mélange n-heptane/iso-octane dans le JSR 

(2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). 

                b.2. Comparaison des hydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-carbonylés (C7H14O2 et 

C8H16O2) formés dans le JSR, la MCR et le moteur entraîné 

La Figure V. 23 révèle plusieurs similitudes entre les isomères C7H13O2
‒ (m/z 129.0920) et 

C8H15O2
‒ (m/z 143.1075) formés dans le JSR et le moteur entraîné. Par contre, l’échantillonnage des 

produits d’oxydation dans la MCR a permis de détecter que très peu d’intermédiaires C7H14O2 et 

C8H16O2.  
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Figure V. 23. Comparaison du signal C18-UHPLC-HRMS (APCI en mode négatif), du (a) 

C7H13O2
‒ (m/z 129.0920) et (b) C8H15O2

‒ (m/z 143.1075) correspondant aux isomères 

d’hydroperoxydes oléfiniques et d’hydroxy-carbonylés (C7H14O2 et C8H16O2) formés lors de 

l’oxydation du mélange n-heptane/iso-octane dans le JSR, la MCR et le moteur. 

c. Les dihydroperoxydes (C7H16O4) 

                   c.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

Les analyses UHPLC/HRMS (APCI négatif) ont démontré la présence de plusieurs espèces 

C7H15O4
‒ (m/z 163.0977) pouvant correspondre aux isomères di-ROOH (C7H16O4). La présence des 

deux fonctions OOH a été confirmée par deux échanges H/D (Figure V. 24), confirmant les résultats 

obtenus dans d’autres études expérimentales18 20. Toutefois, aucun signal correspondant aux di-ROOH 

issus de l’iso-octane (C8H18O4) n’a été détecté lors de nos analyses HRMS.  

 
Figure V. 24. Signal UHPLC/HRMS (APCI négatif) des espèces C7H15O4

‒ (m/z 163.0977) relatifs 

aux isomères de dihydroperoxydes (C7H16O4) formés lors de l’oxydation du n-heptane dans le 

JSR (mélange n-heptane/iso-octane 2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s) et 

après 2 échanges H/D (C7H13D2O4
‒). 
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                   c.2. Comparaison des dihydroperoxydes (C7H16O4) formés dans le JSR et le moteur 

entraîné 

Les produits échantillonnés dans la MCR contiennent très peu d’espèces hydroperoxydiques. 

En effet, les dihydroperoxydes issus du n-heptane (C7H16O4) ne sont détectés que dans les échantillons 

du JSR et du moteur. On peut noter une très bonne concordance entre les différents isomères (Figure V. 

25) observés dans les 2 conditions. Toutefois, aucune trace des di-ROOH relatifs à l’iso-octane 

(C8H18O4) n’a été détectée dans les échantillons (JSR, moteur entraîné et MCR).  

 
Figure V. 25. Comparaison du signal C18-UHPLC-HRMS (APCI en mode négatif), du C7H15O4

‒ 

(m/z 163.0977) correspondant aux isomères de dihydroperoxydes (C7H16O4) formés par le n-

heptane, lors de l’oxydation du mélange n-heptane/iso-octane dans le JSR et le moteur. 

d. Les dihydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-CHPs (C7H14O4 et C8H16O4) 

                   d.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

Les analyses UHPLC/HRMS (APCI négatif) ont démontré la présence de plusieurs ions pouvant 

correspondre aux isomères de dihydroperoxydes oléfiniques et d’hydroxy-CHPs formés lors de 

l’oxydation du mélange n-heptane/iso-octane (C7H13O4
‒ avec m/z 161.0818 et C8H15O4

‒ avec m/z 

175.0977) (Figure V. 26 et Figure V. 27). On notera que la formation des hydroxy-CHPs a été décrite 

par les équations 1-7 du Chapitre 4. Les analyses MS/MS ont révélé la présence de fragments communs 

entre les deux familles d’isomères (di-ROOH oléfiniques et hydroxy-CHPs) comme on peut le voir dans 

les Tableaux S.22 et S.23. Toutefois, la dérivation à la 2,4-DNPH a permis de les distinguer (Figure V. 

26 et Figure V. 27). On peut noter que la majorité des intermédiaires C7H14O4 et C8H16O4 correspondent 

aux di-ROOH oléfiniques, un très faible signal des hydroxy-CHPs y est détecté. 
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Figure V. 26. Signal UHPLC/HRMS (APCI négatif) des espèces C7H13O4

‒ (m/z 161.0818) 

relatives aux isomères de di-ROOH oléfiniques et d’hydroxy-CHPs (C7H14O4) formés lors de 

l’oxydation du n-heptane dans le JSR (mélange n-heptane/iso-octane 2500/2500 ppm, P= 10 atm, 

T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). 

 
Figure V. 27. Signal UHPLC/HRMS (APCI négatif) des espèces C8H15O4

‒ (m/z 175.0977) 

correspondant aux isomères de di-ROOH oléfiniques et d’hydroxy-CHPs (C8H16O4) formés lors 

de l’oxydation de l’iso-octane dans le JSR (mélange n-heptane/iso-octane 2500/2500 ppm, P= 10 

atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). 

                 d.2. Comparaison des dihydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-CHPs (C7H14O4 et C8H16O4) 

formés dans le JSR et le moteur entraîné 

A partir de la Figure V. 28, on peut constater la présence d’isomères communs dans les deux 

échantillons (JSR et moteur entraîné). Toutefois, l’isomère C8H15O4
‒ (m/z 175.0977) à tR=12.90 min 

n’est pas majoritaire dans l’échantillon issu du moteur, contrairement à celui du JSR. 
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Figure V. 28. Comparaison du signal C18-UHPLC-HRMS (APCI en mode négatif), du (a) 

C7H13O4
‒ (m/z 161.0818) et (b) C8H15O4

‒ (m/z 175.0977) correspondant aux dihydroperoxydes 

oléfiniques et hydroxy-CHPs (C7H14O4 et C8H16O4) formés lors de l’oxydation du mélange n-

heptane/iso-octane dans le JSR et le moteur. 

e. Les éthers cycliques et carbonylés (C7H14O et C8H16O) 

                   e.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

Les études expérimentales réalisées sur l’oxydation du n-heptane et de l’iso-octane ont démontré 

la formation de plusieurs éthers cycliques (2-Et-5-Me-THF, 2-Pr-THF, 2,2,4,4-tetraMe-THF etc.) et 

carbonylés 21 22 23 24 25 26. La quantification27 28 de ces derniers a révélé que les éthers cycliques sont 

présents en quantité supérieure à celle de leurs isomères carbonylés. Ces résultats ont été confirmés lors 

de nos analyses UHPLC/HRMS (colonne chromatographique C18 et ionisation APCI en mode positif) 

(C7H15O+, m/z 115.1116 et C8H17O+, m/z 129.1272) comme le démontre la Figure S.67. Les heptanones 

ont été identifiées par analyse de leurs standards (2-heptanone à tR= 16.18 min, 3- et 4-heptanone à 16.22 

min et heptanal à 16.65 min). Cependant, en raison de l’absence de standards éthers cycliques (C7 et C8) 

ainsi que ceux des carbonylés relatifs à l’iso-octane, ces derniers n’ont pas pu être identifiés. De plus, 

on peut constater une co-élution des éthers cycliques et des composés carbonylés C8H16O. 

                   e.2. Comparaison entre les éthers cycliques et les carbonylés (C7H14O et C8H16O) formés 

dans le JSR, la MCR et le moteur entraîné 

 

La Figure V. 29 démontre un excellent accord entre les différents isomères d’éthers cycliques 

et de carbonylés (C7H14O et C8H16O) formés dans les trois systèmes expérimentaux. Ce résultat confirme 

la formation des éthers cycliques et carbonylés dans le moteur à combustion interne et la MCR, comme 

rapportée dans d’autres études expérimentales 29 30 31 32 33. 



Chapitre Ⅴ 

 

149 

 

 
Figure V. 29. Comparaison du signal C18-UHPLC-HRMS (APCI en mode positif), du (a) 

C7H15O+ (m/z 115.1116) et (b) C8H17O+ (m/z 129.1272) correspondant aux isomères d’éthers 

cycliques et de carbonylés (16.18, 16.22 et 16.65 min) formés lors de l’oxydation du mélange n-

heptane/iso-octane dans le JSR, la MCR et le moteur. 

f. Les éthers cycliques oléfiniques et carbonylés oléfiniques (C7H12O et C8H14O) 

                   f.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

  

Les analyses UHPLC/HRMS (APCI positif) ont révélé la présence des espèces C7H13O+ (m/z 

113.0958) et C8H15O+ (m/z 127.1115) pouvant correspondre aux isomères d’éthers cycliques oléfiniques 

et carbonylés oléfiniques. La distinction entre ces deux types d’isomères C7H12O fut possible par 

dérivation à la DNPH (Figure S.68). Les résultats démontrent que l’oxydation du n-heptane permet de 

former une dizaine d’éthers cycliques oléfiniques (C7H12O) (tR= 10-12.5 et 15.59-15.95 min) et une 

douzaine de carbonylés oléfiniques (C7H12O) (tR=12.57-15.52 et 16.13-16.85 min). Cependant, la 

dérivation à la DNPH des isomères C8H14O a révélé que l’ensemble des isomères réagissaient avec la 

DNPH, ce qui peut suggérer que les éthers cycliques oléfiniques ne sont pas formés lors de l’oxydation 

de l’iso-octane, ou bien la possibilité d’une co-élution de ces espèces avec leurs isomères carbonylés 

oléfiniques. La présence des espèces C7H12O et C8H14O a été récemment démontrée par Chen et al.34. 

 

                   f.2. Comparaison entre les éthers cycliques oléfiniques et carbonylés oléfiniques (C7H12O et 

C8H14O) formés dans le JSR, la MCR et le moteur entraîné 

 

La Figure V. 30 et la Figure V. 31 révèlent que des isomères d’éthers cycliques oléfiniques et 

de carbonylés oléfiniques (C7H12O et C8H14O) se forment lors de l’oxydation du mélange n-heptane/iso-

octane dans les trois systèmes réactionnels (JSR, MCR et moteur entraîné). La comparaison montre un 

très bon accord entre les isomères formés dans le JSR et le moteur. Cependant, plusieurs isomères sont 

absents dans l’échantillon MCR, moins concentré. En effet, les éthers cycliques oléfiniques (C7H12O) à 

tR= 10-12.5 et 15.59-15.95 min semblent être absents (Figure V. 30 (b)), seuls les carbonylés oléfiniques 

(C7H12O) à 13<tR<15 min sont détectés dans l’échantillon issu de la MCR. De même pour quelques 

isomères C8H14O qui ne sont pas détectés dans l’échantillon MCR (11<tR<14 min, Figure V. 31 (b)).  
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Ces résultats peuvent s’expliquer par une faible formation de leurs précurseurs, les éthers cycliques et 

carbonylés (C7H14O et C8H16O) dans la MCR, mais aussi pas les faibles concentrations captées.  

 

 
Figure V. 30. Comparaison du signal C18-UHPLC-HRMS (APCI positif) des ions C7H13O+ (m/z 

113.0958) relatifs aux isomères d’éthers cycliques oléfiniques et de carbonylés oléfiniques 

(C7H12O) formés lors de l’oxydation du mélange n-heptane/iso-octane dans (a) JSR (600 K) vs. 

moteur et (b) JSR (600 K) vs. MCR (553 K). 
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Figure V. 31. Comparaison du signal C18-UHPLC-HRMS (APCI positif) des ions C8H15O+ (m/z 

127.1115) relatifs aux isomères d’éthers cycliques oléfiniques et de carbonylés oléfiniques 

(C8H14O) formés lors de l’oxydation du mélange n-heptane/iso-octane dans (a) JSR (600 K) vs. 

moteur et (b) JSR (600 K) vs. MCR (553 K). 

g. Les éthers cycliques et carbonylés di- et tri-oléfiniques (C7H10O et C7H8O) 

 

                    g.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

 

Les analyses UHPLC/HRMS (APCI positif) ont révélé la présence des espèces C7H11O+ (m/z 

111.0802) et C7H9O+ (m/z 109.0646) pouvant respectivement correspondre aux isomères d’éthers 

cycliques di-oléfiniques et de carbonylés di-oléfiniques (C7H10O) et aux isomères d’éthers cycliques tri-

oléfiniques et de carbonylés tri-oléfiniques (C7H8O). La distinction entre les différents types d’isomères 

fut possible par dérivation DNPH. Les résultats ont démontré la présence des éthers cycliques di-

oléfiniques (C7H10O) à 7.50<tR<10.15 min, 10.50<tR<11.45 min, 13.50<tR<13.80 min et à tR= 15.18 et 

15.93 min. Les carbonylés di-oléfiniques (C7H10O) ont quant à eux été identifiés à tR= 10.43, 

11.60<tR<13.50 min, 13.98<tR<15.06 min et à tR=15.48, 15.98 et 16.97 min. Plusieurs isomères d’éthers 

cycliques tri-oléfiniques (C7H8O) ont été identifiés à 10.36<tR<11.50 et 12.00<tR<15.55 min. 

Cependant, un seul carbonylé tri-oléfinique (C7H8O) a été identifié à 11.66 min. La présence des espèces 

C7H10O a été démontrée par Chen et al.34. Toutefois, aucune étude expérimentale n’a évoqué la présence 

des isomères C7H8O. 

 

                  g.2. Comparaison entre les éthers cycliques et carbonylés di- et tri-oléfiniques formés dans 

le JSR, la MCR et le moteur entraîné 

 

La Figure V. 32 présente une comparaison entre les chromatogrammes des éthers cycliques et 

carbonylés di-oléfiniques (C7H10O), ainsi que les éthers cycliques et carbonylés tri-oléfiniques (C7H8O) 

formés dans les trois systèmes réactionnels. Les résultats montrent un très bon accord entre les isomères 

C7H10O formés dans le JSR, la MCR et le moteur entraîné. Toutefois, les isomères C7H8O ont seulement 

été détectés dans les échantillons issus du JSR et du moteur. 
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Figure V. 32. Comparaison du signal C18-UHPLC-HRMS (APCI +), du (a) C7H11O+ (m/z 

111.0802) relatifs aux isomères d’éthers cycliques et de carbonylés di-oléfiniques (C7H10O) et (b) 

C7H9O+ (m/z 109.0646) correspondant aux isomères d’éthers cycliques et de carbonylés tri-

oléfiniques (C7H8O), formés lors de l’oxydation du mélange n-heptane/iso-octane dans le JSR, la 

MCR et le moteur. 

h. Les CHPs (C7H14O3 et C8H16O3) 

                   h.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

 

Le modèle de Glaude et al.14 prédit la formation de seulement quatre isomères CHPs (C7H14O3 

et C8H16O3) formés par chaque carburant, pourtant les analyses UHPLC/HRMS (colonne 

chromatographique C18 et ionisation APCI en mode positif) ont révélé la présence d’une quinzaine 

d’ions C7H15O3
+ (m/z 147.1015) et d’une dizaine d’ions C8H17O3

+ (m/z 161.1170) (Figure V. 33 et Figure 

V. 34). Ces CHPs ont été caractérisés par les analyses MS/MS (Tableaux Ⅴ.11 et Ⅴ.12) et confirment 

les résultats présentés par d’autres chercheurs (cas du n-heptane :Blin-Simiand et al.35 , Herbinet et al.24, 

Rodriguez et al.19, Wang et al.29 et Chen et al.34). 
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Figure V. 33. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C7H15O3

+ (m/z 147.1015) relatifs 

aux CHPs (C7H14O3) formés lors de l’oxydation du n-heptane dans le JSR (mélange n-

heptane/iso-octane 2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). 

Tableau Ⅴ. 11. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des CHPs (C7H14O3) issus de l’oxydation du n-heptane 

  

OOHC=O   OOHC=O  OOHC=O  OOHC=O  
Fragments tR (min) Exemples d’isomères CHPs (C7H14O3) 

C7H13O2
+ 

m/z 

129.0909 

 

Tous les pics 

 

Perte d’H2O à partir des CHPs protonés C7H15O3
+ (m/z 147.1014) 

 

C5H9O+ 

m/z 

85.0647 

12.57, 12.82, 13.31, 

13.46 14.75 

O
OH

O  

O
OH

O

 

O

OH

O  

O O
OH

 

C4H7O+ 

m/z 

71.0490 

11.83, 12.43, 12.82, 

12.97, 13.80, 14.25, 

14.10, 14.54 

O
OH

O  

O

O
OH  

O

OH

O  

O

O
OH  

C3H5O+ 

m/z 

57.0335 

11.70, 12.43, 12.72, 

12.97, 13.46, 13.70, 

13.95 O

O
OH

 

O
OH

O

 

O

OH

O  

O O
OH

 

Absence du 

C5H9O+ 

 

11.70 et 13.84 

O

O
OH

 

O

O
OH  

/ 
O

O
OH  

Absence du 

C4H7O+ 

11.70, 13.70 et 

13.93 
O O

OH

 

/ O

OH

O  

O
OH

O

 

Absence du 

C3H5O+ 

13.27, 14.11, 14.30 

et 14.59 

/ 
O

OH

O

 

O

OH

O  

O

O
OH  
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Figure V. 34. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C8H17O3

+ (m/z 161.1170) relatifs 

aux CHPs (C8H16O3) formés lors de l’oxydation de l’iso-octane dans le JSR (mélange n-

heptane/iso-octane 2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). 

Tableau Ⅴ. 12. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des CHPs (C8H16O3) issus de l’oxydation de l’iso-octane 

  

C=OOOH  C=OOOH  C=O OOH  C=O OOH  

Fragments tR (min) Exemples d’isomères CHPs (C8H16O3) 

C8H15O2
+ 

m/z 143.1065 

Tous les pics Perte d’H2O à partir des CHPs protonés C8H17O3
+ (m/z 

161.1170) 

C7H13O+ 

m/z 113.0959 

10.29, 10.88, 11.13 

et 11.67 
O

O

OH  
O

OH

O

 
O

OH

O

 
O

OH

O

 
C5H9O+ 

m/z 85.0647 

9.94, 10.04, 10.29, 

10.88 et 11.13 

/ / 

O

OH

O

 
O

OH

O

 
C4H7O+ 

m/z 71.0490 

9.94, 10.04, 10.29, 

10.88 et 11.13 
OO

OH  
O

OH

O

 
O

OH

O

 
O O

OH  

C4H9
+ 

m/z 57.0699 

9.94, 10.04, 10.29, 

10.88, 11.13 et 15.06 
OO

OH  

/ 

O

OH

O

 

/ 

C3H5O+ 

m/z 57.0335 

9.94, 10.29, 10.88, 

11.13, 11.52, 14.64 

et 15.06 OO
OH  

OO
OH  

/ / 

Absence du 

C5H9O+ 

14.24, 14.68, 15.05, 

15.25 
OO

OH  
O

OH

O

 

/ 

O O
OH  

Absence du 

C4H7O+ 

14.24, 14.68 

OO
OH  

/ 

O

OH

O

 

/ 
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Absence du 

C3H5O+ 

15.25 / 

O

OH

O

 
O

OH

O

 
O O

OH  
 

                 h.2. Comparaison entre les CHPs (C7H14O3 et C8H16O3) formés dans le JSR, la MCR et le 

moteur entraîné 

 

La Figure V. 35 présente les CHPs formés par le n-heptane (C7H14O3) et l’iso-octane (C8H16O3) 

dans les trois systèmes expérimentaux. Les résultats indiquent une assez bonne cohérence entre le JSR 

et le moteur ; plusieurs isomères sont communs aux deux systèmes. Cependant, on constate que la 

plupart des isomères ne sont pas détectés dans la MCR. Ceci peut s’expliquer par la dégradation des 

CHPs lors de l’échantillonnage ou une très faible formation de ces derniers dans la MCR. D’un point 

quantitatif, on note que le signal des CHPs C8H16O3 est supérieur à celui des CHPs C7H14O3, or le modèle 

(Figure V. 48) prévoit une formation plus élevée de ces derniers (~ 250 ppm pour C7H14O3 et ~95 ppm 

pour C8H16O3). La forte intensité du signal UHPLC/HRMS du C8H16O3 peut s’expliquer par la présence 

de plusieurs isomères co-élués à tr=10.10 min (Figure V. 35). 

 
Figure V. 35. Comparaison du signal C18-UHPLC-HRMS (APCI positif) des isomères (a) 

C7H15O3
+ (m/z 147.1015) et (b) C8H17O3

+ (m/z 161.1170) correspondant aux CHPs (C7H14O3 et 

C8H16O3) formés lors de l’oxydation du mélange n-heptane/iso-octane dans le JSR, la MCR et le 

moteur. 

i. Les CHPs oléfiniques (C7H12O3 et C8H14O3) 

                     i.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

 

Les analyses UHPLC/HRMS (APCI positif) ont révélé la présence de plusieurs espèces 

C7H13O3
+ (m/z 145.0858) et C8H15O3

+ (m/z 159.1015) pouvant correspondre aux isomères CHPs 

oléfiniques (C7H12O3 et C8H14O3) (Figure V. 36 et Figure V. 37). L’analyse MS/MS a démontré la 

présence de fragments caractéristiques des CHPs oléfiniques, comme le démontrent les Tableaux Ⅴ.13 

et Ⅴ.14. La détection de ces espèces confirme les résultats publiés par Chen et al.34 qui proposent une 



Chapitre Ⅴ 

 

156 

 

voie de formation d’un isomère CHPs oléfinique C7H12O3 et présentent un profil expérimental de leur 

formation. 

 
Figure V. 36. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C7H13O3

+ (m/z 145.0858) relatifs 

aux CHPs oléfiniques (C7H12O3) formés lors de l’oxydation du n-heptane dans le JSR (mélange 

n-heptane/iso-octane 2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). 

Tableau Ⅴ. 13. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) des 

CHPs oléfiniques (C7H12O3) issus de l’oxydation du n-heptane 

  

OOHC=O
C=C  

OOHC=O
C=C  

OOH
C=C

C=O

 
OOH
C=C

C=O

 
C=CC=O

OOH  

Fragments tR (min) Exemples d’isomères CHPs oléfiniques (C7H12O3) 

C7H11O2
+ 

m/z  

127.0752 

 

Tous les pics 

 

Perte d’H2O à partir des CHPs oléfiniques protonés C7H13O3
+ (m/z 145.0858) 

C6H9O+ 

m/z 

97.0645 

8.36, 8.68, 

8.91, 9.61, 

10.78, 12,18, 

13.97 

O

OH

O

 

O

OH

O

 O

OH

O

 

O

OH

O

 

O

O

OH  

C5H9O+ 

m/z 

85.0647 

8.36, 8.75, 

9.40, 10.78, 

12.02, 12.65, 

13.20, 13.89, 

14.54 

/ / 
O

OH

O  

O

OH

O

 

/ 

C5H7O+ 

m/z  

83.0490 

7.66, 8.13, 

8.36, 8.68, 

9.61, 10.70, 

13.27 

O O

OH

 

O

OH

O  

O

OH

O

 

/ 

O

O
OH

 

C4H7O+ 

m/z 

71.0490 

9.40, 9.61, 

10.70, 11.09, 

11.56, 12.10, 

12.41, 13.11, 

13.66, 13.89, 

14.44, 14.83 

/ /  

O O

OH  

 

O
OH

O

 

/ 

C5H9
+ 

m/z 

 69.0697 

11.56, 12.49, 

12.96, 13.89, 

14.52, 14.67, 

15.14 

/ / / / O

O

OH  
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C4H5O+ 

m/z 

69.0334 

9.40, 10.08, 

11.17, 12.10, 

12.80, 14.13 

O

O
OH  

O O

OH

 

/ / / 

 

C4H7
+ 

m/z  

55.0543 

7.66, 8.13, 

8.36, 8.68, 

8.83, 9.61, 

10.70, 11.56, 

12.10, 12.96, 

13.11, 13.27, 

13.89, 14.44, 

15.37 

 

 

/ 

O

OH

O  

/ / O

O

OH  

C3H3O+ 

m/z 

55.0178 

8.36, 9.38, 

9.61, 10.31, 

10.70, 10.93, 

12.10, 12.49 

O O

OH  
O

O

OH

 

/ / / 

C3H5O+  

m/z 

57.0335 

9.30, 9.61, 

9.77, 10.31, 

10.70, 11.09, 

12.10, 13.97, 

14.83 

/ 
O

OH

O  

O

OH

O

 

O

OH

O  

/ 

 

 

 
Figure V. 37. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C8H15O3

+ (m/z 159.1015) relatifs 

aux CHPs oléfiniques (C8H14O3) formés lors de l’oxydation de l’iso-octane dans le JSR (mélange 

n-heptane/iso-octane 2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). 
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Tableau Ⅴ. 14. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des CHPs oléfiniques (C8H14O3) issus de l’oxydation de l’iso-octane 

  

C=O OOH
 C=C  

C=O OOH
 C=C  

C=O
C=C

OOH

 
C=O
C=C

OOH

 
C=O C=C
OOH  

C=O

C=C

OOH

 
Fragments tR (min) Exemples d’isomères CHPs oléfiniques (C8H14O3) 

C8H13O2
+ 

m/z  

141.0908 

Tous les 

pics 

Perte d’H2O à partir des CHPs oléfiniques protonés C8H15O3
+ (m/z 

149.1015) 

C7H11O+ 

m/z 

111.0802 

10.65 et 

11.27 
O O

OH  
O

OH

O

 
O

OH

O

 
O

OH

O

 O

OH

O

 

O

OH

O

 

C5H9O+ 

m/z 

85.0647 

11.11, 

11.65, 

12.87, 

15.80 

O O
OH  

O

OH

O

 

/ / / 

O

OH

O

 

C5H11
+ 

m/z 

71.0853 

Traces à 

11.89, 

12.20 

/ / / / / 

O

OH

O

 
C4H7O+ 

m/z 

71.0490 

11.37, 

15.54 
O O

OH  
O O

OH  

/ / / / 

C4H9
+ 

m/z 

57.0699 

10.65, 

11.65, 

12.87, 

15.80 

/ 

O

OH

O

 

/ 

OO
OH  

/ 

O

OH

O

 
C4H7

+ 

m/z  

55.0543 

Traces à 

11.68, 

12.20, 

14,00, 

15.85 

/ / / / 

O

OH

O

 

/ 

C3H3O+ 

m/z 

55.0178 

Traces à 

11.47, 

12.66 

/ / 

OO

OH  
OO

OH  

/ 

O
OH

O

 

 

                 i.2. Comparaison entre les CHPs oléfiniques (C7H12O3, C8H14O3) formés dans le JSR et le 

moteur entraîné 

 

La Figure V. 38 nous démontre l’absence de quantités détectables de CHPs oléfiniques 

(C7H12O3, C8H14O3) parmi les produits d’oxydation formés dans la MCR. Toutefois, nos résultats 

permettent d’affirmer que le JSR et le moteur entraîné forment les mêmes isomères C7H12O3 et C8H14O3. 



Chapitre Ⅴ 

 

159 

 

 
Figure V. 38. Comparaison du signal C18-UHPLC-HRMS (APCI positif) des ions (a) C7H13O3

+ 

(m/z 145.0858) et (b) C8H15O3
+ (m/z 159.1015) correspondant aux CHPs oléfiniques (C7H12O3 et 

C8H14O3) formés lors de l’oxydation du mélange n-heptane/iso-octane dans le JSR et le moteur. 

j. Les dicétones (C7H12O2 et C8H14O2) 

                   j.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS  

 

Les études expérimentales et théoriques réalisées sur l’oxydation des hydrocarbures, ont 

démontré que les dicétones étaient formées par décomposition des CHPs 35 36 37. Bien que le modèle 

développé par Glaude et al.14 ne prédit pas la formation des dicétones C7H12O2 et C8H14O2, les analyses 

UHPLC/HRMS (APCI positif) ont démontré la présence d’une dizaine d’isomères C7H13O2
+ (m/z 

129.0908) et d’au moins 4 isomères C8H15O2
+ (m/z 143.1065), comme l’illustrent les Figures S.69 et 

S.70 La caractérisation de ces dicétones a été établie par l’étude des différents fragments formés par 

MS/MS (Tableaux S.24 et S.25). Aucune identification formelle n’a été établie en raison d’absence de 

standards et de formation de fragments communs entre plusieurs isomères de dicétones. Toutefois, la 

formation des 2,4- et 3,5-heptanediones ou des dicétones formées par l’iso-octane, a été démontrée par 

d’autres études expérimentales 24 25 26 34. 

 

                  j.2. Comparaison entre les dicétones (C7H12O2 et C8H14O2) formées en JSR, MCR et moteur 

entraîné 

 

La Figure V. 39 montre une bonne cohérence entre les dicétones (C7H12O2 et C8H14O2) formées 

dans les trois systèmes réactionnels, où la majorité des isomères sont présents. Toutefois, on remarque 

une faible présence dans l’échantillon issu de la MCR (1 seul isomère C8H14O2). La formation de ces 

dicétones (exemple 2,4- et 3,5-heptanediones) dans un moteur à combustion interne a été démontrée par 

Cartlidge et Graham 38. En comparant avec la Figure V. 35, où on a constaté que le signal 

UHPLC/HRMS des CHPs C8H16O3 était supérieur à celui des CHPs C7H14O3, le signal LC des dicétones 

C7H12O2 est deux fois plus intense que celui des dicétones C8H14O2. Ce résultat peut s’expliquer, en 
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partie, par la décomposition des CHPs C7H14O3 pour former les dicétones correspondantes (C7H12O2), 

ce qui confirmerait l’instabilité des CHPs. 

 
Figure V. 39. Comparaison du signal C18-UHPLC-HRMS (APCI positif) des ions (a) C7H13O2

+ 

(m/z 129.0908) et (b) C8H15O2
+ (m/z 143.1065) correspondant aux dicétones (C7H12O2 et C8H14O2) 

formées lors de l’oxydation du mélange n-heptane/iso-octane dans le JSR, la MCR et le moteur. 

k. Les dicétones oléfiniques et autres isomères (C7H10O2 et C8H12O2) 

 

                  k.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS  

Les analyses UHPLC/HRMS des échantillons issus du JSR ont révélé la présence de plusieurs 

isomères C7H11O2
+ (m/z 127.0752) (Figure S.69) et C8H13O2

+ (m/z 141.0908) (Figure S.70). Les analyses 

MS/MS ont démontré la présence de fragments caractéristiques des dicétones oléfiniques (Tableaux 

Ⅴ.15 et Ⅴ.16) mais aussi de fragments pouvant correspondre à des hydroperoxydes tri-oléfiniques 

(C7H10O2) (Tableau Ⅴ.15). La présence de ces derniers a été confirmée par dérivation à la DNPH : les 

isomères à tR=10.81 min et 11.80 min n’ont pas réagi avec la DNPH. 

Tableau Ⅴ. 15. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des dicétones oléfiniques et ROOH tri-oléfiniques (C7H10O2) formés par le n-heptane 

 Dicétones oléfiniques Hydroperoxydes tri-oléfiniques 

Fragments Exemples d’isomères C7H10O2 

C7H9O+ 

m/z 109.0646 

/ Perte d’H2O à partir des hydroperoxydes tri-

oléfiniques protonés C7H11O2
+ (m/z 127.0752) 

C6H9O+ 

m/z 97.0645 O O 

/ 

C5H7O+ 

m/z 83.0490 

O O

 
/ 

C4H7O+ 

m/z  71.0490 

O

O  

/ 

C4H5O+ 

m/z 69.0334 

O O

 

/ 
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C5H7
+ 

m/z  67.0541 
/ O

OH

 

C3H5O+ 

m/z 57.0335 

O

O  

/ 

C4H7
+ 

m/z 55.0543 

O

O  

/ 

C4H5
+ 

m/z 53.0385 
/ O

OH

 
 

Tableau Ⅴ. 16. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des dicétones oléfiniques (C8H12O2) issues de l’oxydation de l’iso-octane 

Fragments tR (min) Exemples d’isomères de Dicétones oléfiniques C8H12O2 

C7H11O+  

m/z 111.0802 

14.65, 15.20 

O

O

  

C5H9O+ 

m/z 85.0647 
14.65, 15.20 

O

O

 

C4H7O+ 

m/z 71.0490 

14.40, 13.78 

OO  

C4H5O+ 

m/z 69.0334 
14.40, 13.78 

OO  

C4H9
+ 

m/z 57.0699 

14.65, 15.20 

O

O

 
C3H3O+ 

m/z 55.0178 

15.10, 15.20 

O

O

 

 

               k.2. Comparaison entre les dicétones oléfiniques et d’autres isomères formés en JSR et en 

moteur entraîné 

 

La Figure V. 40, démontre aussi que le n-heptane forme plus de dicétones oléfiniques (C7H10O2) 

que l’iso-octane (C8H12O2) (intensité maximale 2x109 vs. 3.5x108 (a.u)). On note également l’absence 

des hydroperoxydes tri-oléfiniques (C7H10O2) dans l’échantillon issu du moteur entraîné. Toutefois, il y 

a un excellent accord entre les dicétones oléfiniques (C7H10O2 et C8H12O2) formées dans les deux 

systèmes réactionnels (JSR et moteur). L’analyse des échantillons issus de la MCR, n’a révélé aucune 

présence de ces espèces (C7H10O2 et C8H12O2), probablement à cause de concentrations trop faibles.  
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Figure V. 40. Comparaison du signal C18-UHPLC-HRMS (APCI positif) des ions (a) C7H11O2

+ 

(m/z 127.0752) et (b) C8H13O2
+ (m/z 141.0908) correspondant aux dicétones oléfiniques (C8H12O2) 

et hydroperoxydes tri-oléfiniques (C7H10O2) formés lors de l’oxydation du mélange n-

heptane/iso-octane dans le JSR et le moteur. 

l. Les céto-dihydroperoxydes (C7H14O5 et C8H16O5) 

                   l.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

Bien que la 3ème addition d’O2 sur le radical du carburant n’ait pas été considérée par le modèle 

de Glaude et al.14, la production des céto-dihydroperoxydes (C7H14O5) a été confirmée par Wang et al.29. 

Nos analyses UHPLC/HRMS (colonne chromatographique C18 et ionisation APCI en mode négatif), 

ainsi que la fragmentation (MS/MS), ont démontré la présence de plusieurs isomères C7H13O5
‒ (m/z 

177.0769) et C8H15O5
‒ (m/z 191.0926) correspondant aux céto-dihydroperoxydes (Figure V. 41 et Figure 

V. 42 et Tableaux Ⅴ.17 et Ⅴ.18). 

 
Figure V. 41. Signal UHPLC/HRMS (APCI négatif) des isomères C7H13O5

- (m/z 177.0769) 

relatifs aux céto-dihydroperoxydes (C7H14O5) formés lors de l’oxydation du n-heptane dans le 

JSR (mélange n-heptane/iso-octane 2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). 
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Tableau Ⅴ. 17. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des céto-dihydroperoxydes (C7H14O5) issus de l’oxydation du n-heptane  

  

2x OOHC=O  2x OOHC=O  OOHC=O

OOH  

OOHC=O

OOH  
Fragments tR (min) Exemples d’isomères de céto-dihydroperoxydes C7H14O5 

C7H13O3
- 

m/z 

145.0870 

 

Tous les pics 

Perte de O2 à partir des céto-dihydroperoxydes déprotonés 

(C7H13O5
-, m/z 177.0769) 

C3H5O3
- 

m/z 

89.0245 

Traces à 10.67, 

10.88, 11.27, 

12.43, 12.50 

/ / O

O
OH

O
OH

 

O

O
OH

O

OH  
C2H3O3

- 

m/z 

75.0086 

Traces à 10.27 

et 10.31 

/ / O O
OH

O
OH  

O

O
OH

O

OH

 
C4H7O- 

m/z 

71.0502 

 

10.27, 10.86, 

10.99, 12.48, 

12.84, 13.11, 

13.33 
O

OH

O

OH

O
 

O

O
OH

O

OH

 

/ / 

C4H5O- 

m/z 

69.0345 

 

10.27, 10.86, 

10.99, 12.48, 

12.84, 13.11, 

13.33  

/ O

O

O

OH

OH  

O

O
OH

O
OH

 

/ 

C3H5O- 

m/z 

57.0345 

10.27, 10.78, 

10.90, 12.43, 

12.79, 13.07, 

13.28 et 13.87 

O

O
OH

O
OH

 

O

O
OH

O

OH

 

/ O O
OH

O
OH  

 
Figure V. 42. Signal UHPLC/HRMS (APCI négatif) des isomères C8H15O5

- (m/z 191.0926) 

relatifs aux céto-dihydroperoxydes (C8H16O5) formés lors de l’oxydation de l’iso-octane dans le 

JSR (mélange n-heptane/iso-octane 2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). 
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Tableau Ⅴ. 18. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des céto-dihydroperoxydes (C8H16O5) issus de l’oxydation de l’iso-octane  

  

C=O
OOH

OOH
 

2x
OOH

C=O
 C=O

2x OOH

 
Fragments tR (min) Exemples d’isomères céto-dihydroperoxydes C8H16O5 

C5H9O3
- 

m/z  

117.0556 

12.11, 12.48, 15.15, 

15.25, 15.32 
O O

OH

O

OH  

/ / 

C4H7O3
- 

m/z  

103.0401 

12.11, 12.48, 15.15, 

15.25, 15.32 
O O

OH

O

OH  
OO

OH

O

OH  

/ 

C4H9O2
- 

m/z  

89.0607 

12.11, 12.48, 15.15, 

15.25, 15.32 
O O

OH

O

OH  

OO

OH

O

OH  

/ 

C5H9O- 

m/z 

 85.0658 

14.99 

15.32 

/ / 

O

O
OH

O

OH  
C3H7O2

- 

m/z 

 75.0451 

12.11, 12.48, 15.15, 

15.25, 15.32 
O O

OH

O

OH  

/ / 

C4H7O- 

m/z  

71.0502 

Traces à 13.31 

O

OH

O O
OH  

/ / 

C4H9
- 

m/z  

57.0709 

Traces à 12.95 et 

11.62 

/ / 

O O

O
OH

OH  
C3H5O- 

m/z  

57.0345 

Traces à 15.32 et 

15.40 

/ 

OO

OH

O

OH  

/ 

 

                 l.2. Comparaison entre les céto-dihydroperoxydes (C7H14O5 et C8H16O5) formés dans le JSR 

et le moteur entraîné 

 

La Figure V. 43, montre le signal UHPLC/HRMS des HOMs issus de la 3ème addition d’O2 sur 

les radicaux des deux carburants. On peut noter que la présence des céto-dihydroperoxydes C7H14O5 est 

~10 fois supérieure à celle des céto-dihydroperoxydes C8H16O5. La Figure V. 43 révèle un très bon 

accord entre les isomères formés dans le moteur et le JSR. Toutefois, il semblerait que les isomères 

C7H14O5 à 10 <tR< 12.50 min soient absents dans l’échantillon issu du moteur entraîné. 
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Figure V. 43. Comparaison du signal C18-UHPLC-HRMS (APCI en mode négatif), du (a) 

C7H13O5
‒ (m/z 177.0769) et (b) C8H15O5

‒ (m/z 191.0926) correspondant aux céto-

dihydroperoxydes (C7H14O5, C8H16O5) formés lors de l’oxydation du mélange n-heptane/iso-

octane dans le JSR et le moteur.  

m.  Les dicéto-hydroperoxydes (C7H12O4 et C8H14O4) 

                     m.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

 La présence des dicéto-hydroperoxydes formés par le n-heptane (C7H12O4) a été présentée par 

Wang et al.29. Nos analyses UHPLC/HRMS (colonne chromatographique C18 et ionisation APCI en 

mode positif) révèlent la présence de plusieurs isomères C7H13O4
+ (m/z 161.0809) et C8H15O4

+ (m/z 

175.0964) (Figure V. 44 et Figure V. 45). La fragmentation de ces derniers a confirmé la structure 

chimique des dicéto-hydroperoxydes, comme le démontrent les Tableaux Ⅴ.19 et Ⅴ.20. 

 
Figure V. 44. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C7H13O4

+ (m/z 161.0809) relatifs 

aux dicéto-hydroperoxydes (C7H12O4) formés lors de l’oxydation du n-heptane dans le JSR 

(mélange n-heptane/iso-octane 2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). 
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Tableau Ⅴ. 19. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des dicéto-hydroperoxydes (C7H12O4) issus de l’oxydation du n-heptane  

  

C=O et OOHC=O  C=O et OOHC=O  
Fragments tR (min) Exemples d’isomères de dicéto-hydroperoxydes C7H12O4 

C7H11O3
+ 

m/z 143.0702 

Tous les pics Perte d’H2O à partir des dicéto-hydroperoxydes protonés 

(C7H13O4
+) (m/z 161.0809) 

C7H11O2
+ 

m/z 127.0752 

Tous les pics Perte d’H2O2 à partir des dicéto-hydroperoxydes protonés 

(C7H13O4
+) (m/z 161.0809) 

C5H7O2
+ 

m/z 99.0439 

9.28, 9.57 et 

9.67 

O O
OH

O

 

O O
OH

O  
C4H5O2

+ 

m/z 85.0282 

9.16 et 9.33 O O
OH

O

 

/ 

C4H7O+ 

m/z  71.0490 

9.77, 10.11 et 

10.31 

/ O O

O
OH  

C3H5O+ 

m/z 57.0335 

9.16, 9.57 

et 9.72 

O O
OH

O

 

O O

O
OH  

 

 
Figure V. 45. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C8H15O4

+ (m/z 175.0964) relatifs 

aux dicéto-hydroperoxydes (C8H14O4) formés lors de l’oxydation de l’iso-octane dans le JSR 

(mélange n-heptane/iso-octane 2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). 

Tableau Ⅴ. 20. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des dicéto-hydroperoxydes (C8H14O4) issus de l’oxydation de l’iso-octane  

  

C=O
OOH

C=O
 

C=O
OOH

C=O
 

C=O
OOH

C=O

 
OOH2x C=O  OOH 2x C=O 

OOH

2x C=O

 
Fragments tR (min) Exemples d’isomères de dicéto-hydroperoxydes C8H14O4 

C8H13O3
+ 

m/z 

157.0859 

Tous les 

pics 

 

Perte d’H2O à partir des dicéto-hydroperoxydes protonés (C8H15O4
+)  
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C8H13O2
+ 

m/z 

141.0908 

Tous les 

pics 

 

Perte d’H2O2 à partir des dicéto-hydroperoxydes protonés (C8H15O4
+)  

 

C7H11O2
+ 

m/z 

127.0752 

10.75, 

11.78, 

12.67, 

13.02 

/ / 

O

O

O

OH  
O O

OH

O

 

/ 

O

O

O

OH  

C5H7O2
+ 

m/z 

99.0439 

11.78 

 et 12.67 

/ / / 

OO O

OH  

/ / 

C4H5O2
+ 

m/z 

85.0282 

11.80, 

12.67 et 

13.02 

/ / / 

O O

OH

O

 

OOO

OH  

/ 

C5H9O+ 

m/z 

85.0647 

11.83, 

12.70, 

13.02 et 

13.40 

/ / 

O O

O
OH

 

/ / 

O O

O
OH

 

C4H7O+ 

m/z 

71.0490 

10.75, 

11.34, 

11.80 et 

12.67 
O

O

OH
O

 

O
O

OH

O

 O

O
OH

O  

/ / / 

C4H9
+ 

m/z 

57.0699 

12.51 et 

13.02 

/ / / / / 

O

O

O
OH  

C3H5O+ 

m/z 

57.0335 

11.49, 

11.80, 

12.67 et 

13.02 
OO

O

OH  

O OO
OH  

/ / 

OOO

OH  

/ 

 

                 m.2. Comparaison entre les dicéto-hydroperoxydes (C7H12O4 et C8H14O4) formés en JSR et 

en moteur entraîné 

 

En ce qui concerne les dicéto-hydroperoxydes (C7H12O4 et C8H14O4) issus de la décomposition 

des céto-dihydroperoxydes (C7H14O5 et C8H16O5), la Figure V. 46 montre quelques divergences entre 

les isomères C7H12O4 formés dans le moteur et dans le JSR, plus d’isomères sont présents dans 

l’échantillon issu du moteur. Ce résultat pourrait s’expliquer par la décomposition des céto-

dihydroperoxydes dans le moteur. En effet, à partir de la Figure V. 43, on peut noter l’absence de 

quelques isomères. Toutefois, les isomères C8H14O4 sont similaires dans les deux échantillons (JSR et 

moteur entraîné). Inopportunément, la très faible concentration des intermédiaires d’oxydation formés 

dans la MCR n’a pas permis de tracer les chromatogrammes relatifs à ces différentes espèces (céto-

dihydroperoxydes et dicéto-hydroperoxydes). 
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Figure V. 46. Comparaison du signal C18-UHPLC-HRMS (APCI en mode positif), du (a) 

C7H13O4
+ (m/z 161.0809) et (b) C8H15O4

+ (m/z 175.0964) correspondant aux dicéto-

hydroperoxydes (C7H12O4, C8H14O4) formés lors de l’oxydation du mélange n-heptane/iso-octane 

dans le JSR et le moteur. 

n. Les tricétones (C8H12O3) et les tricétones et CHPs di-oléfiniques (C7H10O3) 

             n.1. Caractérisation par UHPLC/HRMS 

Les tricétones peuvent se former par décomposition des dicéto-hydroperoxydes (i.e., C7H12O4+ X• 

→ C7H10O3
 + XH+ •OH). La présence de la 2,4,6-heptanetrione a été confirmée par Cartlidge et 

Graham38, mais n’a pas été mise en évidence par d’autres études. Nos analyses UHPLC/HRMS (APCI 

positif) ont révélé la présence de plusieurs isomères C7H11O3
+ (m/z 143.0700) et C8H13O3

+ (m/z 

157.0857) (Figure S.71). Les analyses MS/MS indiquent la présence de quelques CHPs di-oléfiniques, 

isomères des tricétones, formés par le n-heptane, comme le démontre le Tableau Ⅴ.21. L’iso-octane ne 

pouvant pas former de CHPs di-oléfiniques, les espèces C8H13O3
+ ont été caractérisées comme tricétones 

uniquement (Tableau Ⅴ.22). Notre caractérisation des CHPs di-oléfiniques (C7H10O3) confirme les 

résultats publiés par Chen et al.34 où les auteurs proposent une voie de formation d’un isomères CHPs 

di-oléfinique C7H10O3 et présentent un profil expérimental de leur formation. 

Tableau Ⅴ. 21. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des tricétones et CHPs di-oléfiniques (C7H10O3) issus de l’oxydation du n-heptane 

  Tricétones 

3x C=O  

CHPs di-oléfiniques  

C=O , OOH et 2x C=C 
Fragments tR (min) Exemples d’isomères 

C7H9O2
+ 

m/z  

125.0595 

7.85, 8.85, 8.98, 9.24, 

10.43, 11.03 

/ Perte d’H2O à partir des 

CHPs di-oléfiniques 

protonés (C7H11O3
+, m/z 

143.0700)  

C5H7O2
+ 

m/z 99.0439 

8.57, 9.19, 9.34, 10.40, 

10.78, 11.73 

O OO

 

/ 
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C5H9O+ 

m/z 85.0647 

11.03, 12.47, 13.04, 

14.05 

O O

O 

/ 

C4H5O2
+ 

m/z 85.0282 

8.83, 9.19, 9.34, 10.68 

et 11.15 

O OO

 
/ 

C5H7O+ 

m/z 83.0490 

9.70, 10.27, 10.71, 

12.20, 13.85 

/ O O
OH

 
C4H7O+ 

m/z 71.0490 

10.71, 11.73, 12.47, 

13.04, 13.50 

O O

O  

O

O
OH  

C4H5O+ 

m/z  69.0334 

10.32, 11.03, 12.12, 

13.01, 13.99, 14.62 

/ O

O
OH  

C5H7
+ 

m/z 67.0541 

 8.96, 9.24, 10.32, 

12.27, 13.99 

/ 
O

O
OH  

C3H5O+ 

m/z 57.0335 

10.63, 10.78, 11.03, 

11.73, 14.59, 15.27 

O OO

 

O

O

OH  
C4H7

+ 

m/z 55.0543 

Traces à 15.27 / 

O

O
OH

 

Tableau Ⅴ. 22. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) des 

tricétones (C8H12O3) issus de l’oxydation de l’iso-octane 

  

C=O 2x C=O C=O 2x C=O C=O2x C=O  3x C=O 
Fragments tR (min) Exemples d’isomères de tricétones C8H12O3 

C5H7O2
+ 

m/z 99.0439 

10.70, 

10.94 
O O O 

/ 

O O

O

 

/ 

C5H9O+ 

m/z 85.0647 

10.70, 

10.94 
O O

O

 O O

O

 

 

/ 
O O

O

 

C4H5O2
+ 

m/z 85.0282 

9.79, 10.70, 

10.94 
O O O  O

O

O  O O

O

 

 

/ 

C4H7O+ 

m/z 71.0490 

9.79, 10.70, 

10.94 
O O O O

O

O O O

O

 

/ 

C3H5O+ 

m/z 57.0335 

10.70, 

10.94 
O O O  

/ 

O O

O

 

/ 

C4H7
+ 

m/z 55.0543 

10.51, 

10.70 

/ 

O O

O

 

/ 

O O

O
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                  n.2. Comparaison entre les tricétones et CHPs di-oléfiniques formés en JSR, en MCR et en 

moteur entraîné 

Les chromatogrammes des espèces C7H11O3
+ (m/z 143.0700) et C8H13O3

+ (m/z 157.0857) 

détectées dans les échantillons issus du JSR et du moteur ont été comparés (Figure V. 47). On peut 

observer la présence de plusieurs isomères aux mêmes temps de rétention. 

 

 
Figure V. 47. Comparaison du signal C18-UHPLC-HRMS (APCI positif) des ions (a) C7H11O3

+ 

(m/z 143.0700) et (b) C8H13O3
+ (m/z 157.0857) correspondant aux tricétones et CHPs di-

oléfiniques (C7H10O3) et tricétones (C8H12O3) formés lors de l’oxydation du mélange n-

heptane/iso-octane dans le JSR et le moteur. 

3.2. Comparaison des résultats expérimentaux avec les profils de la modélisation cinétique 

 

Les profils des différents intermédiaires d’oxydation formés par le mélange n-heptane/iso-

octane (2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 560-700 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s) ont été tracés et comparés au 

modèle développé par Glaude et al.14 (Figure V. 48). 

Comme indiqué dans le Chapitre 2, les molécules apolaires, comme les alcanes, sont faiblement 

ionisés en APCI. Toutefois, la formation d’adduits ou la décomposition des alcanes peuvent permettre 

de tracer leurs profils. Dans le cas du n-heptane, nous avons choisi de présenter le profil de l’ion C5H11
+ 

(m/z 71.0854) et pour l’iso-octane, le profil du C8H15
+ correspondant à l’ion [M-3H]+. On constate une 

cohérence entre la consommation des carburants, n-heptane et iso-octane, et l’allure des profils des ions 

C5H11
+ et C8H15

+.  

Concernant les CHPs du n-heptane (C7H14O3) et de l’iso-octane (C8H16O3), on remarque qu’ils 

atteignent un maximum de formation à une température identique (600K). Ce résultat est très bien 

reproduit par le modèle. Toutefois, ces CHPs sont formés à différentes fractions molaires d’après le 

modèle cinétique (~ 250 ppm pour C7H14O3 et ~95 ppm pour C8H16O3). 

Comme pour les CHPs (C7H14O3 et C8H16O3), les CHPs oléfiniques (C7H12O3 et C8H14O3) sont 

aussi produits majoritairement à 600 K, correspondant à la première partie de la flamme froide du 

mélange n-heptane/iso-octane. On remarque que l’intensité des CHPs oléfiniques issus de l’iso-octane 
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(C8H14O3) est supérieure à celle des CHPs oléfiniques du n-heptane (C7H12O3), contrairement aux CHPs 

qui sont formés en plus grande quantité par le n-heptane (C7H14O3 >> C8H16O3). 

En raison d’une instabilité du signal des hydroperoxydes (C7H16O2 et C8H18O2), leurs profils 

n’ont pas pu être tracés et comparés à ceux du modèle cinétique. Toutefois, le signal HRMS des 

hydroperoxydes oléfiniques (C7H14O2 et C8H16O2) a pu être tracé en fonction de la température du JSR. 

D’un point de vue quantitative, les résultats démontrent que le n-heptane forme plus de ROOH 

oléfiniques que l’iso-octane (9x109 pour C7H14O2 vs. 2x109 (a.u) pour C8H16O2), mais se forment à la 

même température (600 K), ce qui est similaire à ce qui a été observé pour les CHPs et CHPs oléfiniques. 

Ces derniers résultats sont similaires à ceux observés pour les produits d’oxydation du n-pentane, où les 

CHPs, ROOH et ROOH oléfiniques se formaient à des températures maximales très proches. Mais, 

comme indiqué précédemment, cette constatation n’est pas validée pour les produits d’oxydation du n-

hexane, où les CHPs et CHPs oléfiniques étaient produits à des températures maximales très différentes 

de celles des ROOH et ROOH oléfiniques.  

Le signal correspondant aux dihydroperoxydes oléfiniques (C7H14O4, C8H16O4) a été détecté par 

HRMS. On remarque que l’iso-octane produit plus de dihydroperoxydes oléfiniques que le n-heptane 

(~7x108 pour C8H16O4 vs. ~2x108 (a.u) pour C7H14O4). Ce résultat coïncide avec la production des CHPs 

oléfiniques qui étaient plus formés avec l’iso-octane. Cependant, uniquement le signal des 

dihydroperoxydes relatif au n-heptane (C7H16O4) a été tracé. Il indique une production maximale à 600 

K. La divergence entre la production des ROOH et ROOH oléfiniques par le n-heptane et l’iso-octane 

peut s’expliquer par une décomposition totale des dihydroperoxydes de l’iso-octane (C8H18O4), non 

détectés dans cette étude, et leur transformation en dihydroperoxydes oléfiniques C8H16O4. D’où une 

intensité supérieure à celle des dihydroperoxydes oléfiniques du n-heptane C7H14O4. 
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Figure V. 48. Profils de consommation des carburants, n-heptane et iso-octane, et formation de 

leurs intermédiaires d’oxydation dans le JSR (5000 ppm, 10 atm, φ = 0,5, τ = 1.5 s). Les données 

HRMS sont normalisées par rapport aux fractions molaires calculées avec le modèle de Glaude 

et al.14. 

La Figure V. 49 (a) présente les résultats expérimentaux obtenus pour les éthers cycliques, les 

carbonylés et dicétones, avec ou sans insaturations. En dépit de l’erreur expérimentale estimée à 40 %, 

on note une assez bonne adéquation entre les profils expérimentaux des éthers cycliques (C7H14O et 

C8H16O) et ceux prévus par le modèle cinétique. Nos conditions d’oxydation (T= 560-700 K) indiquent 

que ces deux espèces présentent une production maximale à 700 K.  

Le signal expérimental des éthers cycliques avec une, deux ou trois doubles liaisons (C7H12O, 

C7H10O et C7H8O) a été tracé ; il indique une production maximale entre 700 et 720 K, ce qui représente 

un léger décalage (10 à 20 K) avec la production des éthers cycliques saturés (C7H14O). En comparant 

leur signal au-delà de 700 K, on constate que les éthers cycliques oléfiniques et di-oléfiniques (C7H12O, 

C7H10O) se forment quasiment à la même intensité (~ 6x109). Cependant, les éthers cycliques tri-

oléfiniques (C7H8O) sont environ 6 fois moins produits (intensité ~1x109). 

Toutes les espèces carbonylées relatives à l’oxydation du n-heptane (2-, 3- et 4-heptanone 

(C7H14O), carbonylés oléfiniques (C7H12O), carbonylés di-oléfiniques (C7H10O) et carbonylés di-

oléfiniques (C7H8O)) atteignent une production maximale à 600 K, mais sont formés à divers niveaux 

de signal (C7H12O > C7H10O >> C7H14O > C7H8O). En effet, on note une intensité maximale des 

heptanones à 6x107, et à 3x107 pour les carbonylés tri-oléfiniques. Les carbonylés di-oléfiniques et les 

carbonylés avec une seule double liaison sont quant à eux détectés avec un très fort signal : ~6x109 et 

1x1010, respectivement.  
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Concernant le profil des intermédiaires C8H14O (somme des éthers cycliques oléfiniques et 

carbonylés oléfiniques), on note une production maximale à 600 K, qui coïncide avec la température 

maximale de formation des carbonylés oléfiniques issus du n-heptane. D’après ces résultats, on peut 

conclure que les isomères C8H14O détectés sont majoritairement des carbonylés oléfiniques. 

Les dicétones (C7H12O2 et C8H14O2) présentent une température maximale de production 

identique (600 K). Cependant, on constate que le n-heptane produit plus de dicétones que l’isooctane 

(~6x1010 vs. 5x109 (a.u)). Ceci est cohérent avec les résultats obtenus pour les CHPs. En effet, le n-

heptane produit plus d’isomères CHPs (C7H14O3) susceptibles de se décomposer et de former des 

dicétones (C7H12O2). Ce résultat a été confirmé par les analyses UHPLC-HRMS où le nombre de pics 

de C7H14O3 et C7H12O2 était supérieur à celui de C8H16O3 et C8H14O2. 

Les profils HRMS (Figure V.49 (b)) des dicétones oléfiniques (C7H10O2, C8H12O2) et di-

oléfiniques (C7H8O2) indiquent une production maximale à 600 K, identique à celle des dicétones 

(C7H12O2, C8H14O2) et des CHPs (C7H14O3, C8H16O3). De plus les dicétones oléfiniques produites par le 

n-heptane (C7H8O2 et (C7H10O2) sont présentes à des intensités supérieures à celles produites par l’iso-

octane (C8H12O2). Ce qui est en accord avec les ratios de dicétones (C7H12O2 et C8H14O2) et de CHPs 

(C7H14O3 et C8H16O3) produits par chaque carburant. L’absence de données relatives à la production des 

éthers cycliques oléfiniques, des carbonylés et des dicétones, avec ou sans insaturations, par le modèle 

cinétique restreint la discussion des résultats expérimentaux.  
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Figure V. 49. (a) Profils HRMS des éthers cycliques et carbonylés formés par le mélange n-

heptane/iso-octane (50/50) dans le JSR (5000 ppm, 10 atm, 460-700 K, φ = 0,5, τ = 1.5 s).  

 
Figure V. 49. (b) Profils HRMS des différentes dicétones formées par le mélange n-heptane/iso-

octane (50/50) dans le JSR (5000 ppm, 10 atm, 460-700 K, φ = 0,5, τ = 1.5 s).  

La Figure V. 50 montre les profils expérimentaux (HRMS) des céto-dihydroperoxydes (C7H14O5 

et C8H16O5) et dicéto-hydroperoxydes (C7H12O4 et C8H14O4) produits par le mélange n-heptane/iso-

octane. On note une production maximale à 600 K, similaire à celle observée pour d’autres 

intermédiaires d’oxydation à basse température (CHPs, hydroperoxydes oléfiniques, dihydroperoxydes 

et dihydroperoxydes oléfiniques). D’un point de vue quantitatif, la production des céto-

dihydroperoxydes C7H14O5 est nettement supérieure à celle des C8H16O5 (~2.8x108 vs. ~1x107 (a.u)). 

Cependant, on remarque une production quasi égale des deux dicéto-hydroperoxydes C7H12O4 et 

C8H14O4 (entre 1,1x109 et 1,3x109). 
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Figure V. 50. Profils HRMS des céto-dihydroperoxydes (C7H14O5, C8H16O5) et dicéto-

hydroperoxydes (C7H12O4, C8H14O4) formés par le mélange n-heptane/iso-octane (50/50) dans le 

JSR (5000 ppm, 10 atm, 460-700 K, φ = 0,5, τ = 1.5 s).  

D’autres HOMs ont été détectées lors des analyses HRMS des échantillons issus du JSR. Toutefois, 

en raison d’une très faible intensité de signal, leurs profils n’ont pas pu être tracés. On peut citer par 

exemple les tricéto-hydroperoxydes (C7H10O5 et C8H12O5), les céto-dihydroperoxydes oléfiniques 

(C7H12O5 et C8H14O5), les dicéto-dihydroperoxydes (C7H12O6 et C8H14O6), les trihydroperoxydes 

(C7H16O6 et C8H18O6), les trihydroperoxydes oléfiniques (C7H14O6 et C8H16O6), les tricéto-

dihydroperoxydes (C7H10O7 et C8H12O7), les céto-trihydroperoxydes (C7H14O7 et C8H16O7) et les dicéto-

trihydroperoxydes (C7H12O8 et C8H14O8).  

 

4.         Conclusion  

- La comparaison entre les intermédiaires d’oxydation formés lors de l’oxydation du mélange n-

heptane/iso-octane, dans les trois systèmes réactionnels (JSR, MCR et moteur entraîné), 

démontre que nos conditions d’échantillonnage en JSR et moteur permettent une comparaison 

des produits de flammes froides d’hydrocarbures. Le mode d’échantillonnage utilisé en MCR 

n’est pas favorable à l’étude de la formation des espèces instables comme les hydroperoxydes, 

les CHPs et les HOMs.  

- Les simulations des expériences menées en JSR montrent relativement une bonne concordance 

entre résultats expérimentaux et calculés, même si toutes les données expérimentales ne sont 

pas quantitatives. 

- Concernant la partie analytique, une colonne chromatographique greffée avec des fonctions 

apolaires (C18 Luna Omega®) est la plus adaptée à la séparation des intermédiaires d’oxydation 

des carburants à longueur de chaine supérieure à 6 atomes carbone (cas du n-hexane, n-heptane 

et iso-octane). Cependant, les produits d’oxydation des carburants ayant une courte chaine 

carbonée (≤ 5), sont mieux séparés avec une phase stationnaire polaire (colonne silice 

Ascentis®). En effet, la polarité des intermédiaires d’oxydation augmente avec une chaine 

carbonée courte et la présence de fonctions multi-oxygénées.  
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Ce travail est le résultat de trois années de recherches financées par le Labex CAPRYSSES 

(ANR- 11-LABX-006–01). Durant cette étude, nous avons mis en évidence des intermédiaires 

d’oxydation de biocarburants, formés à basse température (~400-700 K) communément appelée zone 

de flamme froide.  

 

Plusieurs carburants alternatifs ont été étudiés : des éthers linéaires sous forme d’éthers 

diéthylique et dibutylique, mais aussi un éther cyclique, le tétrahydrofurane. Nous avons complété ces 

travaux par l’étude de l’oxydation d’hydrocarbures linéaires (n-pentane, n-hexane, n-heptane), et d’un 

hydrocarbure ramifié, l’iso-octane. Trois systèmes de combustion ont été exploités : le réacteur auto-

agité (JSR), la machine à compression rapide (MCR) et un moteur entraîné fonctionnant en mode HCCI.  

 

L’étude des intermédiaires d’oxydation de ces carburants a tout d’abord nécessité le 

développement de techniques d’échantillonnage spécifiques à chaque système réactionnel.  Les produits 

d’oxydation formés dans le JSR et le moteur entraîné ont été prélevés par barbotage dans l’acétonitrile, 

ceux formés dans la MCR ont quant à eux été dissous dans ce même solvant après piégeage à froid (-30 

°C). L’ensemble des échantillons a été conservés à -15 °C.  

La plus grande partie de cette thèse a été consacrée au développement d’une méthode analytique 

qui n’a jamais été exploitée pour caractériser les intermédiaires d’oxydation des carburants, à savoir le 

couplage de la chromatographie en phase liquide (HPLC et UHPLC) et d’un spectromètre de masse 

haute résolution (HRMS), l’orbitrap Q-Exactive® (résolution de 140.000). Ce couplage est une 

technique de choix pour analyser les produits d’oxydation thermolabiles et formés en très faible quantité 

(i.e., les hydroperoxydes, les CHPs et les HOMs). Nous avons exploité un aspect physico-chimique très 

peu utilisé précédemment : la polarité. En effet, les intermédiaires d’oxydation, notamment les isomères 

d’une même famille chimique, sont de polarités différentes. Ainsi, l’optimisation des conditions 

analytiques (variation des colonnes chromatographiques, de la composition des phases mobiles, des 

techniques et modes d’ionisation) permet de déterminer le nombre d’isomères formés 

expérimentalement.  

L’identification des intermédiaires d’oxydation a été possible grâce à l’exploitation de plusieurs 

techniques physico-chimiques complémentaires. Tout d’abord, la présence des groupements 

fonctionnels hydroperoxyles a été confirmée par les échanges H/D (utilisation de l’eau lourde). Ensuite, 

les analyses par fragmentation (MS/MS) nous ont permis d’établir une identification structurelle des 

produits d’oxydation et de leurs isomères. Néanmoins, la présence de fragments communs entre 

différentes familles d’isomères a restreint leur caractérisation. Pour s’affranchir de ces limites de 

spéciation, nous avons ensuite exploité une technique de caractérisation des fonctions chimiques 

carbonylées par dérivation à la 2,4-DNPH. Cette dernière a été primordiale pour distinguer trois 

principaux groupes d’isomères ayant la même formule chimique brute mais des fonctions chimiques 

différentes, à savoir : les hydroperoxydes oléfiniques et les hydroxy-carbonylés, les dihydroperoxydes 

oléfiniques et les hydroxy-cétohydroperoxydes, ainsi que les éthers cycliques et carbonylés. Enfin, cette 

technique de dérivation nous a permis de confirmer la présence d’intermédiaires d’oxydation de faible 

masse (m/z <50) tels que le formaldéhyde et l’acétaldéhyde, qui ne sont pas détectés directement par le 

spectromètre de masse haute résolution l’orbitrap Q-Exactive®. 
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L’ensemble des études réalisées pendant cette thèse, a révélé la formation de nombreux 

intermédiaires d’oxydation très peu étudiés auparavant et souvent non considérés par les modèles 

cinétiques. On peut citer les composés hydroperoxydiques (les hydroperoxydes, les dihydroperoxydes, 

les hydroperoxydes oléfiniques, les dihydroperoxydes oléfiniques), les cétohydroperoxydes et CHPs 

oléfiniques, et les molécules hautement oxygénées résultant d’au moins trois additions successives de 

molécules d’oxygène sur le radical du carburant (les céto-dihydroperoxydes, les dicéto-hydroperoxydes, 

les céto-trihydroperoxydes et les dicéto-dihydroperoxydes). A cela viennent s’ajouter les éthers 

cycliques oléfiniques, les carbonyles oléfiniques et les dicétones oléfiniques. De plus, pour une même 

famille chimique, nous avons démontré la formation d’isomères non considérés par les modèles 

cinétiques. Le Tableau VI. 1 résume l’ensemble des intermédiaires d’oxydation formés par les différents 

carburants étudiés dans le cadre de cette thèse. 

Tableau VI. 1. Liste des intermédiaires d’oxydation formés par les carburants étudiés dans le 

cadre de cette thèse 

Carburant Intermédiaires d’oxydation mis en avant dans le manuscrit de cette thèse 

Éther diéthylique 

C4H10O 

C4H6O3, C4H8O3, C4H8O2, C4H6O2, C4H10O3, C4H10O5, C4H8O5, C4H8O4, 

C4H6O4, C4H6O5, C4H8O6, C4H6O7 et C4H8O8 

Éther dibutylique 

C8H18O 

 

C3H6O3, C4H8O3, C5H10O4, C6H12O4, C8H14O2, C8H18O2, C8H16O3, C8H18O3, 

C8H14O4, C8H16O4, C8H14O5, C8H16O5, C8H18O5, C8H12O6, C8H16O6, C8H14O7 et 

C8H16O8 

Tétrahydrofurane 

C4H8O 
C4H6O, C4H8O3, C4H6O4, C4H4O4, C4H4O3, C4H4O5 et C4H6O6 

n-pentane  

C5H12 

C5H8O, C5H10O, C5H12O2, C5H10O2, C5H12O4, C5H10O4, C5H10O3, C5H8O3, 

C5H8O2, C5H10O5 et C5H8O4 

n-hexane 

 C6H14 

C3H6O3, C4H8O3, C5H10O3, C6H8O, C6H10O, C6H12O, C6H14O2, C6H12O2, 

C6H14O4, C6H12O4, C6H12O3, C6H10O3, C6H10O2, C6H10O4 et C6H12O5 

n-heptane/ 

iso-octane 

C7H16/C8H18 

C7H10O, C7H8O, C7H12O, C8H14O, C7H14O, C8H16O, C7H16O2, C8H18O2, 

C7H14O2, C8H16O2, C7H16O4, C7H14O4, C8H16O4, C7H14O3, C8H16O3, C7H12O3, 

C8H14O3, C7H12O2, C8H14O2, C7H10O2, C8H12O2, C7H14O5, C8H16O5, C7H12O4, 

C8H14O4, C8H12O3, C7H10O3, C7H10O5, C8H12O5, C7H12O6, C8H14O6, C7H14O6, 

C8H16O6, C7H14O7, C8H16O7, C7H12O8 et C8H14O8 

 

En ce qui concerne les conditions analytiques optimales pour la séparation chromatographique 

des intermédiaires d’oxydation, plusieurs points ont été relevés. Les carburants et produits d’oxydation 

ayant une chaîne carbonée supérieure à 6 atomes de carbone, sont mieux séparés avec une phase 

stationnaire greffée apolaire (C18 Luna Omega®). Les carburants et intermédiaires d’oxydation à courte 

chaîne carbonée (≤ 5) et multi-oxygénés, sont mieux séparés avec une phase stationnaire polaire (Silice 

Ascentis®). 

 

La comparaison entre les intermédiaires d’oxydation des carburants formés dans les trois 

systèmes expérimentaux (JSR, MCR et moteur), a révélé une similitude entre les processus chimiques 

de combustion mis en jeu dans ces systèmes. Ainsi, les données expérimentales obtenues durant cette 

thèse constituent des éléments indispensables à la compréhension des mécanismes d’oxydation à basse 

température et au développement des modèles cinétiques. 
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 La comparaison des profils de fractions molaires obtenues en GC-FID/TCD/MS et ceux des 

signaux HRMS des intermédiaires d’oxydation ont démontré que la méthode de collecte, par barbotage 

dans l’acétonitrile, générait un échantillonnage très satisfaisant. Ainsi, d’un point de vue qualitatif, on 

constate peu de pertes des produits oxydés lors de l’échantillonnage, l’allure des profils 

chromatographiques étant très similaire. Toutefois, les pertes ne peuvent pas être quantifiées et l’aspect 

quantitatif de nos mesures par HRMS n’a pu être traité dans ce travail en raison des difficultés à utiliser 

des standards (hydroperoxydes, cétohydroperoxydes et HOMs). 

 

Concernant les perspectives, plusieurs solutions peuvent être explorées pour tenter de quantifier 

les intermédiaires d’oxydation : 

 

- Un étalonnage en utilisant un intermédiaire d’oxydation contenu dans les échantillons oxydés et 

disponible commercialement, par exemple les cétones (2-butanone, 2-pentanone etc.). En effet, 

comme l’a démontré la comparaison des profils GC et LC, ces espèces sont stables dans nos 

conditions d’échantillonnage. Toutefois, selon les produits d’oxydation, la quantification peut être 

sous-estimée à cause d’une dissolution partielle des intermédiaires lors du barbotage ou même de 

la saturation du solvant. Cette sous-estimation peut aussi être engendrée par l’instabilité de 

certaines espèces comme les hydroperoxydes et les cétohydroperoxydes. 

- La méthode d’échantillonnage par dissolution des gaz d’oxydation dans un solvant peut être évitée. 

Effectivement, il est possible de coupler le JSR ou le moteur, par exemple, avec le spectromètre 

de masse Q-Exactive®. Ceci nécessiterait l’installation d’une interface de contact entre la sortie du 

JSR ou celle du pot d’échappement du moteur et l’entrée de la source d’ionisation du spectromètre 

de masse. On procèderait à une ionisation directe des analytes, sans passer par une étape de 

vaporisation et d’ionisation du solvant. Toutefois, ce procédé entraîne l’impossibilité d’effectuer 

une analyse par chromatographie en phase liquide.  

 

De plus, les résultats obtenus ont permis de relever certaines limites expérimentales qui peuvent 

faire l’objet d’améliorations dans chacun des trois systèmes expérimentaux (le JSR, la MCR et le 

moteur). Nous avons observé que le dispositif expérimental MCR avait généré le moins d’intermédiaires 

d’oxydation à basse température. Les hypothèses formulées pour expliquer ces résultats sont que les 

espèces chimiques peuvent se déposer sur les parois métalliques de la chambre de combustion ou sur 

celles du cylindre utilisé pour l’échantillonnage. De plus, les produits d’oxydation sont échantillonnés 

après une seule compression du piston donc sans effet d’accumulation, comme c’est le cas lors des 

expériences en JSR et en moteur où les produits d’oxydation étaient récupérés par barbotage continu 

pendant plusieurs dizaines de minutes. Ces limitations peuvent être levées en exploitant diverses 

solutions : 

 

- Tester une autre technique de prélèvement, par dissolution directe des gaz en sortie de la chambre 

de combustion, sans passer par un récipient intermédiaire.  

- Augmenter le nombre de tirs pour optimiser la collecte des intermédiaires d’oxydation.  

- Faire varier le pourcentage d’oxygène dans l’air et la richesse pour étudier l’effet sur la réactivité 

des carburants (21 % d’O2/79 % de N2 et φ=0.5 dans cette étude). Toutefois, ceci risque d’entraîner 

une instabilité de la température d’étude dans la flamme froide. En effet, un mélange trop réactif 

ou un taux d’O2 trop élevé, engendrera une auto-inflammation rapide et donc une flamme 

principale, au détriment de la flamme froide.  

 

Le système de prélèvement des intermédiaires d’oxydation formés dans le moteur peut être 

amélioré : 
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- Raccourcir la longueur des tubulures du système de récupération des gaz (environ 30 cm dans le 

cas de nos études) pour minimiser les pertes liées à la condensation des espèces sur les parois 

métalliques.  

- Faire varier le volume du solvant et la durée du barbotage (15 ml d’ACN et 20 minutes dans nos 

études). 

 

Concernant le barbotage et la dissolution des produits d’oxydation issus des trois systèmes 

expérimentaux, l’utilisation d’autres solvants organiques, autres que l’acétonitrile utilisé pendant cette 

thèse, pourrait faire l’objet d’études comparatives. Toutefois, comme indiqué dans le Chapitre 2, 

l’application de certaines méthodes chimiques d’identification sera restreinte. En effet, le solvant de 

barbotage, présent en excès, pourra consommer la totalité des réactifs. Par exemple, les alcools comme 

le méthanol et l’isopropanol, ou tout autre solvant avec un atome d’hydrogène labile, réagiront avec le 

deutérium de l’eau lourde, ce qui pourrait empêcher ce dernier d’interagir avec les atomes d’hydrogène 

des fonctions hydroxyles et hydroperoxydes des intermédiaires d’oxydation. De même, l’acétone, ou un 

autre solvant ayant une fonction carbonyle, réagira avec la 2,4-DNPH et limitera ou empêchera la 

dérivation des intermédiaires d’oxydation carbonylés. De plus, l’acétone étant un solvant très volatil, 

des pertes significatives peuvent avoir lieu lors du barbotage.   

 

D’autres méthodes de collecte des produits d’oxydation en sortie du JSR peuvent être 

développées, par exemple en utilisant des filtres ou des cartouches SPE (extraction en phase solide). Un 

piégeage à froid peut aussi être envisagé, via l’utilisation de glace carbonique par exemple.  

Concernant la partie analytique, d’autres colonnes et phases stationnaires, plus adaptées à 

l’analyse des espèces polaires de faible poids moléculaire, devraient être exploitées. Ceci peut 

spécifiquement s’appliquer aux intermédiaires d’oxydation des biocarburants étudiés dans le cadre de 

cette thèse (THF et éther diéthylique), mais aussi à d’autres carburants alternatifs de petite masse comme 

le furane et l’éther diméthylique, par exemple. De plus, d’autres techniques séparatives peuvent être 

testées, par exemple la spectrométrie à mobilité ionique (IMS). 

Comme indiqué précédemment, le spectromètre de masse haute résolution, orbitrap Q- 

Exactive®, nous permet de détecter des ions dans une gamme de m/z allant de 50 à 6000. Ainsi, la 

fragmentation d’intermédiaires d’oxydation de faible masse, par exemple m/z 100, génèrera forcément 

des fragments dont la masse est inférieure à 50 u.m.a, compromettant ainsi l’identification des 

molécules. De plus, les isomères de position peuvent donner lieu à des fragments de masses identiques, 

rendant encore plus difficile leur identification. Pour pallier cette difficulté, et dans le cas d’étude de 

produits d’oxydation de faible masse, il serait intéressant d’exploiter d’autres spectromètres de masse 

haute résolution permettant d’étudier des rapports m/z < 50 et d’effectuer des fragmentations multiples 

(MSn) avec des énergies minimales plus faibles que 10 eV. 
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Annexes du Chapitre Ⅱ 

 

 

 
 

 



 

 
Figure S.1. Image du dispositif de récupération des produits d’oxydation en sortie du JSR.  

 

Tableau S.1. Effet de la variation de la durée du barbotage dans l’ACN sur la capture des 

intermédiaires d’oxydation. Exemple de l’éther dipropylique (C6H14O) 

 Durée du barbotage dans ACN  

 20 min 1H30 

Intermédiaires d’oxydation de l’éther dipropylique Signal en FIA/HRMS (a.u) 

CHPs C6H12O3 3.34E6 6.21E7 

Éthers cycliques et carbonylés C6H12O 6.44E6 1.66E7 

Dicétones C6H10O2 9.33E7 1.61E8 

➢ Une durée de barbotage supérieure à 1 h semble être suffisante pour dissoudre assez 

d’intermédiaires d’oxydation et avoir un bon signal lors des analyses HRMS. 

 

 



Figure S.2. Effet de la température de conservation (25°C et -15 °C) sur la détection des 

intermédiaires d’oxydation. Exemple du signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères 

C6H13O3
+ (m/z 133.0856) relatifs aux CHPs (C6H12O3) formés lors de l’oxydation du n-hexane 

dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, T= 600 K, φ= 0,5, τ= 1,5 s).  

➢ Une meilleure conservation est obtenue à -15 °C. 



 



 

 
Figure S.3. Etude de la stabilité des CHPs en fonction du temps (conservation à -15 °C). Exemple 

du signal UHPLC-HRMS (APCI positif) des CHPs formés lors de l’oxydation des 

carburants dans le JSR : éther dibutylique (C8H17O4
+, m/z 177.1121), n-heptane (C7H15O3

+, m/z 

147.1015), iso-octane (C8H17O3
+, m/z 161.1170), n-hexane C6H13O3

+ (m/z 133.0856) et n-pentane 

(C5H11O3
+, m/z 119.0702). 

➢ Stabilité des intermédiaires d’oxydation jusqu’à plusieurs semaines. 



 
Figure S.4. Comparaison entre les intermédiaires d’oxydation (CHPs et dicétones) formés lors 

de l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR, sous différentes conditions d’oxydation : 

Conditions n°1 : 5000 ppm, φ=0.5, τ= 1 s, P=10 atm, T=530 K et conditions n°2 : 2500 ppm, φ=2, 

τ= 1 s, P=10 atm, T=540 K. Plus d’isomères sont détecté à 5000 ppm et φ=0.5 

 
Figure S.5. Photographie du dispositif expérimental complet du moteur entraîné et de la 

récupération des échantillons par barbotage dans l’ACN. 



 

 

 
Figure S.6. Photographie du système d’échantillonnage des gaz après compression dans la MCR 

et du cylindre d’échantillonnage. 

 

Figure S.7. Illustration descriptive de l’ionisation électrospray (ESI/HESI) : cas de l’ionisation 

en mode positif. 

 

➢ L’ionisation électrospray est un procédé d’ionisation à pression atmosphérique basé sur le 

principe d’ionisation par application d’un champ électrique de potentiel élevé (3-5 kV) entre 

l’aiguille de la sonde d’ionisation où passe l’échantillon et le capillaire d’entrée du spectromètre 

de masse (appelé capillaire de transfert), ce qui confère au liquide une densité de charge 

importante. Sous l’effet des mouvements de ces charges et de la tension de surface, la gouttelette 

se déforme jusqu’à prendre la forme d’un cône, connu sous le nom de cône de Taylor. 

L’utilisation d’un flux gazeux de diazote (N2) amène à l'évaporation du solvant, la taille des 

gouttelettes diminue, le champ électrique à l’intérieur de la gouttelette augmente et la densité de 



la charge devient suffisamment importante pour dépasser la tension de surface qui maintient les 

gouttelettes ensemble (limite de Rayleigh). C’est ainsi que les répulsions électrostatiques entre 

les charges de même signe soient telles qu'il y a explosion coulombienne des gouttelettes et 

éjection des ions mono ou multichargés.  

 

Figure S.8. Illustration descriptive de la photoionisation à pression atmosphérique (APPI) : cas 

de l’ionisation en mode positif.  

 

➢ La photoionisation à pression atmosphérique est basée sur l’interaction d’un faisceau de photons 

à énergie fixe (10,6 eV) irradiant dans le domaine de l’UV (lampe à Krypton) avec les analytes. 

L’interaction d’un photon et d’une molécule (M) conduit à son excitation (M + hν → M*). Dans 

le cas d’échantillon liquide, et si l’énergie d’ionisation des analytes est plus basse que l’énergie 

émise par le photon, l’ionisation de la molécule excitée s’effectue par échange de proton avec 

les molécules du solvant (M* + S → [M+H]+ + [S-H]). 

  



 

 

 

Figure S.9. Illustration des flux de gaz dans la source d’ionisation : sheath gas, auxiliary gas (en 

haut) et sweep gas (en bas). Images reprises du catalogue de ThermoFisher®, et modifiées. 

 

➢ Sheath gas : Flux d’azote qui est autour de l’aiguille et aide à l’évaporation du solvant et à la 

désolvatation de l’échantillon. 

➢ Auxiliaire gas : Flux d’azote chauffé qui est à l’extérieur de l’aiguille et qui accompagne le flux 

de l’échantillon. Ce gaz est caractéristique de l’HESI et sa température peut être réglée par le 

paramètre de la source ‘auxiliaire gaz temperature’. 

➢ Sweep gas : Flux d’azote qui vient à contre-courant de l’échantillon et des deux gaz précédents. 

Ce flux de gaz aide à l’amélioration de la désolvatation et évite au solvant d’entrer dans le 

capillaire et dans les différentes parties du spectromètre de masse. Cependant il réduira 

également la quantité d’ions entrant dans le spectromètre de masse. Il est donc souhaitable de ne 

pas l’utiliser lors de faibles concentrations d’analyte. 

 



 

 

 
Figure S.10. Comparaison du signal UHPLC/HRMS APCI vs. HESI (en mode positif) des CHPs 

protonés relatifs à (a) éther dibutylique (C8H17O4
+, m/z 177.1121) (b) n-heptane (C7H15O3

+, m/z 

147.1015) et (c) iso-octane (C8H17O3
+, m/z 161.1170). L’ensemble des échantillons sont issus du 

JSR.  

➢ On observe une meilleure ionisation en APCI qu’en HESI, et ce pour l’ensemble des 

intermédiaires d’oxydation formés lors de l’oxydation des différents carburants étudiés dans 

cette thèse 



 

 
Figure S.11. Comparaison du signal UHPLC/HRMS APCI vs. APPI (en mode positif) des CHPs 

protonés relatifs au (a) n-heptane (C7H15O3
+, m/z 147.1015) et (b) iso-octane (C8H17O3

+, m/z 

161.1170). L’ensemble des échantillons sont issus du JSR.  

➢ On observe un meilleur signal en APCI. L’APCI est mieux adaptée à l’ionisation des 

intermédiaires d’oxydation des carburants étudiés pendant cette thèse, contrairement aux 

sources HESI et APPI. 

  



 

 

 

 

 

 

 



 

 
Annexes du Chapitre Ⅳ 

 

 

 

 



1. Oxydation de l’éther diéthylique 

 

 
Figure S.12. Signal LC/HRMS (APCI positif) des isomères C4H9O4

+ (m/z 121.0492) relatifs aux 

CHPs (C4H8O4) formés lors de l’oxydation de l’éther diéthylique dans le JSR (5000 ppm, 10 atm, 

T=530 K, φ = 1, τ = 1s). Colonne chromatographique Hypercarb PGC®, variation de la phase 

mobile (% d’ACN et d’H2O : 100, 95, 70 et 50% d’ACN, débit 100 μl/min). 

➢ La colonne chromatographique Hypercarb PGC® n’est pas adaptée à la séparation des CHPs 

(C4H8O4) formés par l’éther diéthylique. 

 
Figure S.13. Signal LC/HRMS (APCI positif) des isomères C4H9O4

+ (m/z 121.0492) relatifs aux 

CHPs (C4H8O4) formés lors de l’oxydation de l’éther diéthylique dans le JSR (5000 ppm, 10 atm, 

T=530 K, φ = 1, τ = 1s). Colonne chromatographique silice Ascentis®, variation de la phase 

mobile (% d’ACN et d’H2O : 100, 95, 90 et 80% d’ACN, débit 250 μl/min) 

➢ On obtient une meilleure séparation chromatographique des CHPs (C4H8O4) formés par 

oxydation de l’éther diéthylique avec une colonne silice Ascentis® et une phase mobile 

composée de 95% d’ACN et 5% d’H2O. 



 
Figure S.14. Etude de la variation du débit de la phase mobile (95 % d’ACN+ 5% d’H2O) sur la 

séparation chromatographique des CHPs formés par l’éther diéthylique. Comparaison entre les 

débits 250 et 150 μl/min. Colonne chromatographique Silice Ascentis® 

➢ Meilleure séparation des CHPs (C4H8O4) formés par oxydation de l’éther diéthylique avec un débit 

de 250 μl/min (phase mobile 95 % d’ACN+ 5% d’H2O), Colonne chromatographique Silice 

Ascentis® 

 
Figure S.15. Signal LC/HRMS (APCI positif) des isomères C4H9O4

+ (m/z 121.0492) relatifs aux 

CHPs (C4H8O4) formés lors de l’oxydation de l’éther diéthylique dans le JSR (5000 ppm, 10 atm, 

T=530 K, φ = 1, τ = 1s). Etude de la variation de la composition du solvant organique de la phase 

mobile : 95% d’ACN + 5% d’H2O vs. 95% de MeOH + 5% d’H2O (débit 250 μl/min). Colonne 

chromatographique silice Ascentis®. 



➢ Meilleure séparation chromatographique des CHPs (C4H8O4) formés par oxydation de l’éther 

diéthylique avec une phase mobile constituée d’un mélange ACN+H2O. Le méthanol semble être 

un mauvais éluant, non adapté à la séparation chromatographique de nos molécules d’intérêt. 

 
Figure S.16. Signal LC/HRMS (APCI négatif) des isomères C4H7O6

- (m/z 151.0247) relatifs aux 

céto-dihydroperoxydes (C4H8O6) formés lors de l’oxydation de l’éther diéthylique dans le JSR 

(5000 ppm, 10 atm, T=530 K, φ = 1, τ = 1s). Colonne chromatographique silice Ascentis®, 

variation de la composition de la phase mobile : 95% d’ACN + 5% d’H2O et 100% d’ACN 

(débit 250 μl/min). 

➢ Les HOMs céto-dihydroperoxydes sont mieux séparés avec une phase mobile constituée de 100% 

d’ACN (débit 250 μl/min) 

  



 

Tableau S.2. Conditions chromatographiques d’analyse LC-HRMS des intermédiaires 

d’oxydation formés lors de l’oxydation de l’éther diéthylique à basse température. 

Intermédiaire 

d’oxydation 

Colonne 

chromatographique  

Phase mobile et 

débit 

Mode APCI 

et m/z 

Diols et hydroperoxydes 

(C4H10O3) 

Silice Ascentis® 95% ACN+5% H2O. 

250 μl/min 

Positif [M+H]+ 

m/z 107.0701 

Diols et hydroperoxydes 

oléfiniques (C4H8O3) 

Silice Ascentis® 95% ACN+5% H2O. 

250 μl/min 

Positif [M+H]+ 

m/z 105.0544 

Dihydroperoxydes  

(C4H10O5) 

Silice Ascentis® 100% ACN 

250 μl/min 

Négatif [M-H]- 

m/z 137.0457 

Dihydroperoxydes 

oléfiniques 

(C4H8O5) 

Silice Ascentis® 100% ACN 

250 μl/min 

Négatif [M-H]- 

m/z 135.0301 

Cétohydroperoxydes 

(C4H8O4) 

Silice Ascentis® 95% ACN+5% H2O  

250 μl/min 

Positif [M+H]+ 

m/z 121.0492 

Cétohydroperoxydes 

oléfiniques (C4H6O4) 

Silice Ascentis® 95% ACN+5% H2O.  

250 μl/min 

Positif [M+H]+ 

m/z 119.0334 

Dicétones dont anhydride 

acétique § (C4H6O3) 

Silice Ascentis® 95% ACN+5% H2O. 

250 μl/min 

Positif [M+H]+ 

m/z 103.0386 

Ethers cycliques (2-Me-

1,3-dioxolane §) et 

cétones (éthyle acétate §) 

(C4H8O2) 

Silice Ascentis® 95% ACN+5% H2O. 

250 μl/min 

Positif [M+H]+ 

m/z 89.0594 

Ethers cycliques 

oléfiniques* (C4H6O2) 

Silice Ascentis® 95% ACN+5% H2O. 

250 μl/min 

Positif [M+H]+ 

m/z 87.0439 

Céto-dihydroperoxydes 

(C4H8O6) 

Silice Ascentis® 100% ACN. 

250 μl/min  

Négatif [M-H]- 

m/z 151.0247 

Dicétohydroperoxydes 

(C4H6O5) 

Silice Ascentis® 100% ACN. 

250 μl/min 

Négatif [M-H]- 

m/z 133.0142 

Dicéto-dihydroperoxydes 

(C4H6O7) 

Silice Ascentis® 100% ACN. 

250 μl/min 

Négatif [M-H]- 

m/z 165.0041 

§ : Identification par analyse des standards 

*Exemple : 2-méthylène-1,3-dioxolane et 2-Me-1,3-dioxole. Absence de standards pour confirmation. 

 

  



Tableau S.3. Caractérisation des fonctions OOH et C=O des intermédiaires d’oxydation de 

l’éther diéthylique. Echanges H/D et dérivation par la 2,4-DNPH. 

Intermédiaire 

d’oxydation 

Echanges H/D 

Ionisation [M+H]+ ou [M-H]‒ 

Dérivation  

2,4-DNPH 

Ionisation [M-H]‒ 

Diols et hydroperoxydes 

(C4H10O3) 

[(C4H9D1O3)+H]+, m/z 108.0764 

[(C4H8D2O3)+H]+, m/z 109.0827 

/ 

Diols et hydroperoxydes 

oléfiniques (C4H8O3) 

[(C4H7D1O3)+H]+, m/z 106.0607 

[(C4H6D2O3)+H]+, m/z 107.0671 

/ 

Dihydroperoxydes 

(C4H10O5) 

[(C4H9D1O5)-H]‒, m/z 138.0519 

[(C4H8D2O5)-H]‒, m/z 139.0583 

/ 

Dihydroperoxydes 

oléfiniques (C4H8O5) 

[(C4H7D1O5)-H]‒, m/z 136.0363  

[(C4H6D2O5)-H]‒, m/z 137.0457 

/ 

Cétohydroperoxydes 

(C4H8O4) 

[(C4H7D1O4)+H]+, m/z 122.0559 [(C10H12O7N4)-H]‒ 

 m/z 299.0637 

Cétohydroperoxydes 

oléfinique (C4H6O4) 

[(C4H5D1O4)+H]+, m/z 120.0401 [(C10H10O7N4)-H]‒ 

 m/z 297.0476 

Dicétones (C4H6O3) / [(C10H10O6N4)-H]‒  

m/z 281.0533 

Ethers cycliques et 

carbonyles (C4H8O2) 

/ [(C10H12O5N4)-H]‒ 

 m/z 267.0737 

Céto-dihydroperoxydes 

(C4H8O6) 

[(C4H7D1O6)-H]‒, m/z 152.0312 

[(C4H6D2O6)-H]‒, m/z 153.0375 

# 

Dicéto-hydroperoxydes 

(C4H6O5) 

[(C4H5D1O5)+H]+, m/z 136.0353 

 

# 

Céto-trihydroperoxydes 

(C4H8O8) 

[(C4H7D1O8)-H]‒, m/z 184.0208 

[(C4H6D2O8)-H]‒, m/z 185.0276 

[(C4H5D3O8)-H]‒, m/z 186.0338 

# 

Dicéto-dihydroperoxydes 

(C4H6O7) 

[(C4H5D1O7)-H]‒, m/z 166.0106 

[(C4H4D2O7)-H]‒, m/z 167.0166 

# 

# Les dérivés "C4H8O6,8+DNPH" et "C4H6O5 ,7+DNPH" n’ont pas été détectés en raison de la faible 

quantité des espèces C4H8O6,8 et C4H6O5,7 dans les échantillons. 



 
Figure S.17. Signal LC/HRMS (APCI positif ou négatif) (colonne chromatographique silice 

Ascentis®) des intermédiaires d’oxydation formés lors de l’oxydation de l’éther diéthylique 

dans le JSR (5000 ppm, P=10 atm, T=530 K, φ = 1, τ = 1 s) : C4H7O3
- (m/z 103.0402), C4H9O5

- 

(m/z 137.0454), C4H7O5
- (m/z 135.0299), C4H5O7

- (m/z 165.0041) : phase mobile : 100% 

d’ACN, débit 250 μl/min, et C4H11O3
+ (m/z 107.0699), C4H7O4

+ (m/z 119.0336) : phase 

mobile : 95% d’ACN + 5% d’H2O, débit 250 μl/min. 



 
Figure S.18. Signal LC/HRMS (APCI positif) des espèces C4H9O2

+ (m/z 89.0594) isomères 

carbonylés et éthers cycliques C4H8O2 (acétate d’éthyle (tR= 2.76 min) et 2-Me-1,3-dioxolane (tR= 

2.90 min)). C4H7O2
+ (m/z 87.0438) relatifs aux isomères C4H6O2 correspondant à l’acétate de 

vinyle (tR= 2.69 min), γ-butyrolactone (tR= 2.97 min) et aux éthers cycliques oléfiniques. C4H7O3
+ 

(m/z 103.0386) relatifs aux isomères dicétones C4H6O3 (anhydride acétique (tR= 2.75 min)) 

formés lors de l’oxydation de l’éther diéthylique dans le JSR (5000 ppm, P=10 atm, T=530 K, φ 

= 1, τ = 1 s). 



2. Oxydation de l’éther dibutylique 

 

Figure S.19. Signal LC/HRMS (APCI positif) des isomères C8H17O4
+ (m/z 177.1121) relatifs aux 

CHPs (C8H16O4) formés lors de l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR (5000 ppm, 10 

atm, T=530 K, φ = 0.5, τ = 1s). Effet de la variation de la phase mobile (% d’ACN et d’H2O) : de 

50 à 90% d’ACN, de 40 à 90% d’ACN et de 5 à 90% d’ACN, débit 250 μl/min). Colonne 

chromatographique C18 Luna Omega®.  

➢ Meilleure séparation chromatographique avec une phase mobile en mode gradient d’élution : de 5 

à 90 % d’ACN, débit 250 μl/min (durée de l’analyse 20 min). 

 

  



Tableau S.4. Conditions chromatographiques d’analyse UHPLC-HRMS des intermédiaires 

d’oxydation formés lors de l’oxydation de l’éther dibutylique à basse température. 

Intermédiaire 

d’oxydation 

Colonne 

chromatographique  

Phase mobile et débit Mode APCI 

et m/z 

Diols et 

hydroperoxydes 

(C8H18O3) 

C18 Luna Omega® ACN+H2O : de 0 à 90% 

d’ACN. 

Débit 250 μl/min (20 min) 

Positif 

[M+H]+ 

m/z 163.1325 

Diols et 

hydroperoxydes 

oléfiniques (C8H16O3) 

C18 Luna Omega® ACN+H2O : de 0 à 90% 

d’ACN. 

Débit 250 μl/min (20 min) 

Positif 

[M+H]+ 

m/z 161.1171 

 

Dihydroperoxydes  

(C8H18O5) 

C18 Luna Omega® ACN+H2O : de 0 à 90% 

d’ACN. 

Débit 250 μl/min (20 min) 

Négatif  

[M-H]- 

m/z 193.1081 

Dihydroperoxydes 

oléfiniques et 

hydroxy-CHPs 

(C8H16O5) 

C18 Luna Omega® ACN+H2O : de 0 à 90% 

d’ACN. 

Débit 250 μl/min (20 min) 

Négatif  

[M-H]- 

m/z 191.1070 

Cétohydroperoxydes 

(C8H16O4) 

C18 Luna Omega® ACN+H2O : de 0 à 90% 

d’ACN. 

Débit 250 μl/min (20 min) 

Positif 

[M+H]+ 

m/z 177.1121 

Cétohydroperoxydes 

oléfiniques (C8H14O4) 

C18 Luna Omega® ACN+H2O : de 0 à 90% 

d’ACN. 

Débit 250 μl/min (20 min) 

Positif 

[M+H]+ 

m/z 175.0961 

Dicétones dont 

anhydride butyrique § 

(C8H14O3) 

C18 Luna Omega® ACN+H2O : de 0 à 90% 

d’ACN. 

Débit 250 μl/min (20 min) 

Positif 

[M+H]+ 

m/z 159.1015 

Dicétones oléfiniques 

et ROOH tri-

oléfiniques § 

(C8H12O3) 

C18 Luna Omega® ACN+H2O : de 0 à 90% 

d’ACN. 

Débit 250 μl/min (20 min) 

Positif 

[M+H]+ 

m/z 157.0858 

Ethers cycliques et 

carbonyles dont le 

butanoate de butyle § 

C8H16O2 

C18 Luna Omega® ACN+H2O : de 0 à 90% 

d’ACN. 

Débit 250 μl/min (20 min) 

Positif 

[M+H]+ 

m/z 145.1222 

Ethers cycliques 

oléfiniques et 

carbonyles oléfiniques 

(C8H14O2) 

C18 Luna Omega® ACN+H2O : de 0 à 90% 

d’ACN. 

Débit 250 μl/min (20 min) 

Positif 

[M+H]+ 

m/z 143.1065 

Céto-

dihydroperoxydes 

(C8H16O6) 

C18 Luna Omega® ACN+H2O : de 0 à 90% 

d’ACN. 

Débit 250 μl/min (20 min) 

Positif 

[M+H]+ 

m/z 209.1021 

Négatif  

[M-H]- 

m/z 207.0875 

Dicétohydroperoxydes 

(C8H14O5) 

C18 Luna Omega® ACN+H2O : de 0 à 90% 

d’ACN. 

Débit 250 μl/min 

 (20 min) 

Positif 

[M+H]+ 

m/z 191.0915 

Négatif  

[M-H]- 

m/z 189.0769 

Tricétones et CHPs 

di-oléfiniques 

(C8H12O4) 

C18 Luna Omega® ACN+H2O : de 0 à 90% 

d’ACN. 

Débit 250 μl/min (20 min) 

Positif 

[M+H]+ 

m/z 173.0803 



Dicéto-

dihydroperoxydes 

(C8H14O7) 

C18 Luna Omega® ACN+H2O : de 0 à 90% 

d’ACN. 

Débit 250 μl/min (20 min) 

Positif 

[M+H]+ 

m/z 223.0798 

Tricéto-

hydroperoxydes 

(C8H12O6) 

C18 Luna Omega® ACN+H2O : de 0 à 90% 

d’ACN. 

Débit 250 μl/min (20 min) 

Positif 

[M+H]+ 

m/z 205.0807 

ROH (C8H18O2) C18 Luna Omega® ACN+H2O : de 0 à 90% 

d’ACN. 

Débit 250 μl/min (20 min) 

Positif 

[M+H]+ 

m/z 147.1378 

 

 

Figure S.20. Variation de la pression dans le cylindre (axe y gauche) et de la température (axe y 

droite) en fonction de l’angle vilebrequin, pendant l’oxydation à basse température de l’éther 

dibutylique dans un moteur entraîné. 

➢ La pression dans le cylindre atteint un maximum de ~15 bar et une température d’environ 780 K. 

Le dégagement de chaleur dans la zone de la flamme froide est d’environ 4 J/DV. 

 

  



Tableau S.5. Caractérisation des fonctions OOH et C=O des intermédiaires d’oxydation de 

l’éther dibutylique. Echanges H/D et dérivation avec la 2,4-DNPH.  

Echantillon issu du JSR (5000 ppm, P= 10 atm, T= 530 K, φ=0.5 et τ= 1 s) 

Intermédiaire d’oxydation Echanges H/D 

Ionisation [M+H]+ ou [M-H]- 

Dérivation  

2,4-DNPH 

Ionisation [M-H]‒ 

Diols et hydroperoxydes 

(C8H18O3) 

[(C8H17D1O3)+H]+, m/z 164.1392 

[(C8H16D2O3)+H]+, m/z 165.1454 

/ 

ROOH oléfiniques et céto-

hydroxy (C8H16O3) 

[(C8H15D1O3)+H]+, m/z 162.1235 

 

[(C14H20O6N4)-H]‒ 

 m/z 339.1309 

Dihydroperoxydes (C8H18O5) [(C8H17D1O5)-H]-, m/z 194.1143 

[(C8H16D2O5)-H]-, m/z 195.1206 

/ 

Dihydroperoxydes oléfiniques 

et  hydroxy-CHP (C8H16O5) 

[(C8H15D1O5)+H]+, m/z 194.1133 

[(C8H14D2O5)+H]+, m/z 195.1195 

[(C14H20O8N4)-H]‒ 

 m/z 371.1206 

Cétohydroperoxydes 

(C8H16O4) 

[(C8H15D1O4)+H]+, m/z 178.1183 [(C14H20O7N4)-H]‒ 

 m/z 355.1258 

C6-CHPs 

(C6H12O4) 

[(C6H11D1O4)+H]+, m/z 150.0869 [(C12H16O7N4)-H]‒ 

 m/z 327.0945 

C5-CHPs 

(C5H10O4) 

[(C5H9D1O4)+H]+, m/z 136.0715 [(C11H14O7N4)-H]‒ 

 m/z 313.0786 

C4-CHPs 

(C4H8O3) 

[(C4H7D1O3)+H]+, m/z 106.0609 

 

[(C10H12O6N4)-H]‒ 

 m/z 283.0686 

C3-CHPs 

(C3H6O3) 

[(C3H5D1O3)+H]+, m/z 92.0452 

 

[(C9H10O6N4)-H]‒ 

 m/z 269.0525 

Cétohydroperoxydes 

oléfiniques (C8H14O4) 

[(C8H13D1O4)+H]+, m/z 176.1026 [(C14H18O7N4)-H]‒ 

 m/z 353.1101 

Ethers cycliques, butanoate de 

butyle $ et autres carbonyles 

(C8H16O2) 

/ [(C14H20O5N4)-H]‒ 

 m/z 323.1358 

Ethers cycliques oléfiniques et 

carbonyles oléfiniques 

(C8H14O2) 

/ [(C14H18O5N4)-H]‒ 

 m/z 321.1201 

Dicétones dont anhydride 

butyrique $ (C8H14O3) 

/ [(C14H18O6N4)-H]‒  

m/z 337.1155 

Dicétones oléfiniques et 

ROOH tri-oléfiniques 

(C8H12O3) 

[(C8H11D1O3)+H]+, m/z 158.0922 [(C14H16O6N4)-H]‒  

m/z 335.0999 

Tricétones et CHPs di-

oléfiniques (C8H12O4) 

[(C8H11D1O4)+H]+, m/z 174.0869 [(C14H16O7N4)-H]‒  

m/z 351.0945 

Céto-dihydroperoxydes 

(C8H16O6) 

[(C8H15D1O6)-H]‒, m/z 210.1082 

[(C8H14D2O6)-H]‒, m/z 211.1145 

# 

Dicéto-hydroperoxydes 

(C8H14O5) 

[(C8H13D1O5)+H]+, m/z 192.0976 

 

# 

Céto-triOOH (C8H16O8) ¥ # 

Dicéto-dihydroperoxydes 

(C8H14O7) 

[(C8H13D1O7)+H]+, m/z 224.0875 

[(C8H12D2O7)+H]+, m/z 225.0937 

# 



Céto-trihydroperoxydes 

(C8H12O6) 

¥ [(C14H16O11N4)-H]‒  

m/z 423.0416 

ROH (C8H18O2) [(C8H17D1O2)+H]+, m/z 147.1441 / 

$ : identification par analyse des standards 

¥: signal en dessous de la limite de détection 

# Les dérivés "C8H16O6,8+DNPH" et "C8H14O5 ,7+DNPH" n’ont pas été détectés en raison de la faible 

quantité des espèces C8H16O6,8et C8H14O5 ,7 dans les échantillons. 

 

Tableau S.6. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS des isomères 

dihydroperoxydes (C8H18O5) issus de l’éther dibutylique 

Fragments Exemple d’isomères dihydroperoxydes C8H18O5 

C4H9O3
- 

m/z 105.0556 
O

O

OH

O
OH

 
C4H9O- 

m/z 73.0658 
O

O

OH

O
OH  

 

Tableau S.7. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS des isomères 

dihydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-CHPs (C8H16O5) issus de l’éther dibutylique 

 Dihydroperoxydes oléfiniques Hydroxy-CHPs 

 
O

 OOH OOH
  C=C  

O

 C=C 2x OOH  

O

 C=C
 2x OOH

 

O

 OH OOH
  C=O  

O

 OH
 C=O

 OOH

 

O

 OH
 C=O

 OOH

 

Fragments Exemples d’isomères  

C4H9O4
+ 

m/z 

121.0496 

/ 

O

O

OH

O
OH

 

/ / / / 

C4H7O4
+ 

m/z 

119.0338 

/ / 

O

O

OH

O
OH

 

/ / 

O

OO

OH

OH  

C4H7O3
+ 

m/z 

103.0389 

/ / / 

O

OO

OH

OH

 

/ / 

C4H9O2
+ 

m/z 

89.0594 
O

OO
OHOH

 

/ / / 

O

O OHO

OH

 

/ 

C4H7O2
+ 

m/z 

87.0437 
O

OO
OHOH

 

/ / / 

O

O OHO

OH

 

/ 

C4H9O+ 

m/z 

73.0644 

/ / / 

O

O

OH

OHO

 

/ / 

C4H9
+ 

m/z 

57.0698 

/ / 
O

O

OH

O
OH

 

/ / 

O

OO

OH

OH  

C4H7
+ 

m/z  

55.0543 

/ 

O

O

OH

O
OH

 

/ / / / 

 



 
Figure S.21. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des espèces C8H17O2

+ (m/z 145.1222) 

relatives aux isomères éthers cycliques et carbonyles (C8H16O2) formés lors de 

l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR (5000 ppm, P= 10 atm, T= 530 K, φ=0.5 et 

τ= 1 s). 

 
Figure S.22. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des espèces C8H17O2

+ (m/z 145.1222) 

relatives aux isomères éthers cycliques et carbonyles (C8H16O2) formés lors de 

l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR (5000 ppm, P= 10 atm, T= 520 K, φ=0.5 et 

τ= 1 s). 



 
Figure S.23. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des espèces C8H15O3

+ (m/z 159.1015) 

relatives aux dicétones (C8H14O3) formés lors de l’oxydation de l’éther dibutylique dans le 

JSR (5000 ppm, P= 10 atm, T= 530 K, φ=0.5 et τ= 1 s). 

 
Figure S.24. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif et négatif) des isomères C8H17O6

+ (m/z 

209.1021) et C8H15O6
‒ (m/z 207.0875) relatifs aux céto-dihydroperoxydes (C8H16O6) formés lors 

de l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR (5000 ppm, 10 atm, T= 530 K, φ=0.5 et τ= 1 s) 

 

➢ Les mêmes pics chromatographiques sont présents en APCI positive et négative, ce qui démontre 

la présence d’isomères identiques. 



 
Figure S.25. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif et négatif) des isomères C8H15O5

+ (m/z 

191.0915) et C8H13O5
‒ (m/z 189.0769) relatifs aux dicéto-hydroperoxydes (C8H14O5) formés lors 

de l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR (5000 ppm, 10 atm, T= 530 K, φ=0.5 et τ= 1 s) 

 
Figure S.26. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des espèces C8H13O6

+ (m/z 205.0807) 

relatives aux isomères tricéto-hydroperoxydes (C8H12O6) formés lors de l’oxydation de 

l’éther dibutylique dans le JSR (5000 ppm, P= 10 atm, T= 530 K, φ=0.5 et τ= 1 s)  

 



Figure S.27. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des hydroxydes (ROH) (C8H19O2
+, m/z 

147.1378) formés lors de l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR (5000 ppm, P= 10 atm, 

T= 530 K, φ= 0.5 et τ= 1 s). 

Tableau S.8a Condition d’analyses FTIR des intermédiaires d’oxydation formés par l’éther 

dibutylique dans le JSR 

Longueur de la cellule 10 m 

Pression 200 mbar 

Température 145 °C 

 

Tableau S.8b Condition d’analyses GC des intermédiaires d’oxydation formés par l’éther 

dibutylique dans le JSR 

 

 

Colonne 

(a) Couplage de deux colonnes capillaires : CP-Sil 5CB (1.2 

μm, 0.32 mm, 25m) et DB-1 (3 μm, 0.53 mm, L= 30m). 

(b) CP-AL2O3/KCl (0.32 mm, 5μm, L= 50m) 

(c) CP-Carboplot (0.53 mm, 50 μm, L= 25m) 

 

Gaz vecteur 

(a) Helium, débit 0.7 ml/min 

(b) ) Helium, débit 1.5 ml/min 

(c) Azote (N2), débit 15 ml/min. 

Température du four (a) Constante à 35°C pendant 10 min, augmenter de 

4°C/min jusqu’à 110°C, augmenter de 10°C/min 

jusqu’à 200°C. Durée de l’analyse : 39.75min 

(b) T0=70 °C, DT= 10°/min, Tf=200°C, maintenir 200°C 

pendant 10 min 

(c) T0=50°C, maintenir 50°C pendant 5 min 

Détecteur (a) FID 

(b) MS (quadripole) (ionisation EI 70 eV) 

(c) TCD 

Espèces (a) Hydrocarbures et molécules oxygénées 

(b) Hydrocarbures 

(c) O2 et H2 



 
Figure S.28. Signal LC-HRMS des espèces C3H5O3

- (m/z), C4H9O3
+(m/z), C5H11O4

+ (m/z) et 

C6H13O4
+ (m/z) relatifs aux CHPs de faibles masses (C3H6O3, C4H8O3, C5H10O4 et C6H12O4) 

formés lors de l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR (5000 ppm, P= 10 atm, T= 530 

K, φ=0.5 et τ= 1 s).  



 
Schéma S.1. Voies réactionnelles de formation des CHPs de faibles masses (a) C6H12O4, (b) 

C5H10O4, (c) C4H8O3 et (d) C3H6O3 par décomposition des CHPs C8H16O4 formés lors de 

l’oxydation de l’éther dibutylique. 

  



 
Figure S.29. Comparaison entre les fractions molaires expérimentales GC/MS, FTIR et 

LC/HRMS (symboles) et le modèle [Thion et al. 10.1016/j.combustflame.2017.06.019] de 

quelques espèces formées lors de l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR (2500 ppm, 10 

atm, 460-780 K, φ = 2 et τ=1 s).  



 
Figure S.30. Comparaison entre les fractions molaires expérimentales (symboles) et le modèle 

[Thion et al. 10.1016/j.combustflame.2017.06.019] de quelques espèces formées lors de 

l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, 460-780 K, φ = 2 et τ=1 s). 

GC-TCD : O2 et H2 FTIR : CO2, CO, H2O et acide formique. 

 



 
Figure S.31. Comparaison entre les fractions molaires expérimentales (GC-MS) (symboles) et le 

modèle [Thion et al. 10.1016/j.combustflame.2017.06.019] de quelques espèces organiques 

formées lors de l’oxydation de l’éther dibutylique dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, 460-780 K, φ 

= 2 et τ=1 s). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



3. Oxydation du THF 

 
 

Figure S.32. Signal HPLC/HRMS des isomères C4H7O4
+ (m/z 119.0338) relatifs aux CHPs 

(C4H6O4) formés lors de l’oxydation du THF dans le JSR (5000 ppm, 10 atm, T= 590 K, φ = 0,5, 

τ = 2s). Etude de l’effet de variation de la composition et du débit de la phase mobile 

(ACN+H2O : 50, 80, 95 et 100% d’ACN, et 100 % de MeOH) (débits 150 et 250 μl/min). Colonne 

chromatographique Silice Ascentis®. 



 
Figure S.33. Signal HPLC/HRMS des isomères C4H7O4

+ (m/z 119.0338) relatifs aux CHPs 

(C4H6O4) formés lors de l’oxydation du THF dans le JSR (5000 ppm, 10 atm, T= 590 K, φ = 0,5, 

τ = 2s). Etude de l’effet de variation de la composition et du débit de la phase mobile (95% 

ACN+5% H2O, 100% ACN et 100% MeOH, débits 100 et 250 μl/min). Colonne 

chromatographique Hypercarb PGC®. 

➢ La colonne chromatographique Hypercarb PGC® et la phase mobile 100% ACN (débit 100 μl/min) 

sont des conditions analytiques adaptées à la séparation des isomères CHPs formés lors de 

l’oxydation du THF. 



 
Figure S.34. Signal LC/HRMS du C4H7O4

+ (m/z 119.0338). Effet de la variation de la 

température (20°C vs. 30°C vs. 40°C) de la colonne chromatographique Hypercarb PGC 
® sur la séparation des isomères C4H7O4

+ relatifs aux CHPs (C4H6O4) formés lors de 

l’oxydation du THF dans le JSR (5000 ppm, 10 atm, T= 590 K, φ = 0,5, τ = 2s) 

 

➢ Une meilleure séparation chromatographique est obtenue avec une température de colonne de 40 

°C. 



 
 

Figure S.35. Signal HPLC/HRMS des isomères C4H9O3
+ (m/z 105.0545) relatifs aux isomères 

diols et ROOH (C4H8O3) formés lors de l’oxydation du THF dans le JSR (5000 ppm, 10 atm, T= 

590 K, φ = 0,5, τ = 2s). Etude de l’effet de variation de la composition de la phase mobile (100% 

ACN, 100% MeOH et 95% ACN+5% H2O, débits 100 μl/min). Colonne chromatographique 

Hypercarb PGC®. 

  



Tableau S.9 : Conditions chromatographiques d’analyse LC-HRMS des intermédiaires 

d’oxydation du THF à basse température. 

Intermédiaire 

d’oxydation 

Colonne 

chromatographique  

Phase mobile 

et débit 

Mode APCI 

et m/z 

Diols et hydroperoxydes C4H8O3 Hypercarb 100% ACN, 

100 μl/min 

Positif [M+H]+ 

m/z 105.0545 

Hydroperoxydes oléfiniques 

C4H6O3 

Hypercarb 100% ACN, 

100 μl/min 

Positif [M+H]+ 

m/z 103.0388 

Cétohydroperoxydes  

C4H6O4 

Hypercarb 100% ACN, 

100 μl/min 

Positif [M+H]+ 

m/z 119.0338 

Dicétones C4H4O3 

 

C18 100% H2O, 

100 μl/min 

Positif [M+H]+ 

m/z 101.0232 

Dihydrofuranes  

(2,3- et 3,5-DHF $) et autres 

isomères C4H6O 

C18 100% H2O, 

100 μl/min 

Positif [M+H]+ 

m/z 71.0491 

γ-butyrolactone $,  

DHF-3-one $ et autre isomères 

C4H6O2 

C18 100% H2O, 

100 μl/min 

Positif [M+H]+ 

m/z 87.0440 

$ : identification par analyse des standards 

 

Tableau S.10. Caractérisation des fonctions OOH et C=O des intermédiaires d’oxydation du 

THF. Echanges H/D et dérivation 2,4-DNPH. 

Intermédiaire d’oxydation Echanges H/D 

Ionisation [M+H]+ ou [M-H]‒ 

Dérivation  

2,4-DNPH 

Ionisation [M-H]‒ 

Diols et hydroperoxydes 

(C4H8O3) 

[(C4H7D1O3)+H]+, m/z 106.0608 

[(C4H6D2O3)+H]+, m/z 107.0671 

/ 

ROOH oléfiniques et hydroxy-

carbonyles (C4H6O3) 

[(C4H5D1O3)+H]+, m/z 104.0446 

Absence de 2 échanges H/D * 

[(C10H10O6N4)-H]‒ 

 m/z 281.0532 

Dihydroperoxydes (C4H8O5) [(C4H7D1O5)-H]‒, m/z 136.0363 

[(C4H6D2O5)-H]‒, m/z 137.0427 

/ 

Cétohydroperoxydes (C4H6O4) [(C4H5D1O4)+H]+, m/z 120.0401 [(C10H10O7N4)-H]‒ 

 m/z 297.0478 

Cétohydroperoxydes oléfinique 

(C4H4O4) 

[(C4H3D1O4)+H]+, m/z 118.0242 [(C10H8O7N4)-H]‒ 

 m/z 295.0323 

Dicétones (C4H4O3) / [(C10H8O6N4)-H]‒  

m/z 279.0373 

Céto-dihydroperoxydes 

(C4H6O6) 

[(C4H5D1O6)+H]+, m/z 150.0154 

[(C4H4D2O6)+H]+, m/z 151.0218 

[(C10H10O9N4)-H]‒ 

 m/z 239.0380 

2,3-DHF $, 3,5-DHF $ et 

isomères (C4H6O) 

/ [(C10H9O4N4)-H]‒ 

 m/z 249.0634 

γ-butyrolactone $, DHF-3-one $ 

et isomères (C4H6O2) 

/ [(C10H9O5N4)-H]‒ 

 m/z 265.0581 

* l’absence de deux échanges H/D pour le composé C4H6O3 indique l’absence de diols insaturés. 

$ : identification par analyse des standards 



 
Figure S.36. Signal LC/HRMS des isomères C4H5O3

+ (m/z 103.0377) relatifs aux di-ROOH 

oléfiniques (C4H6O3) formés lors de l’oxydation du THF dans le JSR (5000 ppm, 10 atm, T= 590 

K, φ = 0,5, τ = 2s). Colonne Hypercarb PGC®, phase mobile 100% ACN (débit 100 μl/min). 

 

 
Figure S.37. Signal LC/HRMS des isomères C4H7O2

+ (m/z 87.0438) relatifs aux isomères C4H6O2 

formés lors de l’oxydation du THF dans le JSR (5000 ppm, 10 atm, T= 590 K, φ = 0,5, τ = 2s). 

Colonne C18 Luna Omega®, phase mobile 100% H2O (débit 100 μl/min). 

  



Tableau S.11. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) des 

CHPs (C4H6O4) issus de l’oxydation du THF 

Isomères 

CHPs protonés 

(C4H7O4
+, m/z 

119.0338) et 

fragments 

C4H5O3
+ 

m/z 

 101.0230 

 

(C4H7O4
+ - H2O) 

C4H5O2
+ 

m/z 

85.0281 

 

(C4H7O4
+  

- H2O2) 

C3H5O2
+ 

m/z  

73.0282 

 

(C4H5O3
+  

- CO) 

C3H5O+ 

m/z 57.0335 

 

(C4H5O2
+  

- CO) 

et  

(C4H5O3
+  

- CO2) 

C3H3O+ 

m/z 

55,0179 
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Figure S.38. Signal LC/HRMS des isomères C4H5O3

+ (m/z 101.0230) relatifs aux dicétones 

(C4H4O3) formés lors de l’oxydation du THF dans le JSR (5000 ppm, 10 atm, T= 590 K, φ = 0,5, 

τ = 2s). Colonne Hypercarb PGC®, phase mobile 100% ACN (débit 100 μl/min). 

 

Figure S.39. Signal LC/HRMS des isomères C4H7O+ (m/z 71.0490) relatifs aux isomères C4H6O 

formés lors de l’oxydation du THF dans le JSR (5000 ppm, 10 atm, T= 590 K, φ = 0,5, τ = 2s). 

Colonne C18 Luna Omega®, phase mobile 100% H2O (débit 100 μl/min). 
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Schéma S.2. Voies de formation du 2,3-DHF et du 2,5-DHF lors de l’oxydation du THF à basse 

température (5000 ppm, 10 atm, T= 590 K, φ = 0,5, τ = 2s). 

 

Figure S.40. Signal LC/HRMS des isomères C10H9O4N4
- (m/z 249.0634) relatifs aux dérivés 

C4H6O+DNPH. Colonne C18 Luna Omega®, phase mobile 100% H2O (débit 100 μl/min). 

 



  



 

 

 
Annexes du Chapitre Ⅴ 

 

 
  



1. Oxydation du n-pentane 

 

 
Figure S.41. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C5H11O3

+ (m/z 119.0702) relatifs 

aux CHPs (C5H10O3) formés lors de l’oxydation du n-pentane dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, 

T=600K, φ = 0,5, τ = 1.5s). Etude de l’effet de variation de la composition et du débit de la phase 

mobile (H2O+ACN). Colonne chromatographique C18 Luna Omega®. 

➢ La colonne C18 Luna Omega® n’est pas adaptée à la séparation chromatographique des 

intermédiaires d’oxydation poly-oxygénés du n-pentane. 

 



 
Figure S.42. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C5H11O3

+ (m/z 119.0702) relatifs 

aux CHPs (C5H10O3) formés lors de l’oxydation du n-pentane dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, 

T=600K, φ = 0,5, τ = 1.5s). Etude de l’effet de variation de la composition de la phase mobile 

(H2O, ACN et MeOH). Colonne chromatographique Silice Ascentis®. 

➢ Une meilleure séparation chromatographique est obtenue avec une phase mobile constituée de 

100 % d’ACN (colonne Silice Ascentis®). 



  

Figure S.43. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C5H11O3
+ (m/z 119.0702) relatifs 

aux CHPs (C5H10O3) formés lors de l’oxydation du n-pentane dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, 

T=600K, φ = 0,5, τ = 1.5s). Etude de l’effet de variation du débit (300, 250 et 200 μl/min) de la 

phase mobile (100 % ACN). Colonne chromatographique Silice Ascentis®. 

➢ Une meilleure séparation chromatographique est obtenue avec une phase mobile constituée de 

100 % d’ACN et un débit de 250 μl/min (colonne Silice Ascentis®). 



 

Figure S.44. Effet de la variation de la température (25°C vs. 40°C) de la colonne 

chromatographique Silice Ascentis® (phase mobile 100% ACN, débit 250 μl/min) sur la 

séparation des isomères C5H11O3
+ (m/z 119.0702) relatifs aux CHPs (C5H10O3) formés lors de 

l’oxydation du n-pentane dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, T=600K, φ = 0,5, τ = 1.5s). 

➢ Une température de colonne de 40°C est plus adaptée à la séparation chromotropique des CHPs 

(C5H10O3) formés par oxydation du n-pentane. 

  



Tableau S.12. Conditions chromatographiques d’analyse LC-HRMS des intermédiaires 

d’oxydation formés par le n-pentane à basse température. 

Intermédiaire 

d’oxydation 

Colonne 

chromatographique  

Phase mobile et débit Mode APCI 

et m/z 

C3-cétohydroperoxydes 

C3H6O3 

Silice 100% ACN, 

250 μl/min 

Négatif [M-H]-  

m/z 89.0241 

C4-cétohydroperoxydes 

C4H8O3 

Silice 100% ACN, 

250 μl/min 

Négatif [M-H]-  

m/z 103.0395 

C5-cétohydroperoxydes 

C5H10O3 

Silice 100% ACN, 

250 μl/min 

Positif et négatif  

[M+H]+  

m/z 119.0702 

[M-H]- 

 m/z 117.0556 

C5-CHPs oléfiniques 

C5H8O3 

Silice 100% ACN, 

250 μl/min 

Positif [M+H]+  

m/z 117.0546 

 

Diols et hydroperoxydes 

C5H12O2 

 

C18 Luna Omega® 

ACN+H2O :  

de 0 à 100% d’ACN, 

débit 150 μl/min  

(Durée de l’analyse 

25min) 

Positif [M+H]+  

m/z 105.0906 

C5-hydroperoxydes 

oléfiniques et hydroxy-

carbonyles 

 C5H10O2    

C18 Luna Omega® H2O + ACN : 0 à 100 % 

d’ACN, 

150 μl/min (Durée de 

l’analyse 25min) 

Positif et négatif 

[M+H]+  

m/z 103.0750 

[M-H]-  

m/z 101.0608 

Dihydroperoxydes 

oléfiniques et hydroxy-

CHPs C5H10O4 

Silice 100% ACN, 

250 μl/min 

Négatif [M-H]  

m/z  133.0506 

Ethers cycliques et 

carbonyles C5H10O 

C18 Luna Omega® H2O + ACN : 0 à 100 % 

d’ACN, 

150 μl/(Durée de 

l’analyse 25min) 

Positif et négatif 

[M+H]+  

m/z  87.0802 

[M-H]-  

m/z 85.0658 

Éthers cycliques 

oléfiniques et carbonyles 

oléfiniques C5H8O 

C18 Luna Omega® H2O + ACN : 0 à 100 % 

d’ACN, 

150 μl/min (Durée de 

l’analyse 25min) 

Positif [M+H]+  

m/z 85.0645 

Dicétones C5H8O2 C18 Luna Omega® ACN+H2O :  

de 0 à 100% d’ACN, 

débit 150 μl/min (Durée 

de l’analyse 25min). 

Positif [M+H]+  

m/z 101.0593 

Céto-dihydroperoxydes 

C5H10O5 

Silice 100% ACN, 

250 μl/min 

Négatif [M-H]-  

m/z  149.0455                                                                                                                                                                                                                                                                                                                            

Dicéto-hydroperoxydes 

C5H8O4 

Silice 100% ACN, 

250 μl/min 

Positif [M+H]+  

m/z  133.0490 

2,5-DHF, MVC et autres 

isomères C4H6O 

C18 Luna Omega® ACN+H2O :  

de 0 à 100% d’ACN, 

débit 150 μl/min (Durée 

de l’analyse 25min). 

Positif [M+H]+  

m/z  71.0490 

2-butanone et autres 

isomères C4H8O 

C18 Luna Omega® ACN+H2O :  

de 0 à 100% d’ACN, 

débit 150 μl/min (Durée 

de l’analyse 25min). 

Positif [M+H]+  

m/z  73.0647 



Tableau S.13. Caractérisation des fonctions OOH et C=O des intermédiaires d’oxydation du n-

pentane. Echanges H/D et dérivation 2,4-DNPH. 

Intermédiaires 

d’oxydation 

Echanges H/D 

Ionisation [M+H]+ ou [M-H]- 

Dérivation 2,4-DNPH 

Ionisation [M-H]- 

Diols et hydroperoxydes 

C5H12O2 

[(C5H11D1O2)+H]+, m/z 106.0970 

[(C5H10D2O2)+H]+, m/z 107.1032 

/ 

Hydroperoxydes 

oléfiniques. 

 Hydroxy-carbonyles et 

acide pentanoique $  

C5H10O2  

 

[(C5H9D1O2)+H]+, m/z 104.0814 

[(C5H8D2O2)+H]+, m/z 105.0876 

 

[(C11H14O5N4)-H]- 

 m/z 281.0891 

Dihydroperoxydes C5H12O4 [(C5H11D1O4)-H]-, m/z 136.0720 

[(C5H10D2O4)-H]-, m/z 137.0787 

/ 

Dihydroperoxydes 

oléfiniques et hydroxy-

CHPs C5H10O4 

[(C5H9D1O4)-H]-, m/z 134.0568 

[(C5H8D2O4)-H]-, m/z 135.0631 

[(C11H14O7N4)-H]- 

 m/z 313.0788 

C2-hydroperoxydes 

oléfiniques 

C2H4O2 

[(C2H3D1O2)+H]+, m/z 62.0346 / 

C3-hydroperoxydes 

oléfiniques 

C3H6O2 

[(C3H5D1O2)+H]+, m/z 76.0503 / 

C4-hydroperoxydes 

oléfiniques 

C4H8O2 

[(C4H7D1O2)+H]+, m/z 90.0659 / 

C3-cétohydroperoxydes 

C3H6O3 

[(C3H5D1O3)+H]+, m/z 92.0451 [(C9H10O6N4)-H]- 

 m/z 269.0523 

C4-cétohydroperoxydes 

C4H8O3 

[(C4H7D1O3)+H]+, m/z 106.0605 [(C10H12O6N4)-H]- 

 m/z 283.0683 

C5-cétohydroperoxydes 

C5H10O3 

[(C5H9D1O3)+H]+, m/z 120.0761 [(C11H14O6N4)-H]-  

m/z 297.0840 

C3-cétohydroperoxydes 

oléfiniques C3H4O3 

[(C3H3D1O3)-H]-, m/z 88.0151 [(C9H8O6N4)-H]- 

 m/z 267.0365 

C4-cétohydroperoxydes 

oléfiniques C4H6O3 

[(C4H5D1O3)+H]+, m/z 104.0449 [(C10H10O6N4)-H]- 

 m/z 281.0522 

C5-cétohydroperoxydes 

oléfiniques C5H8O3 

[(C5H7D1O3)+H]+, m/z 118.0605 [(C11H12O6N4)-H]-  

m/z 295.0683 

Céto-dihydroperoxydes 

C5H10O5 

[(C5H9D1O5)-H]-, m/z 150.0518 

[(C5H8D2O5)-H]-, m/z 151.0580 

[(C11H14O8N4)-H]-  

m/z 329.0738 

Dicéto-hydroperoxydes 

C5H8O4 

[(C5H7D1O4)+H]+, m/z 134.0557 

 

[(C11H12O7N4)-H]-  

m/z 311.0632 

$ : identification par analyse d’un standard 

 

  



Tableau S.14. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des ROOH oléfiniques et hydroxy-carbonyles (C5H10O2) issus de l’oxydation du n-pentane 

Fragments tR (min) Exemples d’isomères ROOH 

oléfiniques  

Exemples d’isomères 

hydroxy-carbonyles  

C5H9O+  

m/z 85.0647 

Tous les pics Perte d’H2O à partir du C5H11O2
+ (m/z 103.0750) 

C3H5O+ 

m/z 57.0335 

5.88, 6.60, 

7.28, 7.90 

 

/ 

OOH

 
C4H7

+ 

m/z 55.0543 

6.07, 7.28, 

7.04 O
OH  

 

/ 

 

 

Tableau S.15. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des di-ROOH oléfiniques et hydroxy-CHPs (C5H10O4) issus de l’oxydation du n-pentane 

  

OOH
 C=C

OOH

 
OOH
 C=C

OOH

 
OOH
 C=C

OOH

 
C=O
 OH

OOH

 
Fragments tR (min) Exemples d’isomères dihydroperoxydes 

oléfiniques C5H10O4, 2.50<tR<3.30 min 

Hydroxy-CHPs 

3.30<tR<3.60 

C4H7O2
- 

m/z  

87.0452 

2.81, 3.03, 

3.21 

3.37 
O

OH

O
OH

 O
OH

O
OH

 

O
OH

O
OH  

OO

OH

OH  

C3H5O2
- 

m/z 

 73.0295 

2.81, 2.98, 

3.37, 3.43, 

3.49 
O

OH

O
OH

 

O
OH

O
OH  

O
OH

O

OH

 

OO

OH

OH  
C2H3O2

- 

m/z  

59.0138 

2.81, 3.12, 

3.37, 3.49 
O

OH
O

OH

 
O

OH

O
OH

 

O
OH

O
OH  

OO

OH

OH  
➢ Les analyses MS/MS des isomères dihydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-CHPs ne 

permettent pas de les distinguer des fragments ayant une masse identique y sont formés. 

  



 

 
Figure S.45. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif et négatif) (colonne C18 Luna Omega®) des 

molécules C5H11O+ (m/z 87.0802) et C5H9O- (m/z 85.0658) relatives aux isomères éthers cycliques 

et carbonylés (C5H10O) formés lors de l’oxydation du n-pentane dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, 

T=720 K, φ = 0,5, τ = 1.5 s). 

 

 
Figure S.46. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des molécules C5H9O+ (m/z 85.0645) relatifs 

aux isomères éthers cycliques et carbonylés oléfiniques (C5H8O) formés lors de l’oxydation du n-

pentane dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, T=600 K, φ = 0,5, τ = 1.5 s).  



 
Figure S.47. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C5H9O2

+ (m/z 101.0593) 

correspondant aux pentanediones (C5H8O2) formés lors de l’oxydation du n-pentane dans le JSR 

(2500 ppm, 10 atm, T=600 K, φ = 0,5, τ = 1.5 s). 

 
Figure S.48. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C4H7O+ (m/z 71.0490) relatifs 

aux intermédiaires C4H6O formés lors de l’oxydation du n-pentane dans le JSR (2500 ppm, 10 

atm, T=600 K, φ = 0,5, τ = 1.5 s). 

 
Figure S.49. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C4H9O+ (m/z 73.0647) relatifs 

aux intermédiaires C4H8O formés lors de l’oxydation du n-pentane dans le JSR (2500 ppm, 10 

atm, T=600 K, φ = 0,5, τ = 1.5 s). 
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l’oxydation du n-pentane à basse température (T= 600 K). 
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Schéma S.4. Voies réactionnelles de formation des CHPs C3H6O3 et C4H8O3 par décomposition 

de deux CHPs C5H10O3 

Tableau S.16. Condition d’analyses GC des intermédiaires d’oxydation formés par le n-pentane 

dans le JSR 

 

 

Colonne 

(a) Couplage de deux colonnes capillaires : CP-Sil 5CB 

(1.2 μm, 0.32 mm, 25m) et DB-1 (3 μm, 0.53 mm, 

L=30m). 

(b) CP-AL2O3/KCl (0.32 mm, 5μm, L= 50m) 

(c) CP-Carboplot (0.53 mm, 50 μm, L= 25m) 

 

Gaz vecteur 

(a) Helium, débit 0.7 ml/min 

(b) Helium, débit 1.5 ml/min 

(c) Azote (N2), débit 15 ml/min. 

 

Température du four 

(a) Constante à 35°C pendant 30 min, augmenter de 

1°C/min jusqu’à 60°C, augmenter de 15°C/min 

jusqu’à 200°C. Durée de l’analyse : 64 min 

(b) T0=70 °C, DT= 10°/min, Tf=200°C, maintenir 200°C 

pendant 30 min 

(c) T0=50°C, maintenir à 50°C pendant 2 min 

Détecteur (a) FID 

(b) MS (quadripole) (ionisation EI 70 eV) 

(c) TCD 

Espèces (a) Hydrocarbures et molécules oxygénées 

(b) Hydrocarbures 

(c) O2 et H2 

 



 
Figure S.50. Comparaison entre les fractions molaires expérimentales (symboles) et le modèle 

[Wang et Sarathy. doi.org/10.1016/j.combustflame.2015.12.020] de quelques espèces formées lors 

de l’oxydation du n-pentane dans le JSR agité (2500 ppm, 10 atm, T=520-800 K, φ = 0,5 et τ = 

1.5 s). GC-TCD : O2 et H2, FTIR : CO2, CO et H2O 



 
Figure S.51. Comparaison entre les fractions molaires expérimentales (symboles) et le modèle 

[Wang et Sarathy. doi.org/10.1016/j.combustflame.2015.12.020] de quelques espèces formées lors 

de l’oxydation du n-pentane dans le JSR agité (2500 ppm, 10 atm, T=520-800 K, φ = 0,5 et τ = 

1.5 s). GC (TCD/MS) (carrés) et FTIR (cercles). 

  



2. Annexes section n-hexane 

 

 

 
Figure S.52. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) d’optimisation de séparation 

chromatographique des CHPs. Variation de la composition de la phase mobile (ACN+H2O). 

➢ Une meilleure séparation chromatographique des CHPs (C6H13O3
+) formés par l’oxydation du 

n-hexane, est obtenue avec la phase mobile 3 à 100% d’ACN, débit 250 μl/min. 



 
Figure S.53. Effet de la variation de la température (20, 30 et 40°C) de la colonne 

chromatographique C18 Luna Omega® sur la séparation des isomères C6H13O3
+ (m/z 133.0856) 

relatifs aux CHPs (C6H12O3) formés lors de l’oxydation du n-hexane dans le JSR (2500 ppm, 10 

atm, T= 600 K, φ= 0,5, τ= 1,5 s). 

➢ Une meilleure séparation chromatographique des CHPs (C6H12O3) formés par le n-hexane est 

obtenue avec une température de la colonne de 40 °C. 

 

Tableau S.17. Conditions chromatographiques d’analyse LC-HRMS des intermédiaires 

d’oxydation du n-hexane à basse température. 

Intermédiaire 

 d’oxydation 

Colonne 

chromatographique  

Phase mobile et 

débit 

Mode APCI 

et m/z 

Diols et hydroperoxydes 

C6H14O2 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 3 à 

100 % d’ACN.  

250 μl/min 

pendant 18 min 

Positif [M+H]+  

m/z 119.1063 

Négatif [M-H]- 

m/z 117.0923 

Hydroperoxydes oléfiniques et 

hydroxy-carbonyles  

C6H12O2   

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 3 à 

100 % d’ACN.  

250 μl/min 

pendant 18 min 

Positif [M+H]+  

m/z 117.0908 

Négatif [M-H]- 

m/z 115.0765 

Dihydroperoxydes oléfiniques 

et hydroxy-CHPs 

C6H12O4 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 3 à 

100 % d’ACN.  

250 μl/min 

pendant 18 min 

Négatif [M-H]- 

m/z 147.0662 

Cétohydroperoxydes  

C6H12O3 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 3 à 

100 % d’ACN.  

250 μl/min 

pendant 18 min 

Positif [M+H]+  

m/z 133.0856 

 

CHPs oléfiniques  

C6H12O3 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 3 à 

100 % d’ACN.  

250 μl/min 

pendant 18 min 

Positif [M+H]+  

m/z 131.0701 

 

C3, C4, C5-cétohydroperoxydes 

C3H6O3 

 C4H8O3 

 C5H10O3 

 

C18 Luna Omega® 

Eau + ACN : 3 à 

100 % d’ACN.  

250 μl/min 

pendant 18 min 

Positif [M+H]+  

m/z  

m/z  

m/z  



Hexanones et éthers cycliques 

C6H12O 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 3 à 

100 % d’ACN.  

250 μl/min 

pendant 18 min 

Positif [M+H]+  

m/z 101.0960 

 

Carbonyles oléfiniques et 

éthers cycliques oléfiniques  

C6H10O 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 3 à 

100 % d’ACN.  

250 μl/min 

pendant 18 min 

Positif [M+H]+  

m/z 99.0802 

 

Carbonyles di-oléfiniques et 

éthers cycliques di-oléfiniques 

C6H8O 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 3 à 

100 % d’ACN.  

250 μl/min 

pendant 18 min 

Positif [M+H]+  

m/z 97.0646 

 

Dicétones C6H10O2 C18 Luna Omega® Eau + ACN : 3 à 

100 % d’ACN.  

250 μl/min 

pendant 18 min 

Positif [M+H]+  

m/z 115.0757 

 

Dicéto-hydroperoxydes 

C6H10O4 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 3 à 

100 % d’ACN.  

250 μl/min 

pendant 18 min 

Positif [M+H]+  

m/z 147.0648 

 

Céto-dihydroperoxydes 

C6H12O5 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 3 à 

100 % d’ACN.  

250 μl/min 

pendant 18 min 

Négatif [M-H]- 

m/z 163.0616 

 

  



Tableau S.18. Caractérisation des fonctions OOH et C=O des intermédiaires d’oxydation du n-

hexane. Echanges H/D et dérivation à la 2,4-DNPH. 

Intermédiaires 

d’oxydation 

Echanges H/D 

Ionisation [M+H]+ ou [M-H]- 

Dérivation  

2,4-DNPH 

Ionisation [M-H]- 

Diols et hydroperoxydes 

C6H14O2 

[(C5H11D1O2)+H]+, m/z 120.1126 

[(C5H10D2O2)+H]+, m/z 121.1188 

/ 

Hydroperoxydes 

oléfiniques. 

 Hydroxy-cétones  

et acide hexanoïque $ 

C6H12O2    

 

[(C6H11D1O2)+H]+, m/z 118.0968 

 

[(C12H16O5N4)-H]- 

 m/z 295.1042 

Dihydroperoxydes C6H14O4 [(C6H13D1O4)-H]-, m/z 150.0884 

[(C6H12D2O4)-H]-, m/z 151.0944 

/ 

Dihydroperoxydes 

oléfiniques et hydroxy-

cétohydroperoxydes 

C6H12O4 

 

[(C5H9D1O4)-H]-, m/z 148.0725 

[(C5H8D2O4)-H]-, m/z 149.07882 

 

[(C12H16O7N4)-H]-  

m/z 327.0936 

C3-cétohydroperoxydes 

C3H6O3 

[(C3H5D1O3)+H]+, m/z 92.0451 [(C9H10O6N4)-H]- 

 m/z 269.0523 

C4-cétohydroperoxydes 

C4H8O3 

[(C4H7D1O3)+H]+, m/z 106.0605 [(C10H12O6N4)-H]- 

 m/z 283.0683 

C5-cétohydroperoxydes 

C5H10O3 

[(C5H9D1O3)+H]+, m/z 120.0761 [(C11H14O6N4)-H]-  

m/z 297.0840 

C6-cétohydroperoxydes 

C6H12O3 

[(C6H11D1O3)+H]+, m/z 134.0921 [(C12H16O6N4)-H]-  

m/z 311.0997 

C6-cétohydroperoxydes 

oléfiniques C6H10O3 

[(C6H9D1O3)+H]+, m/z 132.0764 [(C12H14O6N4)-H]-  

m/z 309.0842 

Dicéto-hydroperoxydes 

C6H10O4 

[(C6H9D1O4)+H]+, m/z 148.0711 [(C12H14O7N4)-H]-  

m/z 325.0782 

Céto-dihydroperoxydes 

C6H12O5 

[(C6H11D1O5)-H]-, m/z 164.0675 

[(C6H10D2O5)-H]-, m/z 165.0740 

¥ 

Dicétones oléfiniques 

C6H10O 

/ [(C12H14O4N4)-H]-  

m/z 277.0938 

Dicétones di-oléfiniques 

C6H8O 

/ [(C12H12O4N4)-H]-  

m/z 275.0784 

$ : identification par analyse d’un standard 

¥ : Signal en dessous de la limite de détection 



 
Figure S.54. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif et négatif) des espèces C6H13O+ (m/z 101.0960) 

et C6H11O- (m/z 99.0816) relatives aux isomères éthers cycliques et carbonyles (C6H12O) formés 

lors de l’oxydation du n-hexane dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, T= 720 K, φ= 0,5, τ= 1,5 s). 

 

 
Figure S.55. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des molécules C6H11O+ (m/z 99.0802) relatifs 

aux isomères éthers cycliques oléfiniques et carbonyles oléfiniques (C6H10O) formés lors de 

l’oxydation du n-hexane dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, T= 600 K, φ= 0,5, τ= 1,5 s). 

Comparaison du signal avant et après dérivation à la DNPH. 



 
Figure S.56. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des molécules C6H9O+ (m/z 97.0646) relatifs 

aux isomères éthers cycliques et carbonyles di-oléfiniques (C6H8O) formés lors de l’oxydation du 

n-hexane dans le JSR (2500 ppm, 10 atm, T= 600 K, = 0,5, τ= 1,5 s). Comparaison du signal 

avant et après dérivation à la DNPH.  

 

 
Figure S.57. Signal HPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C6H11O3

+ (m/z 131.0701) 

correspondant aux CHPs oléfiniques (C6H10O3) formés lors de l’oxydation du n-hexane dans le 

JSR (2500 ppm, 10 atm, T= 600, φ= 0,5, τ= 1,5 s). 

 



 
Figure S.58. Signal HPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C6H11O2

+ (m/z 115.0753) 

correspondant aux hexanediones (C6H10O2) formés lors de l’oxydation du n-hexane dans le JSR 

(2500 ppm, 10 atm, T= 600 K, φ= 0,5, τ= 1,5 s). 
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Schéma S.5. Voies réactionnelles de formation des CHPs de faibles masses (a) C3H6O3, (b) 

C4H8O3 et (c) C5H10O3 par décomposition des CHPs C6H12O3 formés lors de l’oxydation du n-

hexane 

  



Tableau S.19. Condition d’analyses GC des intermédiaires d’oxydation formés par le n-hexane 

dans le JSR 

 

 

Colonne 

(a) Couplage de deux colonnes capillaires : CP-Sil 5CB 

(1.2 μm, 0.32 mm, 25m) et DB-1 (3 μm, 0.53 mm, 

L= 30m). 

(b) CP-AL2O3/KCl (0.32 mm, 5μm, L= 50m) 

(c) CP-Carboplot (0.53 mm, 50 μm, L= 25m) 

 

Gaz vecteur 

(a) Helium, débit 1.5 ml/min 

(b) Helium, débit 1.5 ml/min 

(c) Azote (N2), débit 15 ml/min. 

 

Température du four 

(a) Constante à 35°C pendant 30 min, augmenter de 

1°C/min jusqu’à 60°C, augmenter de 10°C/min 

jusqu’à 200°C et maintenir pendant 1 min. Durée 

de l’analyse 70 min. 

(b) T0=70 °C, DT= 10°/min, Tf=200°C, maintenir 

200°C pendant 10 min 

(c) T0=50°C, maintenir 50°C pendant 1,5 min 

Détecteur (a) FID 

(b) MS (quadripole) (ionisation EI 70 eV) 

(c) TCD 

Espèces (a) Hydrocarbures et molécules oxygénées 

(b) Hydrocarbures 

(c) O2 et H2 

 

  



 

 

 
Figure S.59. Comparaison entre les fractions molaires expérimentales (GC/MS, FTIR et 

LC/HRMS, symboles) et le modèle [Wang et Sarathy] pour quelques espèces formées lors de 

l’oxydation du n-hexane dans le JSR agité (2500 ppm, 10 atm, T= 540-720 K, φ= 0,5, τ= 1,5 s). 



 
Figure S.60. Comparaison entre les fractions molaires expérimentales (symboles) et le modèle 

[Wang et Sarathy] de quelques espèces formées lors de l’oxydation du n-hexane dans le JSR 

agité (2500 ppm, 10 atm, T= 540-720 K, φ= 0,5, τ= 1,5 s). GC-TCD : O2 et H2, FTIR : CO2, CO, 

HCOOH et H2O, GC/MS : hydrocarbures. 



 

3. Oxydation du mélange n-heptane/iso-octane 

 

 
Figure S.61. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C7H15O3

+ (m/z 147.1015) relatifs 

aux CHPs (C7H14O3) formés lors de l’oxydation du n-heptane dans le JSR (mélange n-

heptane/iso-octane 2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). Etude de l’effet de 

variation de la phase mobile (H2O+ACN, débit 250 μl/min), colonne chromatographique C18 

Luna Omega®.  

➢ La phase mobile composée d’un gradient 0 à 85 % d’ACN (débit 250 μl/min) est la plus adaptée 

à la séparation chromatographique des isomères CHPs (C7H14O3) formés par le n-heptane. 

  



 
Figure S.62. Effet de la variation de la température (20°C vs. 40°C) de la colonne 

chromatographique C18 Luna Omega® sur la séparation des isomères C7H15O3
+ (m/z 

147.1015) relatifs aux CHPs (C7H14O3) formés par oxydation du n-heptane dans le JSR 

(mélange n-heptane/iso-octane 2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). 

 
Figure S.63. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C7H15O+ (m/z 115.1116) relatifs 

aux éthers cycliques et carbonylés (C7H14O) formés lors de l’oxydation du n-heptane dans le JSR 

(mélange n-heptane/iso-octane 2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). Etude de 

l’effet de variation de la phase mobile (H2O+ACN, débit 250 μl/min), colonne 

chromatographique C18 Luna Omega®.  

➢ La phase mobile composée d’un gradient 0 à 85 % d’ACN (débit 250 μl/min) est le plus adaptée 

à la séparation chromatographique des isomères éthers cycliques et carbonyles (C7H14O) formés 

par le n-heptane. 



 
Figure S.64. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C7H13O2

+ (m/z 129.0908) relatifs 

aux dicétones (C7H12O2) formés lors de l’oxydation du n-heptane dans le JSR (mélange n-

heptane/iso-octane 2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). Etude de l’effet de 

variation de la phase mobile (H2O+ACN, débit 250 μl/min), colonne chromatographique C18 

Luna Omega®.  

➢ La phase mobile composée d’un gradient 0 à 85 % d’ACN (débit 250 μl/min) est le plus adaptée 

à la séparation chromatographique des isomères dicétones (C7H12O2) formés par le n-heptane. 

 

 



 
Figure S.65. Signal UHPLC/HRMS (APCI négatif) des isomères C7H13O5

- (m/z 177.0769) relatifs 

aux céto-dihydroperoxydes (C7H14O5) formés lors de l’oxydation du n-heptane dans le JSR 

(mélange n-heptane/iso-octane 2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). Etude de 

l’effet de variation de la phase mobile (H2O+ACN, débit 250 μl/min), colonne 

chromatographique C18 Luna Omega®.  

➢ La phase mobile composée d’un gradient 0 à 85 % d’ACN (débit 250 μl/min) est la plus adaptée 

à la séparation chromatographique des isomères céto-dihydroperoxydes (C7H14O5) formés par 

oxydation du n-heptane. 

  



Tableau S.20. Conditions chromatographiques d’analyse LC-HRMS des intermédiaires 

d’oxydation du mélange n-heptane/iso-octane à basse température. 

Intermédiaire 

 d’oxydation 

Colonne 

chromatographique  

Phase mobile et débit Mode APCI 

et m/z 

Diols et hydroperoxydes 

C7H16O2 

C8H18O2 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 0 à 85 % 

d’ACN.  

250 μl/min pendant 20 min 

Négatif [M-H]- 

m/z 131.1076 

m/z 145.1232 

ROOH oléfiniques et 

hydroxy-carbonyles  

C7H14O2   et C8H16O2 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 0 à 85 % 

d’ACN.  

250 μl/min pendant 20 min 

Négatif [M-H]- 

m/z 129.0920 

m/z 143.1075 

Dihydroperoxydes 

C7H16O4 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 0 à 85 % 

d’ACN.  

250 μl/min pendant 20 min 

Négatif [M-H]-  

m/z 163.0977 

 

Dihydroperoxydes 

oléfiniques et hydroxy-

CHPs 

C7H14O4 et C8H16O4 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 0 à 85 % 

d’ACN.  

250 μl/min pendant 20 min 

Négatif [M-H]- 

m/z 161.0818 

m/z 175.0977 

Cétohydroperoxydes  

C7H14O3 et C8H16O3 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 0 à 85 % 

d’ACN.  

250 μl/min pendant 20 min 

Positif [M+H]+  

m/z 147.1015 

m/z 161.1170 

CHPs oléfiniques  

C7H12O3 et C8H14O3 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 0 à 85 % 

d’ACN.  

250 μl/min pendant 20 min 

Positif [M+H]+  

m/z 145.0858 

m/z 159.1015 

Ethers cycliques et 

carbonyles 

C7H14O § 

C8H16O 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 0 à 85 % 

d’ACN.  

250 μl/min pendant 20 min 

Positif [M+H]+  

m/z 115.1116 

m/z 129.1272 

 

Ethers cycliques et 

carbonyles oléfiniques 

C7H12O 

C8H14O 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 0 à 85 % 

d’ACN.  

250 μl/min pendant 20 min 

Positif [M+H]+  

m/z 113.0958 

m/z 127.1115 

 

Ethers cycliques et 

carbonyles di-

oléfiniques 

C7H10O     

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 0 à 85 % 

d’ACN.  

250 μl/min pendant 20 min 

Positif [M+H]+  

m/z 111.0802 

 

Ethers cycliques et 

carbonyles tri-

oléfiniques 

C7H8O     

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 0 à 85 % 

d’ACN.  

250 μl/min pendant 20 min 

Positif [M+H]+  

m/z 109.0646 

 

Dicétones 

C7H12O2 

C8H14O2 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 0 à 85 % 

d’ACN.  

250 μl/min pendant 20 min 

Positif [M+H]+  

m/z 129.0908 

m/z 143.1065 

Dicétones oléfiniques et 

ROOH tri-oléfiniques 

C7H10O2 

Dicétones oléfiniques 

C8H12O2 

 

C18 Luna Omega® 

Eau + ACN : 0 à 85 % 

d’ACN.  

250 μl/min pendant 20 min 

Positif [M+H]+  

m/z 127.0752 

m/z 141.0908 

Céto-dihydroperoxydes 

C7H14O5 

C8H16O5 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 0 à 85 % 

d’ACN.  

250 μl/min pendant 20 min 

Négatif [M-H]- 

m/z 177.0769 

m/z 191.0926 

dicéto-hydroperoxydes 

C7H12O4 

C8H14O4 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 0 à 85 % 

d’ACN.  

250 μl/min pendant 20 min 

Positif [M+H]+  

m/z 161.0809 

m/z 175.0964 



Tricétones et CHPs di-

oléfiniques C7H10O3 

Tricétones C8H12O3 

C18 Luna Omega® Eau + ACN : 0 à 85 % 

d’ACN.  

250 μl/min pendant 20 min 

Positif [M+H]+  

m/z 143.0700 

m/z 157.0857 

 

Tableau S.21. Caractérisation des fonctions OOH et C=O des intermédiaires d’oxydation du 

mélange n-heptane/iso-octane. Echanges H/D et dérivation 2,4-DNPH. 

Intermédiaire 

d’oxydation 

Echanges H/D 

Ionisation [M+H]+ ou [M-H]- 

Dérivation  

2,4-DNPH 

Ionisation [M-H]- 

Diols et hydroperoxydes 

C7H16O2 

C8H18O2 

[(C7H15D1O2)-H]-, m/z 132.1140 

[(C7H14D2O2)-H]-, m/z 133.1203 

[(C8H17D1O2)-H]-, m/z 146.1295 

[(C8H16D2O2)-H]-, m/z 147.1358 

/ 

Hydroperoxydes 

oléfiniques et  

hydroxy-carbonyles  

C7H14O2     

C8H16O2    

 

[(C7H13D1O2)-H]-, m/z 130.0982 

[(C8H15D1O2)-H]-, m/z 144.1139 

[(C13H18O5N4)-H]- 

 m/z 309.1205 

[(C14H20O5N4)-H]- 

 m/z 323.1357 

Dihydroperoxydes 

C7H16O4     

[(C7H15D1O4)-H]-, m/z 164.1039 

[(C7H14D2O4)-H]-, m/z 165.1098 

/ 

Dihydroperoxydes 

oléfiniques et  

hydroxy-CHPs 

C7H14O4     

C8H16O4    

[(C7H13D1O4)-H]-, m/z 162.0882 

[(C7H12D2O4)-H]-, m/z 163.0944 

[(C8H15D1O4)-H]-, m/z 176.1037 

[(C8H14D2O4)-H]-, m/z 177.1100 

[(C13H18O7N4)-H]- 

 m/z 309.1205 

[(C14H20O7N4)-H]- 

 m/z 323.1357 

CHPs 

C7H14O3 

C8H16O3 

[(C7H13D1O3)+H]+, m/z 148.1077 

[(C8H15D1O3)+H]+, m/z 162.1232 

[(C13H18O6N4)-H]-  

m/z 325.1153 

[(C14H20O6N4)-H]-  

m/z 339.1309 

CHPs oléfiniques 

C7H12O3 

C8H14O3 

[(C7H11D1O3)+H]+, m/z 146.0921 

[(C8H13D1O3)+H]+, m/z 160.1076 

[(C13H16O6N4)-H]-  

m/z 323.0999 

[(C14H20O6N4)-H]-  

m/z 337.1154 

Ethers cycliques et 

carbonyles 

C7H14O § 

               C8H16O 

/  [(C13H18O4N4)-H]- 

 m/z 293.1255 

[(C14H20O4N4)-H]- 

 m/z 307.1411 

Ethers cycliques et 

carbonyles oléfiniques 

C7H12O 

C8H14O 

/  [(C13H16O4N4)-H]- 

 m/z 291.1099 

[(C14H18O4N4)-H]- 

 m/z 305.1255  

Ethers cycliques et 

carbonyles di-oléfiniques 

C7H10O     

/ [(C13H14O4N4)-H]- 

 m/z 289.0945 

Ethers cycliques et 

carbonyles tri-oléfiniques 

C7H8O     

/ [(C13H12O4N4)-H]- 

 m/z 287.0783 

 Dicétones 

C7H12O2 

C8H14O2 

/ [(C13H16O5N4)-H]- 

m/z 307.1046 

[(C14H18O5N4)-H]- 

m/z 321.1203 

Dicétones oléfiniques et 

ROOH tri-oléfiniques 

C7H10O2 

 

[(C7H9D1O2)+H]+, m/z 128.0816 

 

[(C13H14O5N4)-H]- 

m/z 305.0889 

[(C14H16O5N4)-H]- 



Dicétones oléfiniques 

C8H12O2 

m/z 319.1046 

Céto-dihydroperoxydes 

C7H14O5 

C8H16O5 

[(C7H13D1O5)-H]-, m/z 178.0834 

[(C7H12D2O5)-H]-, m/z 179.0897 

[(C8H15D1O5)-H]-, m/z 192.0989 

[(C8H14D2O5)-H]-, m/z 193.1048 

[(C13H18O8N4)-H]-  

m/z 357.1051 

[(C14H20O8N4)-H]-  

m/z 371.1195 

dicéto-hydroperoxydes 

C7H12O4 

C8H14O4 

[(C7H11D1O4)+H]+, m/z 162.0867 

 [(C8H13D1O4)+H]+, m/z 176.1023 

 

[(C13H16O7N4)-H]-  

m/z 339.0940 

[(C14H18O7N4)-H]-  

m/z 353.1103 

Tricétones et CHPs di-

oléfiniques C7H10O3 

Tricétones C8H12O3 

[(C7H9D1O3)+H]+, m/z 144.0765 

 

[(C13H14O6N4)-H]-  

m/z 321.0838 

[(C14H16O6N4)-H]-  

m/z 335.0996 

§ Les carbonylés C7H14O (heptanones et heptanal) ont été identifiés par analyse de leurs standards 

 

 

Figure S.66. Variation de la pression dans le cylindre (axe y gauche) et de la température (axe y 

droite) en fonction de l’angle vilebrequin, pendant l’oxydation à basse température du mélange 

n-heptane/iso-octane dans un moteur entraîné. 

➢ La pression dans le cylindre atteint un maximum de ~22 bar et une température d’environ 690 K. 

Le dégagement de chaleur dans la zone de la flamme froide est d’environ 8 J/DV. 

 

  



Tableau S.22. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) des 

dihydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-CHPs (C7H14O4), issus de l’oxydation du n-heptane 

 Dihydroperoxydes oléfiniques 

(C7H14O4) 

Hydroxy-CHPs 

 (C7H14O4) 

Fragments Exemples d’isomères 

C5H9O2
- 

m/z 

101.0609 

O

OH

O

OH

 

O

OH

O

OH

 
C4H7O2

- 

m/z  

87.0452 

O

OH

O
OH  

O

OHO
OH  

C3H5O2
- 

m/z 

 73.0295 O

OH

O
OH

 

O

OH

O

OH  

➢ Fragments communs entre les isomères di-ROOH oléfiniques et hydroxy-CHPs (C7H14O4) : pas 

de distinction possible entre les deux types d’isomères 

 

Tableau S.23 Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) des 

dihydroperoxydes oléfiniques et hydroxy-CHPs (C8H16O4), issus de l’oxydation de l’iso-octane 

 Dihydroperoxydes oléfiniques 

(C8H16O4) 

Hydroxy-CHPs 

 (C8H16O4) 

Fragment Exemples d’isomères 

C4H7O2
- 

m/z  

87.0452 O

OH

O

OH  
O

OH

O OH

 
➢ Fragments communs entre les isomères di-ROOH oléfiniques et hydroxy-CHPs (C8H16O4) : pas 

de distinction possible entre les deux types d’isomères 

  



 

 
Figure S.67. Signal UHPLC/HRMS des espèces (a) C7H15O+ (m/z 115.1116) et (b) 

C8H17O+ (m/z 129.1272) correspondants aux isomères éthers cycliques et carbonyles 

(C7H14O et C8H16O) formés par lors de l’oxydation du mélange n-heptane/iso-octane 

dans le JSR (2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 720 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). 

 
Figure S.68. Signal UHPLC/HRMS des espèces C7H13O+ (m/z 113.0958) relatives aux 

isomères éthers cycliques oléfiniques et carbonyles oléfiniques (C7H12O) formés par lors 

de l’oxydation du mélange n-heptane/iso-octane dans le JSR (2500/2500 ppm, P= 10 atm, 

T= 720 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). 



 
Figure S.69. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C7H13O2

+ (m/z 129.0908) 

relatifs aux dicétones (C7H12O2) formés lors de l’oxydation du n-heptane dans le JSR (mélange 

n-heptane/iso-octane 2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). 

 

 
Figure S.70. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères C8H15O2

+ (m/z 143.1065) 

relatifs aux dicétones (C8H14O2) formés lors de l’oxydation de l’iso-octane dans le JSR (mélange 

n-heptane/iso-octane 2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). 

 

  



Tableau S.24. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) 

des dicétones (C7H12O2) issus de l’oxydation du n-heptane 

  

C=O C=O  C=O C=O  C=O C=O  
Fragments tR (min) Exemples d’isomères dicétones C7H12O2 

C6H11O+  

m/z 99.0804 

 

13.08 
O O  O O  

O

O

 
C5H9O+ 

m/z 85.0647 

11.30, 12.24, 12.69, 12.98, 

13.38, 14.41, 14.61 

O O

 

/ 

O

O

 
C4H7O+ 

m/z 71.0490 

11.30, 11.80, 11.90, 12.44, 

12.74, 12.98, 13.28, 13.38, 

14.11, 14.51, 15.23, 15.35 

O

O  

/ 

O O  

C5H11
+ 

m/z 71.0854 

 

15.49 

 

/ 

O

O  

/ 

C4H9
+ 

m/z 57.0699 

 

13.97, 14.19, 15.49 

O

O  

O

O  

/ 

C3H5O+ 

m/z 57.0335 

11.30, 11.80, 11.90, 12.44, 

12.74, 12.98, 13.28, 13.38, 

14.11, 14.51, 15.23, 15.35 

O O

 

/ 
O

O  

 

Tableau S.25. Identification des fragments formés lors des analyses MS/MS (HCD 10 eV) des 

dicétones (C8H14O2) issus de l’oxydation de l’iso-octane 

  

2x C=O  C=OC=O  2x C=O 
Fragments tR (min) Exemples d’isomères dicétones C8H14O2 

C7H13O+ 

m/z 113.0959 

Traces à 15.37 et 15.42 

O O O O O

O

 
C5H9O+ 

m/z 85.0647 

15.42 et 15.57 

O O O O 

/ 

C5H11
+ 

m/z 71.0854 

Traces à 15.37 et 15.47 

O

O

 

/ 

O

O

 
C4H7O+ 

m/z 71.0490 

12.01 et 15.42  

/ 
OO    

/ 

C5H9
+ 

m/z 69.0697 

15.37, 15.47 

O O O O 

/ 

C4H9
+ 

m/z 57.0699 

15.37 et 15.47 

O O 

/ 

O

O

 
C3H5O+ 

m/z  57.0335 

Traces à 15.37 et 15.47 

O O  O O  

 

/ 



 

 

  

 
Figure S.71. Signal UHPLC/HRMS (APCI positif) des isomères (a) C7H11O3

+ (m/z 

143.0700) relatifs aux tricétones et CHPs di-oléfiniques (C7H10O3) et (b) C8H13O3
+ (m/z 157.0857) 

relatifs aux tricétones (C8H12O3) formés lors de l’oxydation du mélange n-heptane/iso-octane 

dans le JSR (2500/2500 ppm, P= 10 atm, T= 600 K, φ=0.5 et τ= 1.5 s). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 



 
Nesrine BELHADJ 

 
Caractérisation d'intermédiaires de combustion, de polluants et de produits 

hautement oxygénés par chromatographie liquide et spectrométrie de 
masse orbitrap pour la compréhension des mécanismes réactionnels 

d'oxydation de biocarburants 
Résumé : 

Depuis plusieurs décennies, la transition écologique et le développement durable sont au cœur des 
préoccupations des organisations mondiales. Ainsi, l’exploitation et la valorisation de la biomasse 
lignocellulosique, visant à diminuer la dépendance aux ressources fossiles et à réduire les émissions de gaz 
à effet de serre, voient leur importance grandirent. Dans le domaine énergétique, la production de potentiels 
biocarburants (ex. éther diéthylique, éther dibutylique, tétrahydrofurane, n-pentane, n-hexane) est 
particulièrement importante. Ces derniers pouvant se présenter sous diverses structures chimiques, leur 
combustion et mécanismes de formation de leurs intermédiaires d’oxydation suscitent l’intérêt des chercheurs. 
Plusieurs dispositifs expérimentaux (réacteur auto-agité, moteur à combustion interne, machine à 
compression rapide) ont été utilisés pour oxyder des biocarburants dans la zone de flamme froide. Le 
développement d’une méthode chromatographique par couplage de la chromatographie en phase liquide et 
de la spectrométrie de masse haute résolution ont permis de caractériser des intermédiaires d’oxydation peu 
étudiés auparavant (hydroperoxydes, cétohydroperoxydes et molécules hautement oxygénées). Les profils 
des produits d’oxydation formés dans le réacteur auto-agité ont été comparés aux résultats de simulations 
utilisant des modèles cinétiques issus de la littérature. De plus, la comparaison entre les espèces chimiques 
formées dans les trois systèmes expérimentaux a démontré une similitude entre les processus chimiques de 
combustion dans chacun des systèmes, et ce malgré leurs différentes caractéristiques physiques.  

Mots clés : spectrométrie de masse haute résolution (Orbitrap Q-Exactive), flamme froide, oxydation en phase 
gazeuse, chromatographie en phase liquide, réacteur auto-agité, moteur entrainé, machine à compression 
rapide 

Characterization of combustion intermediates, pollutants and highly oxygenated 
products by liquid chromatography and mass spectrometry orbitrap for the 

understanding of biofuel oxidation pathways 

Summary :  

Since several decades, ecological transitions and sustainable development have been of great interest of 
global organizations. Thus, the exploitation lignocellulosic biomass aiming at decreasing the dependence on 
fossil resources and reducing greenhouse gas emissions, open the field of application in the energy sector, in 
particular the production of potential biofuels (e.g., diethyl ether, dibutyl ether, tetrahydrofuran, n-pentane, n-
hexane). Because they have various chemical structures, their combustion and the mechanisms of formation 
of their oxidation intermediates are of interest to researchers. Several experimental devices (jet-stirred reactor, 
motored engine, rapid compression machine) have been used to oxidize biofuels under the cool flame regime. 
The development of a chromatographic method by coupling liquid chromatography and high-resolution mass 
spectrometry allowed the characterization of oxidation intermediates little studied before (hydroperoxides, 
ketohydroperoxides and highly oxygenated molecules). The profiles of the oxidation products formed in a jet-
stirred reactor were compared to predictions of kinetic models found in the literature. In addition, comparison 
of the chemical species formed in the three experimental systems showed strong similarity, despite their 
different physical properties.  

Keywords : high resolution mass spectrometry (Orbitrap Q-Exactive), cool flame, gas phase oxidation, Liquid 
phase Chromatography, jet-stirred reactor, motored engine, rapid compression machine 
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