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Résumé 
 

L’objectif de la thèse était d’étudier le vieillissement des aérosols organiques secondaires (AOS) à 

l’échelle de la particule individuelle. Cet objectif s’inscrit pleinement dans le besoin urgent de 

combler notre manque de connaissances sur les voies de formation et de devenir atmosphérique des 

AOS. La lévitation acoustique est une technique expérimentale qui permet de s’affranchir de 

l’influence du support pour l’étude des propriétés physico-chimiques d’une particule atmosphérique. 

Le couplage d’un dispositif de lévitation acoustique avec la spectroscopie vibrationnelle nous a 

permis d’obtenir des informations sur la composition et les états de mélange chimiques des particules. 

Enfin, le développement d’un couplage de la spectrométrie de masse (PTR-TOF-MS) au dispositif 

de lévitation acoustique a permis l’analyse de la phase gazeuse dans la cellule de lévitation. In fine, 

ces développements instrumentaux nous permettent de suivre les modifications des phases 

particulaire et gazeuse en temps réel afin d’avoir une meilleure compréhension des mécanismes de 

vieillissement des aérosols. Nous nous sommes notamment intéressés dans cette thèse aux processus 

d’évaporation et aux propriétés d’hygroscopicité de particules de mélanges AOS/sels. L’influence de 

la composition chimique et de l’état de mélange de la particule sur ces processus a été mise en 

évidence. Les résultats obtenus confirment la complexité des propriétés chimiques des aérosols qui 

influent directement et indirectement sur le changement climatique au niveau global. 

 

Mots clés : chimie atmosphérique, AOS, lévitation acoustique, évaporation, hygroscopicité 
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Abstract 
 

The objective of this Ph.D. thesis was to study the aging of secondary organic aerosols (SOAs) at the 

single particle scale. This objective is fully in line with the urgent need to fill our lack of knowledge 

on the formation and aging pathways of SOAs in the atmosphere. Acoustic levitation is an 

experimental technique that allows eliminating the influence of the substrate when studying the 

physico-chemical properties of atmospheric particles. A combination of an acoustic levitation device 

and vibrational spectroscopy allowed us to obtain information on the composition and chemical 

mixing states of the particles. More, a new set-up development coupling mass spectrometry (PTR-

TOF-MS) and acoustic levitation allowed the gas phase analysis in the levitation cell. It was therefore 

possible to follow the modifications of the particulate and gaseous phases in real time in order to have 

a better understanding of the aerosol aging mechanisms. We particularly focused our study on 

evaporation processes and hygroscopic properties of SOA/salt mixture particles. We demonstrated 

the influence of the chemical composition and the mixing state of the particle on such processes. 

These results confirm that the chemical complexity of aerosol properties directly and indirectly 

influence global climate change. 

 

Keywords: atmospheric chemistry, SOAs, acoustic levitation, evaporation, hygroscopicity 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 



 

11 

 

Table des matières 
 

 

Introduction  ........................................................................................................... 15 

Chapitre 1 : Etat de l’art ...................................................................................... 23 

I. Contexte général : Chimie atmosphérique et aérosols .............................................................. 25 

I.1. Composition chimique de l’atmosphère .............................................................................. 25 

I.2. L’aérosol atmosphérique : origines, sources et composition .............................................. 27 

I.3. Propriétés des aérosols (optiques, radiatives, CCN) ............................................................ 34 

I.4. Impacts environnementaux et sanitaires des aérosols ....................................................... 36 

II. L’aérosol organique secondaire ................................................................................................. 39 

II.1. Précurseur d’AOS ................................................................................................................ 40 

II.2. Formation des aérosols organiques secondaires suite à des processus d’oxydation ........ 42 

II.3. Transfert entre les phases gazeuse et particulaire ............................................................. 47 

II.4. Vieillissement de l’aérosol organique secondaire .............................................................. 51 

III. Les processus à l’échelle de la particule individuelle ................................................................ 53 

III.1. Intérêt de l’étude à l’échelle de la particule individuelle .................................................. 54 

III.2. Réactivité à l’échelle de la particule unique ...................................................................... 57 

III.3. Propriétés physico-chimiques à l’échelle de la particule unique ...................................... 58 

IV. Motivation de l’étude ............................................................................................................... 61 

Chapitre 2 : Matériels et méthodes ..................................................................... 65 

I. Principe de fonctionnement de la lévitation .............................................................................. 67 

I.1. Balance électrodynamique .................................................................................................. 67 

I.2. Lévitation optique ................................................................................................................ 68 

I.3. Lévitation acoustique ........................................................................................................... 68 

II. Génération d’une goutte ........................................................................................................... 74 

II.1. Injection à la microseringue ................................................................................................ 74 

II.2. Injection par microinjection piézoélectrique ...................................................................... 74 

III. Génération d’atmosphères contrôlées ..................................................................................... 76 

III.1. LCU (Liquid calibration unit)............................................................................................... 77 

III.2. Banc d’humidité ................................................................................................................. 78 

IV. Couplage avec la microspectrométrie Raman .......................................................................... 78 

IV.1. Principe de la diffusion Raman .......................................................................................... 78 

IV.2. Principe de la microspectrométrie Raman ........................................................................ 79 

IV.3. Description du dispositif de lévitation couplé à la microspectrométrie Raman confocale
 .................................................................................................................................................... 80 

V. Spectrométrie de masse à temps de vol par transfert protonique ........................................... 82 



 

12 

 

V.1. Fonctionnement ................................................................................................................. 82 

V.2. Description du couplage ..................................................................................................... 83 

VI. Analyse et traitement de données ........................................................................................... 85 

VI.1. Traitement des spectres de masse .................................................................................... 85 

VI.2. Détermination des tailles de particules ............................................................................. 86 

VI.3. Traitement des spectres Raman ........................................................................................ 88 

VI.4. Détermination expérimentale de l’hygroscopicité des particules .................................... 88 

VI.5. Modèles théoriques d’hygroscopicité (AIOMFAC et E-AIM) ............................................. 94 

VII. Propriété d’évaporation d’une goutte - La loi en d2 ................................................................ 95 

VII.1. Description des écoulements acoustiques ....................................................................... 95 

VII.2. La loi en d2 ....................................................................................................................... 100 

Chapitre 3 : Développement méthodologique pour l’étude de l’évaporation d’une 

goutte en lévitation par spectrométrie de masse à temps de vol par transfert 

protonique (PTR-TOF-MS)................................................................................ 107 

I. Caractérisation de la phase gazeuse ..................................................................................... 109 

I.1. Choix des composés ........................................................................................................... 110 

I.2. Etalonnage et validation .................................................................................................... 111 

II. Caractérisation et validation du couplage expérimental pour l’étude de l’évaporation d’une 
gouttelette unique en lévitation .................................................................................................. 120 

II.1. Evolution de la taille des particules .................................................................................. 121 

II.2. Evolution de la concentration d’éthanol en phase gazeuse ............................................. 128 

III. Conclusion ......................................................................................................................... 134 

Chapitre 4 : Etude de l’évaporation de particules de mélanges de sels 

inorganiques et de composés organiques .......................................................... 137 

I. Choix des composés .................................................................................................................. 139 

II. Analyse des composés organiques par spectrométrie Raman ................................................ 141 

II.1. MBTCA ............................................................................................................................... 141 

II.2. Acide pinonique ................................................................................................................ 145 

III. Evaporation de gouttelettes de solutions aqueuses de sels inorganiques ............................ 145 

III.1. Conditions expérimentales .............................................................................................. 145 

III.2. Processus d’évaporation de gouttelettes de sels inorganiques ...................................... 146 

IV. Evaporation de gouttelettes de composés organiques en solution ....................................... 152 

IV.1.  Evolution de la taille des particules ................................................................................ 152 

IV.2. Evolution des concentrations en linalool en phase gazeuse ........................................... 157 

V. Evaporation de particules de mélanges de sels inorganiques et de composés organiques ... 159 

V.1. Conditions expérimentales ............................................................................................... 159 

V.2. Processus d’évaporation ................................................................................................... 161 



 

13 

 

VI. Conclusion ............................................................................................................................... 170 

Chapitre 5 : Hygroscopicité de mélanges complexes de composés organiques et de 

sels inorganiques .................................................................................................. 173 

I. Hygroscopicité de traceurs d’AOS ............................................................................................. 175 

I.1. Hygroscopicité de l’acide 3-méthyl-1,2,3-butanetricarboxylique (MBTCA) ...................... 175 

I.2. Propriétés d’hygroscopicité de particules d’acide pinonique en solution ........................ 181 

II. Hygroscopicité de particules composées de mélanges MBTCA / sels inorganiques en solution
 ...................................................................................................................................................... 182 

II.1. Mélanges MBTCA / chlorure de sodium (NaCl) ................................................................ 183 

II.2. Mélange MBTCA / sulfate d’ammonium (NH4)2SO4 ......................................................... 201 

III. Hygroscopicité de particules constituées de mélanges acide pinonique / sels inorganiques 210 

III.1. Mélange acide pinonique / chlorure de sodium (NaCl) ................................................... 210 

III.2. Mélange acide pinonique / sulfate d’ammonium (NH4)2SO4) ......................................... 212 

IV. Conclusion ......................................................................................................................... 218 

Conclusions et perspectives ................................................................................ 221 

Références bibliographiques .............................................................................. 229 

Annexes  ......................................................................................................... 265 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

15 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Introduction



 

 



 

17 

 

La qualité de l’air représente un enjeu majeur de notre société. Elle peut être dégradée selon les 

concentrations en certains polluants d’origine naturelle ou anthropique. Malgré l’amélioration de nos 

connaissances des sources de pollution atmosphérique, l’abaissement régulier des seuils de 

concentrations limites recommandés par l’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) et l’amélioration 

globale de la qualité de l’air ces dernières années, ces valeurs ne sont toujours pas respectées. Selon 

l’OMS, plus de 99% de la population mondiale respire un air dont les concentrations en au moins un 

polluant dépassent les limites recommandées (OMS, 2022). Les effets de la pollution de l’air sur 

notre santé sont multiples (maladies cardiovasculaires et respiratoires, cancers, diabète, etc.) et 

entrainent chaque année le décès de 9 millions de personnes au niveau mondial (Fuller et al., 2022).  

Certains polluants atmosphériques, tels que les suies ou l’ozone troposphérique, participent 

également au changement climatique. En effet, il est aujourd’hui reconnu que les activités 

anthropiques ont déjà provoqué une augmentation globale des températures de l’ordre de 1°C par 

rapport au début de l’ère préindustrielle (par rapport à la période entre 1850 et 1900). À ce rythme et 

selon différents scénarios, les climatologues prévoient une augmentation des températures de plus de 

1,5°C d’ici 2100, impactant non seulement la vie de l’Homme mais aussi l’ensemble des écosystèmes 

(IPCC, 2021). 

 

En raison d’une augmentation du nombre d’évènements météorologiques extrêmes (tempêtes, 

inondation, etc.) ainsi que d’une hausse observée de la mortalité en lien direct avec une mauvaise 

qualité de l’air, les prises de conscience se sont développées au niveau international afin de limiter 

ces impacts. Ainsi, les seuils de références proposés par l’OMS ont été réévalués. Dans le cas des 

particules fines (PM2.5), les concentrations moyennes à respecter ont par exemple été réévaluées de 

10 à 5 µg m-3 sur 24 h (OMS, 2021).  

Les particules atmosphériques sont au centre des préoccupations, dues aux nombreuses incertitudes 

pesant encore sur leurs impacts climatiques et sanitaires. En effet, les particules fines ont des effets 

directs sur la santé en impactant les systèmes respiratoires et cardio-vasculaires, causant dans le 

monde le décès prématuré de 4,23 millions de personnes annuellement (Chowdhury et al., 2022). 

Elles ont également des effets directs et indirects sur le climat (notamment sur le bilan radiatif terrestre 

et la formation de noyaux de condensation de nuage) qui sont dépendants de leur composition 

chimique, de leur état microphysique et donc des propriétés physico-chimiques de surface qui y sont 

associées.  

Depuis 30 ans, de nombreuses études se sont focalisées sur la formation et le vieillissement des 

aérosols atmosphériques et notamment des aérosols organiques secondaires (AOS). En effet, 

contrairement aux aérosols anthropiques d’origine primaire, les AOS ne peuvent être facilement 
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réglementés à l’émission, étant formés in situ dans l’atmosphère par l'oxydation en phase gazeuse de 

composés organiques volatils (COV), tant anthropiques que biogéniques (comme le toluène, l'α-

pinène, etc.) par les principaux oxydants atmosphériques (ozone, radicaux OH et NO3). Une fois 

formés, les AOS peuvent réagir avec de nombreuses espèces présentes en phase gazeuse au cours de 

leur transport par les masses d’air et interagir avec le rayonnement solaire (photolyse) mais aussi avec 

la vapeur d’eau, permettant la formation de noyaux de condensation puis de nuages. Afin de mieux 

caractériser les impacts des aérosols, une meilleure compréhension de leurs formation, devenir et de 

leur propriétés physico-chimiques apparait indispensable. 

Pour étudier l’évolution des propriétés de surface des particules atmosphériques suite à leur 

vieillissement, plusieurs méthodologies sont couramment utilisées : les études de réactivité en 

laboratoire, que ce soit en chambre de simulation atmosphérique ou à l’aide de réacteurs chimiques 

quasi-statiques ou à écoulement, et les études menées lors de campagnes de mesure sur le terrain. 

Cependant, la complexité de la composition chimique des aérosols et de leur état microphysique rend 

difficile la bonne compréhension des mécanismes réactionnels de leur formation puis de leur 

vieillissement à l’échelle moléculaire. Depuis quelques années, de nouvelles méthodologies 

instrumentales permettant d’étudier des particules uniques à l’état isolé ont été développées afin de 

pallier en partie ces difficultés, en s’affranchissant notamment de tout contact avec un support 

pouvant influer sur leur comportement. Ces techniques, comme la lévitation, proposent d’étudier, à 

l’échelle d’une particule individuelle, les processus physico-chimiques opérant sur la particule dans 

des conditions environnementales contrôlées (humidité relative, température, etc.) sur une large 

gamme d’échelle de temps (Krieger et al., 2012). En les couplant à différentes méthodologies 

analytiques (spectroscopie Raman, diffusion neutronique ou bien spectroscopie électronique,.), les 

techniques de lévitation permettent d’apporter des informations sur la morphologie, la taille, la 

composition chimique d’une particule et son état microphysique (Pfrang et al., 2017; Combe et al., 

2017; Cohen et al., 2020 ; Liang et al., 2022). Ces informations sont indispensables pour mieux 

appréhender in fine l’impact des aérosols sur le changement climatique et sur la santé. C’est dans ce 

cadre que s’inscrivent les objectifs de cette thèse. 

L’objectif de ce travail a été de documenter les processus d’évolution et de vieillissement de 

molécules - traceurs organiques modèles, en lien avec la problématique des aérosols organiques 

secondaires, à l’échelle de la particule unique. Deux approches complémentaires ont été utilisées afin 

de mener à bien ce projet, impliquant (1) le maintien en suspension de particules d’intérêt 

atmosphérique à l’aide d’un dispositif de lévitation acoustique et (2) l’analyse des phases gazeuse et 

particulaire de l’aérosol, par spectrométrie de masse à temps de vol par transfert protonique (PTR-

TOF-MS) et par spectrométrie Raman.  
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Le développement instrumental du couplage entre la lévitation acoustique et la spectrométrie de 

masse nous a permis d’obtenir de premières informations (en ligne) sur la composition chimique de 

la phase gazeuse de l’aérosol, dans des conditions contrôlées de température et d’humidité relative. 

L’optimisation du couplage de la spectrométrie Raman avec un lévitateur acoustique a permis 

parallèlement une analyse de la composition chimique de la phase particulaire et des états de mélange. 

In fine, nous avons pu suivre les modifications des phases particulaire et gazeuse en temps réel afin 

d’avoir une meilleure compréhension des mécanismes de vieillissement de l’aérosol. Dans ce travail, 

initié dans le cadre d’une première collaboration entre mes deux laboratoires d’accueil (ISM et 

EPOC), nous nous sommes particulièrement intéressés aux processus d’évaporation et aux propriétés 

d’hygroscopicité de particules de mélange AOS/sels.  

 

Ce manuscrit de thèse est composé de cinq parties principales: 

 

Le premier chapitre présente les problématiques environnementales en lien avec les aérosols 

atmosphériques et plus précisément avec l’aérosol organique secondaire. Cet état de l’art présente 

notamment les différentes propriétés physico –chimiques d’une particule à l’échelle individuelle. 

 

La seconde partie de ce manuscrit décrit les différentes techniques expérimentales utilisées lors de ce 

travail ainsi que les analyses et traitements de données effectués.  

 

La troisième partie est dédiée au développement du couplage entre un lévitateur acoustique et un 

spectromètre de masse à temps de vol par transfert protonique pour l’étude en ligne des processus 

d’évaporation. Une première partie de ce chapitre décrit la caractérisation de la phase gazeuse par 

spectrométrie de masse au sein de la cellule environnementale dans différentes conditions contrôlées. 

La deuxième partie de ce chapitre décrit les processus d’évaporation de gouttelettes d’éthanol en 

lévitation, validant le montage expérimental développé.  

 

Dans le quatrième chapitre, nous avons étudié les processus d’évaporation de composés organiques 

d’intérêt atmosphérique, seuls, ou en mélange avec des sels inorganiques à différentes concentrations.  

 

Enfin, le dernier chapitre décrit les résultats obtenus sur les propriétés d’hygroscopicité de traceurs 

particulaires de la formation des AOS en présence ou non de sels inorganiques, par couplage entre la 

lévitation acoustique et la spectrométrie Raman. Cette dernière partie a notamment fait l’objet d’une 
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collaboration avec Chul Un Ro de l’Université d’Inha, dans le cadre du Programme bilatéral PHC 

STAR avec la Corée du Sud. 

 

Une conclusion générale reprend les éléments principaux de ce travail ainsi que le lien avec 

les questions prioritaires définies par l’ADEME et présente les perspectives envisagées.  

 

Cette thèse a été co-financée par l’ADEME (Agence de la Transition Ecologique) et par l’Université 

de Bordeaux. Elle a été conduite sous la direction de Sophie Sobanska du groupe de spectroscopie 

moléculaire (GSM) de l’Institut des Sciences Moléculaires (ISM) et de Eric Villenave et Emilie 

Perraudin (co-encadrante) au sein de l’équipe de physico et toxico-chimie de l’environnement 

(LPTC) du laboratoire EPOC (Environnements et Paléo-environnements Océaniques et 

Continentaux) à l’Université de Bordeaux. 
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Chapitre 1 :   Etat de l’art 
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I. Contexte général : Chimie atmosphérique et aérosols 
 

I.1. Composition chimique de l’atmosphère 
 

L’atmosphère est un compartiment terrestre complexe, essentiellement composé de gaz mais aussi de 

particules solides ou liquides en suspension. Sa composition, tout comme la pression atmosphérique 

et la température, varie avec l’altitude, la latitude et la longitude mais est également dépendante du 

temps. Au niveau de la mer, l’air sec se compose principalement de diazote (N2) à 78,09 % ; de 

dioxygène (O2) à 20,95 % et d’argon (Ar) à 0,93 % (Tableau 1-1 ; Delmas et al., 2005; Borduas et 

Donahue, 2018; Reichardt et Timm, 2020). Malgré la prédominance de ces composés, de 

nombreuses autres espèces à l’état de trace sont également présentes dans l’atmosphère terrestre, 

telles que : la vapeur d’eau (H2O), le néon (Ne), le xénon (Xe), le méthane (CH4), le krypton (Kr), le 

dihydrogène (H2), les oxydes de carbone (CO, CO2), les oxydes d’azote (NOx, N2O), l’ozone (O3), 

l’ammoniac (NH3), des composés organiques (saturés, insaturés, aromatiques, oxygénés, nitrés et 

soufrés, etc.) et également des espèces instables tels que les radicaux hydroxyles (OH), 

hydroperoxyles (HO2), peroxyles (RO2), etc. Malgré leur faible concentration (Tableau 1-1), certains 

de ces composés sont délétères pour l’environnement et pour l’Homme et sont directement 

responsables de la pollution atmosphérique ou participent à des processus de photo- et/ou physico-

chimiques entrainant une dégradation de la qualité de l'air (Borduas et Donahue, 2018), tandis que 

d’autres comme CO2, N2O, O3 et CH4 sont des gaz à effet de serre reconnus comme étant 

principalement responsables du changement climatique (IPCC, 2021). Malgré la mise en place de 

nombreux programmes d’évaluation des impacts sanitaires, socio-économiques de la pollution de 

l’air et du changement climatique (voir par exemple : Plan d’actions européen contre la pollution mis 

en place en 2021 : « Towards Zero Pollution for Air, Water and Soil », 

https://environment.ec.europa.eu/strategy/zero-pollution-action-plan_en) et de nombreuses 

réglementations permettant de limiter la dégradation de la qualité de l’air (voir par exemple : « Une 

énergie propre pour tous les Européens», 2019, https://energy.ec.europa.eu/topics/energy-

strategy/clean-energy-all-europeans-package_en) aux échelles nationales, européenne et/ou 

mondiale, la concentration de ces espèces n’a cessé d’augmenter dans la troposphère, notamment 

depuis le début de l’ère industrielle. Leur temps de résidence dans l’atmosphère varie de quelques 

millisecondes pour les radicaux hydroxyles à plusieurs dizaines ou centaines d’années, pour des 

composés tels que le dioxyde de carbone (CO2) ou le protoxyde d’azote (N2O), ce qui leur confère 

un impact planétaire global.  
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Tableau 1-1: Concentrations et temps de vie moyen des principaux constituants gazeux dans l'atmosphère 

(d’après Delmas et al., 2005). 

Constituant Formule Chimique % Volumique Temps de résidence moyen dans l’atmosphère 

Diazote N2 78,09 15 × 106 ans 

Dioxygène O2 20,95 8 × 103 ans 

Argon Ar 0,93 Infini 

Vapeur d’eau H2O 0-4 6 à 15 jours 

Dioxyde de carbone CO2 > 0,04 > 100 ans 

Néon Ne 1,81 × 10-3 Infini 

Hélium He 1,81 × 10-3 Infini 

Méthane CH4 ≈ 1,7 × 10-4 9 ans 

Hydrogène H2 ≈ 5,0 × 10-5 10 ans 

Protoxyde d’azote N2O ≈ 3,1 × 10-5  120-140 ans 

Monoxyde de carbone CO ≈ 1,2 × 10-5 2 mois 

Ozone O3 2 – 200 × 10-6 Jours-semaines  

Ammoniac NH3 ≈ 0,1 – 1 × 10-6 20 jours 

Dioxyde d’azote NO2 ≈ 1 × 10-7 heures-jours 

COVs CxHyOz ≈ 0,1 – 1 x 10-6 heures-jours 

Dioxyde de soufre SO2 ≈ 2 × 10-8 1 jour 

Sulfure d’hydrogène H2S ≈ 2 × 10-8 1 jour 

 

L’atmosphère contient aussi des composés en phase condensée, répartis entre les nuages et les 

aérosols atmosphériques. Ces derniers sont depuis quelques années au centre des débats sociétaux en 

raison de leurs impacts sur le changement climatique (IPCC, 2021), sur les écosystèmes et la santé 

humaine (Donahue, 2018). On définit un aérosol atmosphérique comme une particule solide ou 

liquide en suspension dans l’air. Il est à noter que les hydrométéores (gouttelettes d’eau de nuages et 

cristaux de glaces) ne sont pas considérés comme des aérosols car ils ne restent pas en suspension 

dans l’atmosphère et se déposent rapidement sur le sol. Les aérosols sont de composition, d’origine, 

de source et de taille variée et jouent un rôle important dans de nombreux processus atmosphériques 

en évoluant au cours de leur transport dans l’atmosphère (Borduas et Donahue, 2018). Ainsi, de 

nombreuses études ont porté depuis 20 ans sur la compréhension de leur formation et de leur 

vieillissement, faisant de la problématique des aérosols un sujet de très grande actualité.  
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I.2. L’aérosol atmosphérique : origines, sources et composition 
 

I.2.1. Origines et sources 

 

L’origine des aérosols peut être primaire ou secondaire. Les aérosols dits primaires sont ceux 

directement émis dans l’atmosphère en phase condensée (solide ou liquide) suite à leur mise en 

suspension par l’action du vent (pollen, poussières minérales), des vagues (embruns), des processus 

de combustion (chauffage, feux de biomasse, de combustibles fossiles et émissions véhiculaires), 

l’activité volcanique, les émissions industrielles (fonderies, usine d’incinération, …) etc. 

Les aérosols dits secondaires sont formés in situ dans l’atmosphère suite à divers processus physico-

chimiques impliquant la phase gazeuse, en présence ou non de rayonnement. Ces processus sont 

résumés Figure 1-1.  

 

 

Figure 1-1: Schéma résumant les processus de formation de l'aérosol secondaire.  « ● » correspond à un gaz 

A et « ● » à un gaz B. Le halo bleu correspond à de la vapeur d’eau condensée formant un noyau de 

condensation. (d’après Delmas et al., 2005). 

 

La formation de nouvelles particules dans l’atmosphère se décrit souvent comme un processus à deux 

étapes :   

1ère étape : Formation d’un embryon thermodynamiquement stable de l’ordre de 1 nm à partir du 

transfert de précurseurs gazeux par nucléation homogène. La nucléation est un premier processus 

permettant aux espèces semi-volatiles présentes dans l’air de changer de phase, suite à un abaissement 

de leur pression de vapeur saturante. Les particules ainsi formées ont typiquement une taille comprise 

entre 0,1 et 1 nm (Kulmala et al., 2006, 2014; Sellegri et Boulon, 2016).  

2ème étape : Stabilisation et grossissement des embryons ou clusters ayant atteint une taille critique (~ 

1,5 nm) au-delà de laquelle leur croissance par nucléation hétérogène et condensation est spontanée. 

Cette deuxième étape appelée théorie de l’activation s’effectue préférentiellement à la nucléation 

homogène lorsque l’atmosphère est chargée en particules préexistantes. (Kulmala et al., 2006, 2014; 
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Semeniuk et Dastoor 2018). La condensation est un processus qui intervient après la nucléation et 

qui permet d’augmenter la masse et la taille des particules sans modifier leur nombre (Delmas et al., 

2005; Sellegri et Boulon, 2016). Cette étape importante permet de stabiliser les embryons 

particulaires issus de la nucléation et ainsi d’augmenter leur temps de vie (Kulmala et al., 2014). 

Lors de cette étape, les composés gazeux vont être transférés vers la phase particulaire par des 

processus d’adsorption ou d’absorption (selon leur phase) sur un aérosol préexistant. Les mécanismes 

opérants sont assimilables à ceux mis en jeu lors de la nucléation hétérogène.  

 

Enfin, un dernier processus physique participant à la formation de particules secondaires est la 

coagulation. Elle consiste en l’agglomération entre elles, de plusieurs particules préexistantes, 

conduisant à une augmentation de leurs tailles et à une diminution de leur nombre (Sellegri et Boulon, 

2016). Ce dernier processus met en jeu des forces d’interactions (non covalentes) de type Van der 

Waals, liaisons hydrogènes, etc., des forces d’origine thermique (mouvement brownien), dynamique 

(turbulence), ou des forces issues d’un champ électrique ou magnétique. 

 

L’ensemble de ces processus dépend de plusieurs paramètres environnementaux tels que la 

température, la pression, l’humidité relative ainsi que les concentrations initiales en composés et en 

particules préexistantes (Kulmala et al., 2014; Han et al., 2019). 

 

Les sources des particules atmosphériques peuvent être naturelles ou anthropiques (d’origine 

humaine). Le Tableau 1-2 résume les quantités annuelles émises à l’échelle globale.  

Avec des émissions annuelles comprises entre 1400 et 6800 Tg, les aérosols d’origine marine, (i.e. 

les embruns), sont la principale source naturelle d’aérosols (IPCC 2013) au niveau global. Ils 

représentent environ 50% de la masse des aérosols naturels émis annuellement et jouent donc un rôle 

important sur le climat, la météorologie et la chimie de l’atmosphère (Brooks et Thornton, 2018; 

Horowitz et al., 2020). De nombreux écarts existent sur les taux d’émission mesurés ou calculés 

entre les différents sites de mesure ; ceux-ci sont dus à des émissions spatialement et temporellement 

hétérogènes, qui dépendent de la vitesse des vents, de la température de l’eau - qui peut notamment 

varier entre -2°C dans les régions polaires et +35°C environ dans les régions équatoriales - et de la 

biomasse phyto-planctonique (Cochran et al., 2017; Forestieri et al., 2018; Christiansen et al., 

2019). Les embruns marins sont principalement produits par l’action du vent sur la surface des océans 

et le déferlement des vagues (Brooks et Thornton, 2018; Chingin et al., 2018; Deike et Melville, 

2018). Ces processus nécessitent une vitesse de vent minimale de 10 m s-1, ce qui induit des émissions 

spatialement hétérogènes. Une partie des aérosols organiques marins est issue d’un processus 
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secondaire de conversion de gaz d’origine biogénique, émis à la surface des mers et des océans par 

des organismes marins tels que des micro-algues et les phytoplanctons (Brooks et Thornton, 2018). 

 

Tableau 1-2 : Sources annuelles globales d'aérosols atmosphériques en Tg an-1. 

Sources d’aérosols 
Emissions globales 

en Tg an-1 

Sources naturelles 

Aérosols d’origine marine 1400-6800 

Aérosols secondaires d’origine 
biogénique 

23.9-39.6 

Aérosols primaires d’origine 
biogénique 

15-70 

Aérosols d’origine terrigène 1000-2150 

Aérosols d’origine volcanique 4-150 

Sources anthropiques 

Combustion de biomasse 54 

Combustibles fossiles (organiques) 28.4 

Suie 8-14 

Poussières industrielles 40-130 

Sulfates ≈122 

Nitrates 14-71 

Composés organiques volatils 
anthropiques 

≈24.6 

 

Avec plus de 1000 Tg an-1, les particules d’origine terrigène sont la seconde source naturelle 

d’aérosols dans l’atmosphère (Andreae et al., 2008 ; Tomasi et Lupi, 2016). Elles sont émises par 

l’érosion éolienne des sols et des roches et sont de composition principalement minérale (oxydes 

métalliques, silicates, aluminosilicates). Les émissions de particules d’origine terrigène sont 

spatialement et temporellement très hétérogènes. Leur mise en suspension dans l’atmosphère se 

produit lorsque la vitesse de vent de frottement est supérieure à une valeur seuil qui dépend des 

propriétés du sol telles que sa rugosité, son humidité ou encore la taille des grains considérés, etc. 

(Tomasi et Lupi, 2016). Une fois émises, les particules minérales peuvent être transportées par les 

vents sur de longues distances (Tomasi et Lupi, 2016; Lamancusa et Wagstrom, 2019). Selon le 

lieu où ces particules seront déposées, elles pourront également devenir une source importante 

d’éléments traces (phosphore, fer, aluminium…), alimentant les cycles biogéochimiques en lien avec 

les écosystèmes, tels que la forêt Amazonienne (Middleton, 2017 ; Dam et al., 2021 ; Nogueira et 

al., 2021 ; Prospero et al., 2021). Le Sahara est la principale source globale d’aérosols d’origine 

terrigène. On estime que la moitié des particules minérales naturelles provient de cette région et 

qu’environ 12 % d’entre elles atteignent l’Europe (Engelstaedter et al., 2006).  
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Le volcanisme est aussi une source naturelle importante, mais très définie spatialement et 

temporellement, d’aérosols primaires et secondaires. En moyenne, entre 4 et 150 Tg d’aérosols 

d’origine volcanique sont émis annuellement avec une moyenne de 30 Tg par an (Tomasi et Lupi, 

2016). Lors d’une éruption volcanique, la majorité des composés émis sont, d’une part, sous forme 

gazeuse, tels que le dioxyde de carbone (CO2), le sulfure d’hydrogène (H2S), le dioxyde de soufre 

(SO2) etc., pouvant potentiellement participer, in fine, à la formation d’aérosols secondaires. D’autre 

part, les volcans émettent aussi en grande quantité des aérosols primaires tels que des silicates, etc. 

(Tomasi et Lupi, 2016; Roberts et al., 2018; Sahyoun et al., 2019). Enfin, les panaches de fumée 

contiennent, en plus faibles proportions, des espèces halogénées sous la forme d’hydracides tels que 

les chlorure et bromure d’hydrogène (HCl, HBr). Ces espèces, très solubles dans l’eau, pourront 

rapidement être lessivées vers les sols. Cependant, en présence de particules sulfatées, elles pourront 

aussi réagir avec des oxydants atmosphériques pour former des espèces chimiques moins solubles 

tels que le monoxyde de brome (BrO) et ainsi être transportées sur de plus longues distances et 

participer à la destruction de l’ozone (Roberts et al., 2018). 

Les particules d’origine biogénique et biotique, émises directement par la biosphère (pollens, 

bactéries, virus, débris végétaux) ou formées in situ dans l’atmosphère par oxydation de composés 

organiques volatils biogéniques représentent aussi une source naturelle importante d’aérosols 

(Tomasi et Lupi, 2016). Avec 44 Tg émis annuellement (Tanarhte et al., 2018) et principalement 

au printemps (Manninen et al., 2014).  

Les flux annuels d’aérosols organiques secondaires (AOS) formés par l’oxydation de composés 

organiques volatils (COV) émis par la végétation (dont les plus abondants sont l’isoprène puis les 

monoterpènes) sont estimés entre 23,9 et 39,6 Tg an-1 (Kelly et al., 2018). La formation des aérosols 

secondaires biogéniques est donc fortement dépendante des émissions de COV par la végétation. 

Cependant, divers facteurs de stress abiotiques et biotiques en lien avec une augmentation des 

concentrations en ozone, le niveau de température ambiante, ainsi que des attaques induites par des 

insectes peuvent entrainer une modification importante des émissions de COV par les plantes. Par 

conséquent, cette augmentation du stress chez les végétaux, notamment dans le contexte du 

changement climatique, peut influencer la formation des AOS, en modifiant les taux d’émissions de 

différents COV biogéniques (Faiola et al., 2019).  

 

Les sources d’aérosols anthropiques sont très diverses et plusieurs activités peuvent être impactantes 

telles que les trafics routier, aérien et maritime, le chauffage domestique, l’agriculture, l’incinération 

de déchets, les activités industrielles, etc. (Mellouki et al., 2015 ; Gligorovski et Abbatt, 2018; 
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McDonald et al., 2018). Selon leurs sources, les particules émises sont composées - dans des 

quantités variables - de sulfate, d’ammonium, de nitrate, d’éléments traces métalliques et de matériels 

carbonés, avec des tailles variables allant de quelques nanomètres à plusieurs microns (Tomasi et 

Lupi, 2016). Par exemple, en raison de l’urbanisation croissante, les émissions véhiculaires 

représentent d’importantes sources de polluants atmosphériques et notamment de suie, émise lors de 

la combustion incomplète de carburants fossiles. Parmi ces particules, le « Black Carbon » (BC) ou 

carbone suie, a fait l’objet de nombreuses études (Kirrane et al., 2019 ; Modak et Bala, 2019 ; 

Rabito et al., 2020) car il contribue de manière significative au réchauffement climatique en plus de 

ses effets nocifs sur la santé.  

L’ensemble de ces sources sont spatialement et temporellement variables. Elles peuvent être 

homogènes (i.e. un seul type de source pour un site à un temps donné) ou hétérogènes (plusieurs 

sources sur le même site) ce qui explique les différences de concentrations en particules et la grande 

variabilité de taille et de composition chimique des particules, observée en fonction du site de 

prélèvement (Bressi et al., 2014 ; Wonaschütz et al., 2015), que nous allons détailler plus loin.  

 

I.2.2. Composition chimique  

 

De par les grandes variabilités spatiales et temporelles de ses sources, la composition chimique de 

l’aérosol atmosphérique est complexe. Les espèces chimiques qui composent l’aérosol sont soit 

inorganiques (fraction inorganique) soit organiques (fraction organique). La proportion de ces 

fractions varie en fonction de l’origine de l’aérosol, de son évolution (transformations (photo)-

chimiques, etc.), de son lieu de prélèvement, de la saisonnalité, des conditions météorologiques, etc. 

(Figure 1-2).  

La fraction organique de l’aérosol atmosphérique peut être composée de plusieurs milliers de 

molécules différentes (Johnston et al., 2019), ce qui lui confère des propriétés physico-chimiques 

très diverses et complexes. Sa composition chimique dépend de ses nombreuses sources d’émission 

mais aussi de son évolution lors de son transport dans l’atmosphère où elle peut subir différents 

processus réactifs (photochimie, etc.). En zone urbaine, la fraction organique est généralement 

majoritaire et représente jusqu’à 90% de la masse de particules fines. Elle peut être classée en deux 

composantes : le carbone-suie et le carbone organique.  
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Figure 1-2: Concentration massique (µg m-3) en aérosol ; composition chimique et proportion des différentes 

fractions de l’aérosol en fonction du lieu de prélèvement et de la saison. HOA : « Hydrocarbon-like organic 

aerosol » ; SV-OOA : «Semi-volatile oxygenated organic aerosol » ; LV-OOA : « Low volatile oxygenated 

organic aerosol » (Jimenez et al., 2009).  

 

Carbone-suie 

Le carbone-suie, souvent identifié comme noir de carbone (« Black Carbon » ou BC) représente une 

fraction des particules fines constituées d’atomes de carbone peu fonctionnalisés. Il est composé de 

molécules hautement polymérisées qui confèrent une couleur noire aux particules (Liu et al., 2020). 

Il est généralement de source anthropique et émis suite à la combustion incomplète de combustibles 

fossiles, des biocarburants ou de la biomasse. Ses émissions annuelles globales sont très variables 

temporellement et spatialement (Rana et al., 2019; Chen et al., 2020).  

Le carbone-suie constitue la principale espèce particulaire absorbant le rayonnement lumineux et 

réfractaire dans l’atmosphère même à très haute température. Par conséquent, il est possible d’estimer 

sa concentration à l’aide de ses propriétés optiques et thermiques. Le carbone élémentaire (EC) 

représente la partie réfractaire du carbone-suie (jusqu’à 600-800°C selon le taux d’oxygène) en raison 

de sa résistance aux hautes températures tandis que le noir de carbone (BC) se réfère plutôt à la 

fraction la plus absorbante (Liu et al., 2020). Les suies sont généralement insolubles dans l’eau et 

sont très peu réactives. Par conséquent, leur temps de vie dans l’atmosphère est relativement élevé 

(quelques semaines).  
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Carbone organique  

La fraction de carbone organique (Organic Carbon, OC) de l’aérosol se réfère à toutes les molécules 

carbonées fonctionnalisées (European Environmental Agency : Technical Report, 2013). Les 

aérosols organiques directement émis dans l’atmosphère à partir de sources primaires sont définis 

comme des Aérosols Organiques Primaires (AOP), et secondaires (AOS) lorsqu’ils sont formés par 

transfert de la phase gazeuse vers la phase condensée. La majorité des molécules composant l’aérosol 

organique contiennent des groupements polaires (fonctions carbonyle, hydroxyle ou carboxyle) 

influant sur les propriétés de l’aérosol (Ditto et al., 2020). Ainsi, l’identification de la composition 

de l’aérosol organique, en lien avec ses sources d’émission est d’une grande préoccupation, afin 

d’évaluer au mieux son impact potentiel sur la santé et le climat. Ceci est d’autant plus vrai qu’elle 

peut évoluer tout le long de son transport dans l’atmosphère par réaction avec les oxydants 

atmosphériques ou suite à des processus photochimiques. Par conséquent, il est nécessaire de disposer 

de relations structure-réactivité (ou « SAR ») permettant de prédire au mieux l’évolution des 

principales familles de molécules composant la particule, ainsi que ses propriétés.  

Des études récentes ont montré qu’une fraction de l’aérosol organique, appelée « Brown Carbon » 

(BrC), possédait des propriétés d’absorption de la lumière et notamment du rayonnement UV proche 

(rayonnement solaire) non négligeables (Laskin et al., 2015). Cette fraction de l’aérosol, composée 

notamment d’énols, de composés carbonylés, d’organonitrates, etc. qui lui donnent sa couleur 

brunâtre, peut être d’origine multiple : combustion de biomasse ou de combustibles fossiles, 

vieillissement de l’AOS, etc. (Laskin et al., 2015; Cappa et al., 2019; Jiang et al., 2019; Fleming 

et al., 2020).  

 

La fraction inorganique de l’aérosol représente entre 30% et 70% de la masse sèche de l’aérosol. Les 

particules inorganiques peuvent être formées à partir de processus primaires ou secondaires et peuvent 

être d’origine anthropique (transport, chauffage, agriculture, etc.) ou naturelle (volcanique, marine, 

biogénique et terrigène).  

Les aérosols inorganiques primaires, i.e. directement émis dans l’atmosphère, peuvent être composés 

d’éléments traces métalliques (Cd, Zn, Pb ...) provenant d’émissions industrielles (Zhi et al., 2021), 

de minéraux (aluminosilicates, etc) issus de la remise en suspension de poussières diverses ou de sels 

de mer (chlorure de sodium par exemple). 

Les particules inorganiques secondaires sont principalement composées de sulfates et de nitrates des 

sels formés par condensation de gaz contenant du soufre et de l’azote (Tomasi et Lupi, 2016; Wang 

et al., 2019b) ou de la réaction de composés inorganiques avec des gaz soufrés ou nitrés 
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(transformation de la calcite en nitrate de calcium, ou en sulfate de calcium, du sel de mer (NaCl) en 

NaNO3, etc.). La formation des aérosols inorganiques secondaires dépend de plusieurs facteurs, dont 

les concentrations en précurseurs gazeux et en oxydants atmosphériques, les caractéristiques physico-

chimiques des aérosols préexistants (pH, concentrations...), la température, l’humidité relative ainsi 

que la saisonnalité (périodes de traitement des cultures etc. (Wang et al., 2019a)).  

 

I.3. Propriétés des aérosols (optiques, radiatives, CCN)  
 

Le rayonnement solaire est une onde électromagnétique. En interaction avec une particule 

atmosphérique, la lumière peut être : réfléchie, diffractée, réfractée, absorbée ou diffusée, en fonction 

de la taille et de la composition chimique de la particule (Figure 1-3).  

 

 

Figure 1-3 : Processus d’interaction entre le rayonnement lumineux incident et une particule (d’après 

Redmond et al., 2010).  

 

Les propriétés optiques des aérosols définissent leurs propriétés radiatives : une variation de la 

concentration en aérosols et de leur composition entraine une modification du bilan radiatif terrestre 

appelée forçage radiatif. Par définition, le forçage radiatif est le changement net du bilan énergétique 

du système terrestre en raison d’une perturbation imposée (Figure 1-4). Il est exprimé en watts m-2 

et est calculé sur une période de temps donnée.  



 

35 

 

Le coefficient d’absorption massique (MAC ou « mass normalized cross sections » permet d’établir 

un lien entre les concentrations atmosphériques de certaines espèces tel que le carbone suie et leur 

impact sur le bilan radiatif terrestre (Conrad et Johnson, 2019; Liu et al., 2020). 

 

 

 

Figure 1-4:  Diagramme du bilan énergétique de la Terre. Les chiffres représentant la valeur moyenne, 

temporelle (sur l’année) et géographique (sur la surface de la planète) en Watts m-2, de chaque flux d’énergie 

représenté (d’après Jancovici, 2003). 

 

Les particules atmosphériques peuvent jouer un rôle dans la formation des gouttelettes de nuages en 

servant de noyaux de condensation (ou « Cloud Condensation Nuclei », CCN) (Fanourgakis et al., 

2019; Williamson et al., 2019). Ces derniers sont des particules solides ou liquides généralement de 

très petites tailles (de l’ordre de quelques dizaines à centaines de nm) et sur lesquelles peut condenser 

la vapeur d’eau pouvant amener à la formation de gouttelettes d’eau. La capacité d’une particule à 

former un noyau de condensation dépend de sa taille, de sa composition chimique, de ses propriétés 

d’hygroscopicité ainsi que du niveau de sursaturation en vapeur d’eau de l’air ambiant. (Pöhlker et 

al., 2016; Kim et al., 2018; Liu et al., 2019). Ces propriétés des aérosols sont d’une grande 

importance car elles vont régir principalement leurs impacts sur le changement climatique (IPCC, 

2021). 
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I.4. Impacts environnementaux et sanitaires des aérosols 
 

I.4.1. Impact sur le changement climatique 

 

A ce jour, le réchauffement induit par les activités humaines a atteint 1°C depuis 1750 et augmente 

d’environ 0,2°C par décade. A ce rythme, les modèles de projection climatique annoncent une 

augmentation des températures de 1,5°C à 2°C d’ici une cinquantaine d’années, ce qui impacterait 

non seulement la vie de l’Homme mais aussi l’ensemble des écosystèmes (IPCC 2018, IPCC 2019). 

Ces modifications du climat sont principalement induites par une augmentation des émissions de gaz 

à effet de serre tels que le dioxyde de carbone ou le méthane mais aussi dans une moindre mesure par 

une augmentation de la concentration en particules dans l’air ambiant.  

Le forçage radiatif direct des aérosols est lié à leurs propriétés optiques. Globalement, le forçage 

radiatif des aérosols varie entre -0,45 et -0,05 W m-2  (Bellouin et al., 2019) selon leur type et 

caractéristiques (Figure 1-5). Leur contribution globale affiche une valeur négative et ainsi conduit 

à un effet global de refroidissement de la Terre (IPCC 2021). Cependant, ce calcul de forçage est très 

dépendant de la taille, de la forme et de la composition chimique des particules. Par exemple, les 

particules composées de sulfates, de nitrates ou de composés organiques vont plutôt contribuer à un 

effet de refroidissement (-0,55 W m-2) tandis que les particules de carbone-suie induisent plutôt une 

hausse des températures avec un forçage de 0,23 W m-2 (Figure 1-5) de par leurs propriétés 

d’absorption.  

Les aérosols ont également un effet indirect sur les propriétés radiatives de l’atmosphère de par leur 

capacité à former des noyaux de condensation de nuage (CCN) (Lohmann et Feichter, 2005; Pöschl, 

2005; Lohmann, 2017; Liu et al., 2019; Fanourgakis et al., 2019). En effet, une augmentation du 

nombre de CCN entraine une hausse du nombre de gouttelettes et donc une diminution de leur 

diamètre global. On observe alors une modification des propriétés optiques des nuages que sont 

principalement la réflexion, la diffusion et l’absorption du rayonnement solaire. De plus, 

l’augmentation du nombre de noyaux de condensation, et de leur diamètre augmente la durée de vie 

des nuages et donc la couverture nuageuse de la Terre. Enfin, en impactant le cycle de l’eau (par 

l’intermédiaire des nuages), la présence d’aérosols modifie potentiellement la durée et les zones de 

précipitations (Rosenfeld et al., 2014; Rosenfeld, 2018; Liu et al., 2019, IPCC, 2021). 

Du fait de la grande variabilité spatiale et temporelle des aérosols (taille, composition chimique, 

concentration...), le forçage radiatif des aérosols est soumis à beaucoup plus d’incertitudes que celui 

des gaz à effet de serre et notamment sur la description des interactions aérosols-nuages-

précipitations. (IPCC, 2013; IPCC, 2021 ; Liu et al., 2019).  
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Figure 1-5: Contributions de différents paramètres et constituants (CH4, CO2, carbone suie ...) au 

réchauffement climatique entre 2010 et 2019 par rapport à entre 1850 et 1900) (IPCC, 2021). 

 

I.4.2. Impact sur la santé  

 

La mauvaise qualité de l’air a multiplié ces dernières années le nombre de maladies respiratoires ou 

cardio-vasculaires) associées directement aux fortes concentrations en aérosols, notamment en milieu 

urbain (IARC, 2013). La toxicité des particules inhalées dépend principalement de leur taille et de 

leur composition chimique. Selon une étude récente, les particules fines sont responsables 

annuellement d’environ 66 000 morts prématurés en France (Lelieveld et al., 2019), ce qui en fait 

une des toutes premières causes de mortalité. 

La taille des particules va régir leur degré de pénétration dans l’organisme. En effet, plus la taille de 

la particule sera petite, plus elle va pénétrer profondément dans les voies respiratoires (Figure 1-6 ; 

Corsini et al., 2019 ; Seigneur, 2019).  
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Figure 1-6: Pénétration des particules dans l’appareil respiratoire en fonction de leur taille (d’après 

Brostrøm et Mølhave, 2020). 

 

Les particules les plus grossières (ou PM10) seront généralement stoppées au niveau du nez et du 

larynx et éliminées par mouchage ou déglutition. Les particules intermédiaires, dont le diamètre est 

compris entre 3 et 10 μm (fraction inhalable), vont pouvoir pénétrer dans la zone trachéo-bronchiale 

puis être évacuées par la toux. Cependant, les particules de tailles inférieures à 3 μm (fraction 

alvéolaire) seront capables de franchir toutes les barrières respiratoires, d’atteindre les alvéoles 

pulmonaires et être redistribuées vers les autres organes par voie sanguine. Certaines espèces 

chimiques composant les particules inhalées alors transmises dans le sang vont être délétères pour 

l’organisme au-delà d’une certaine dose.  

La toxicité des particules présentes dans les bronches est également liée à leur capacité à induire la 

production excessive d’espèces réactives oxygénées (« Reactive Oxygen Species », ROS). Les ROS 

sont des radicaux oxygénés (O2•-, OH•) ou des molécules pouvant produire des radicaux libres 

oxygénés (H2O2). Ces espèces radicalaires sont naturellement présentes dans l’organisme, mais elles 

peuvent induire un stress oxydatif au-delà d’un certain seuil de concentration. En effet, les espèces 

radicalaires sont très réactives et vont réagir avec de nombreuses molécules biologiques telles que les 

protéines, l’ADN ou les lipides et entrainer des dommages cellulaires (Calas et al., 2019; Leni et al., 

2020) pouvant conduire à des pathologies graves.  
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I.4.3. Autres impacts 

 

Comme vu précédemment, les particules atmosphériques peuvent absorber et diffuser le rayonnement 

solaire. La combinaison de ces deux processus, nommée extinction particulaire ou épaisseur optique 

des aérosols (« Aerosol Optical Depth », AOD), permet d’expliquer le phénomène de diminution de 

la visibilité observé lors d’épisodes de forte pollution particulaire. (Boers et al., 2015; Emetere 

Moses et al., 2017; Zhang et al., 2020).  

L’AOD dépend de la composition chimique des aérosols, de leurs concentrations, de l’humidité 

relative et des conditions météorologiques (Bäumer et al., 2008; Emetere Moses et al., 2017). Par 

exemple, la formation de particules de sulfates, de nitrates et de suie contribue fortement à une 

diminution de la visibilité tandis que les composés organiques en phase particulaire contribuent moins 

à l’extinction de la lumière (Zhou et al., 2019). Les épisodes de fortes concentrations en particules 

dans l’air ambiant peuvent aussi provoquer des impacts économiques en perturbant par exemple le 

trafic aérien ou l’activité touristique d’un pays. 

 

Enfin, les aérosols ont aussi des impacts directs et indirects sur les écosystèmes et la santé humaine. 

En retombant sur le sol, les particules peuvent contaminer les plantes, les eaux, les sols et in fine les 

écosystèmes. Les plantes et animaux ayant été exposés aux polluants particulaires peuvent être 

consommés par l’Homme et avoir un impact sur sa santé. Ceci peut conduire à des implications fortes 

sur le développement socio-économique d’une région. C’est le cas, par exemple, dans les zones 

industrielles, où la présence de fonderies de métaux ferreux et non ferreux à proximité d’habitations 

induit une contamination de l’environnement et conduit les pouvoirs publics à limiter la 

consommation des plantes cultivées dans les zones de contamination.  

Les bâtiments subissent également des dégradations liées aux aérosols atmosphériques. C’est par 

exemple le cas des bâtiments à proximité de la mer qui peuvent subir de nombreux types de réactions 

chimiques favorisées par la présence d’embruns marins, qui conduisent à la formation de 

cristallisations salines (Morillas et al., 2016a ; Morillas et al., 2020) 

 

II. L’aérosol organique secondaire  
 

Dans sa partie condensée, l’atmosphère terrestre est composée de particules d’origine primaire, telles 

que les suies ou les pollens par exemple et d’aérosols organiques secondaires (AOS), issus du transfert 

de composés émis en phase gazeuse vers la phase particulaire. Ces composés peuvent réagir avec les 

oxydants atmosphériques pour former des composés semi-volatils dont la pression de vapeur 
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saturante est plus faible que leurs précurseurs. Les AOS pourront, ensuite, lors de leur transport dans 

l’atmosphère, subir des processus de vieillissement amenant à l’évolution de leurs propriétés. De 

nombreuses questions subsistent encore sur les processus de formation et d’évolution des AOS dans 

l’atmosphère. Par conséquent, ils sont actuellement au centre de nombreux projets en chimie 

atmosphérique.  

 

II.1. Précurseur d’AOS  
 

La formation des aérosols organiques secondaires est initiée par l’oxydation de précurseurs 

organiques volatils d’origine biogénique et/ou anthropique que nous recensons ci-après : 

 

II.1.1. Les précurseurs d’origine biogénique  

 

Les composés organiques volatils biogéniques (COVB) sont émis par les organismes vivants tels que 

les plantes, les bactéries, les champignons et les animaux, souvent en réponse à un stress biotique ou 

abiotique. Chez les plantes, ils ont des fonctions multiples en lien avec la respiration, la 

photosynthèse, la régulation de la croissance et du développement de la plante.  

Les plantes sont capables de synthétiser de nombreuses molécules mais seule une partie est émise 

dans l’atmosphère, en fonction de leur poids moléculaire. Les COVB se regroupent en plusieurs 

familles de composés dont les principales sont les terpénoïdes et les composés organiques volatils 

oxygénés (COVO). Les émissions globales de COVB sont estimées à environ 800 TgC/an 

(Sindelarova et al., 2014). Cependant, il existe de grandes incertitudes dues à la variabilité spatiale 

et à la saisonnalité de ces émissions.  

Les terpénoïdes 

Les terpénoïdes majoritaires mesurés dans l’atmosphère sont les hémiterpènes, les monoterpènes et 

les sesquiterpènes.  

 

L’isoprène (C5H8 - 2-méthylbut-1,3-diène) est un hémiterpène volatil émis en grande quantité 

(environ 500 TgC/an) par de nombreux arbres et plantes tels que les chênes, les pins, les peupliers, 

les légumineuses etc. (Sindelarova et al., 2014; Messina et al., 2016). Au niveau global, 70% des 

émissions totales de COVB sont attribuées à l’isoprène. Contrairement aux autres terpénoïdes, 

l’isoprène est directement libéré dans l’atmosphère après sa formation (Copolovici et Niinemets, 

2016). Les taux d’émission de l’isoprène sont fortement dépendants de la luminosité (photosynthèse), 
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de la température et des concentrations en dioxyde de carbone (CO2) (Lantz et al., 2019). Malgré les 

quantités importantes d’isoprène émises dans l’atmosphère, ce composé participe peu à la formation 

d’AOS, avec une production annuelle estimée à 19,6 Tg (Kelly et al., 2018). 

Les monoterpènes (C10H16) correspondent à un groupe de terpénoïdes dont les principaux 

composés sont l’α-pinène, le β-pinène et le limonène (Sindelarova et al., 2014). Ce sont des 

hydrocarbures insaturés ou oxygénés (linalool, α-terpinéol, citral, etc.). Ils sont émis dans 

l’atmosphère en quantité importante (environ 100 Tg C an-1 ; Sindelarova et al., 2014; Messina et 

al., 2016) et sont très réactifs vis-à-vis des oxydants atmosphériques de par leur insaturation. A la 

différence de l’isoprène, ils peuvent être stockés au sein de la plante dans des cavités dédiées. En 

fonction du composé considéré, ils ont des rendements de formation d’AOS importants. Par exemple, 

Kelly et al., 2018 ont évalué que la production annuelle d’AOS à partir des monoterpènes était 

d’environ 19,9 Tg.  

Enfin, les sesquiterpènes (C15H24) existent sous une grande variété de structures chimiques: 

linéaire, monocyclique, bicyclique, tricyclique. Ils forment le plus diversifié des trois groupes. Les 

émissions annuelles de sesquiterpènes dans l’atmosphère sont faibles (environ 25 TgC an-1 ; 

Sindelarova et al., 2014; Messina et al., 2016). Même s’ils sont présents en faibles concentrations 

dans l’atmosphère, ils sont très réactifs vis-à-vis des oxydants atmosphériques, et participent donc à 

la formation des AOS (Khan et al., 2017). Le β-caryophyllène est l’un des plus abondants et réactifs. 

Les rendements de formation d’AOS à partir de l’oxydation du β-caryophyllène varient entre 5 et 

70% et dépendent des conditions expérimentales (Chen et al., 2012 ; Tasoglou and Pandis, 2015 ; 

Gao et al., 2022).  

Les COV oxygénés  

Les composés organiques volatils oxygénés (COVBO) forment une deuxième classe importante de 

COVB. Celle-ci rassemble l’ensemble des composés qui possèdent au moins une fonction oxygénée 

tels les acides carboxyliques (- COOH), les carbonyles – CO – ou les alcools (- COH). Tout comme 

les terpénoïdes, les COVO biogéniques sont biosynthétisés majoritairement par les plantes en réponse 

à un stress biotique ou abiotique. Le méthanol (6% des émissions de COVB) et l’acétone (3% des 

émissions de COVB) sont les principaux COVO émis par les plantes (Sindelarova et al., 2014). 
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II.1.2. Les précurseurs d’origine anthropique  

 

Les composés organiques précurseurs d’AOS peuvent également être d’origine anthropique. Ce sont 

principalement des alcanes à longues chaines carbonées, des alcènes et des composés 

monoaromatiques tels que le benzène, le toluène (Wu et al., 2017), et les hydrocarbures aromatiques 

polycycliques (HAP) les plus légers (naphtalène, méthylnaphtalène ; Riva et al., 2015 ; Zhang et al., 

2018 ; Lara et al., 2022).  

Globalement, ils sont moins abondants que les COVB et sont principalement des précurseurs d’AOS 

en milieu urbain et industriel (Volkamer et al., 2006). Annuellement, la production globale d’AOS 

à partir de composés volatils anthropiques est estimée à 24,6 Tg (Kelly et al., 2018). 

 

II.2. Formation des aérosols organiques secondaires suite à des processus 

d’oxydation  
 

Lors de leur transport dans l’atmosphère, les composés organiques volatils vont potentiellement subir 

de nombreux processus d’oxydation avec les principales espèces oxydantes telles que le radical 

hydroxyle (OH), l’ozone troposphérique (O3), le radical nitrate (NO3) et dans certaines conditions le 

chlore (Cl). Ces transformations vont entrainer une modification de la composition des phases 

gazeuse et particulaire de l’atmosphère et amener notamment à la formation de nouvelles particules 

comme les aérosols secondaires (Bianchi et al., 2019; Ramasamy et al., 2019 ; Garmash et al., 

2020). Outre l’implication de ces processus dans la formation et le vieillissement des aérosols, ceux-

ci vont aussi modifier leurs propriétés. Il est donc primordial de mieux comprendre et décrire les 

mécanismes réactionnels de formation des AOS afin de mieux appréhender leurs impacts potentiels. 

Certaines voies d’oxydation des COV vont être favorisées, en fonction de la structure de la molécule, 

mais aussi des conditions environnementales telles que la température, l’humidité relative, les 

concentrations des différentes espèces présentes (radicaux, COV, etc.) et la situation diurne ou 

nocturne. Ces processus vont mener à la formation de nouveaux composés plus oxydés, en général 

de plus faible volatilité, qui vont soit se condenser pour former des aérosols organiques secondaires 

(AOS), soit se fractionner et rester en phase gazeuse, et initier d’autres réactions.  

Les mécanismes d’oxydation des COV sont très largement décrits dans la littérature (par exemple : 

Atkinson et Arey, 2003; Winterhalter et al., 2003; Seinfeld et Pandis, 2006; Kroll et Seinfeld, 

2008; Wang et al., 2017; Berndt et al., 2018; Bianchi et al., 2019; Ramasamy et al., 2019) et se 

composent principalement de 3 étapes (Figure 1-7) :  
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La première étape d’initiation des processus d’oxydation d’un COV (RH) consiste en la formation 

d’un radical alkyl (R) - par exemple ici - suite à l’arrachement d’un atome d’hydrogène ou l’addition 

de différents oxydants (OH, O3, NO3, Cl, Br) sur une insaturation (Figure 1-7). Ces réactions 

d’initiation mènent à la formation de radicaux qui évoluent instantanément en présence de l’oxygène 

dans l’air en radicaux peroxyles (RO2). De façon similaire, les réactions par photolyse directe ( > 

290 nm) de composés photodégradables (comme les aldéhydes) peuvent potentiellement participer à 

la formation de radicaux analogues. 

 

Dans le cas particulier de l’ozonolyse, la réaction d’addition de l’ozone sur une double liaison amène 

à la formation d’un ozonide instable puis d’un intermédiaire bi-radicalaire dit de Criegee. Ce dernier 

est ensuite soit stabilisé, soit se décompose pour former un radical alkyle qui évoluera en radical 

peroxyle.  

 

 
 
Figure 1-7: Schéma simplifié de l’oxydation des composés organiques volatils (d’après Ehn et al., 2017) 

 

Pour les radicaux OH et NO3, les deux voies d’initiation (arrachement/addition) sont en compétition, 

permettant la formation de radicaux alkyles, substitués ou non. Pour les composés insaturés, la 

réaction d’arrachement d’un atome d’hydrogène par le radical hydroxyle est souvent considérée 

comme une voie réactionnelle mineure par rapport à la réaction d’addition (Bloss et al., 2005; Wu et 

al., 2014; Molteni et al., 2018). Cependant, des études ont montré que pour certains composés 

terpéniques, comme le d-limonène ou le γ-terpinène, cette voie pouvait contribuer jusqu’à 30% de la 

réaction totale avec le radical OH (Rio et al., 2010). 
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Enfin, les radicaux Cl, très réactifs, vont majoritairement arracher un atome d’hydrogène aux COV 

pour former du chlorure d’hydrogène et des radicaux alkyles. Malgré le fait que ces réactions soient 

cinétiquement très favorables, elles sont souvent minoritaires dans l’atmosphère du fait que ces 

radicaux soient souvent en faible concentration dans l’air ambiant. 

 

Une fois formés, les radicaux peroxyles (RO2) pourront subir plusieurs voies de réactions en fonction 

de leur structure moléculaire, de la présence ou non de groupements substitués et de la concentration 

en oxydes d’azote (NOx). 

 

En présence de faibles concentrations en NOx, il existe deux voies d’évolution principales des 

radicaux peroxyles (Figure 1-7) dans l’atmosphère. La réaction (1) avec le radical hydroperoxyle 

(HO2) peut conduire à la formation d’hydroperoxydes (ROOH), d’alcools (ROH), de composés 

carbonylés (RO), etc. Selon leur volatilité, ses composés pourront contribuer directement ou 

indirectement à la formation d’AOS. 

 

 RO2 + HO2  ROOH + O2 

 RO2 + HO2  ROH + O3 

 RO2 + HO2  RO + OH + O2 

 RO2 + HO2  R + OH + O3 

(1-1a) 

(1-1b) 

(1-1c) 

(1-1d) 

 

Les réactions (2a à 2c) de recombinaison entre radicaux peroxyles peuvent conduire à la formation 

d’alcools, de composés carbonylés qui vont se partager entre les phases gazeuse et condensées, de 

peroxydes (qui seront souvent photodissociés ou condenseront) mais aussi de radicaux alcoxyles 

(RO) dont les différentes voies d’évolution seront discutées par la suite. 

 

 RO2 + R’O2  RO + R’O + O2 

 RO2 + R’O2  R’-HO + ROH + O2 

 RO2 + R’O2  R-HO + R’OH + O2 

(1-2a) 

(1-2b) 

(1-2c) 

 

En présence de fortes concentrations en oxydes d’azote (NOx), les radicaux peroxyles vont 

majoritairement former des radicaux alcoxyles (RO) par réaction (3) avec NO ou former un 

peroxynitrate en réagissant avec le dioxyde d’azote (réaction (4), Figure 1-7).  
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 RO2 + NO  RO + NO2  

 RO2 + NO  RONO2   (minoritaire < 3-4%) 

 

 RO2 + NO2  ROONO2 

(1-3a) 

(1-3b) 

 

(1-4) 

 

Une autre voie de réaction possible des radicaux peroxyles (RO2) est l’autooxydation (équation 5a 

et 5b ; Ehn et al., 2017 ; Rissanen, 2021) : le radical peroxyle subit une abstraction d'hydrogène 

intramoléculaire (déplacement d’un H), formant un radical alkyle (R) présentant un groupement 

fonctionnel hydroperoxyle (-OOH), qui réagit rapidement avec O2 pour produire un nouveau radical 

peroxyle R'O2. Ce processus peut se répéter plusieurs fois, conduisant à la formation de radicaux 

peroxyles fortement oxydés, qui peuvent se décomposer ou subir des réactions de 

propagation/terminaison avec des oxydes d'azote (NOx), des radicaux hydroperoxyles (HO2) ou 

d'autres radicaux peroxyles, pour former une large gamme de produits d'oxydation, comprenant des 

peroxydes ROOR’, à l’origine de la formation des molécules hautement oxydées (HOMs).  

 

 RO2  R’ (H-isomérisation) 

 R’ + O2 M  R’ O2 + M    

(1-5a) 

(1-5b) 

 

Dans l’atmosphère, les radicaux alcoxyles (RO) formés pourront évoluer selon trois voies principales 

(Figure 1-7): 

 

- Une première voie est l’isomérisation, menant à la formation d’un nouveau radical alkyle 

fonctionnalisé, qui pourra à nouveau réagir avec O2 pour former un radical peroxyle fonctionnalisé. 

À terme, les réactions d’isomérisation amènent à la formation de molécules polyfonctionnalisées à 

fort poids moléculaire et donc peu volatiles, qui pourront participer significativement à la formation 

d’AOS.  

 

- La dissociation est une seconde voie de réaction des radicaux alcoxyles, menant à la rupture d’une 

liaison C-C et à la formation d’un radical alkyle souvent de plus faible poids moléculaire dont la 

réactivité se poursuit comme décrit précédemment. Ces réactions en chaine conduisent in fine 

généralement à la formation de composés volatils et sont donc considérées comme négligeables dans 

la formation d’AOS. 
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- Enfin, la réaction des radicaux alcoxyles avec O2 conduit à l’arrachement d’un atome d’hydrogène 

pour former un radical hydroperoxyle HO2 et un composé carbonylé. Si cette réaction est souvent 

minoritaire dans le cas de grosses molécules à longues chaines carbonées, elle est prédominante dans 

le cas de petites molécules, qui restent majoritaires dans l’atmosphère. Cette réaction mène à la 

formation de molécules polyfonctionnalisées qui pourront se partager entre les phases gazeuse et 

particulaire.  

L’ensemble de ces voies de réaction dépend donc de la structure des radicaux formés et notamment 

de leur degré de substitution.  

 

Pour illustrer ces différents mécanismes, l’oxydation de l’isoprène par différents oxydants 

atmosphériques est présentée Figure 1-8.   

 

 
Figure 1-8: Mécanisme réactionnel de l’oxydation de l’isoprène par différents oxydants atmosphériques en 

phase gazeuse. (Mahilang et al., 2021) 
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Les réactions consécutives détaillées précédemment amènent à la formation de composés 

fonctionnalisés tels que le pinonaldéhyde, l’acide norpinique, l’acide pinonique, l’acide pinique 

(Winterhalter et al., 2003) ou encore le 3-méthyl-1,2,3-butenetricarboxylique (MBCTA) qui est 

largement utilisé comme traceur de l’oxydation de ce précurseur (Müller et al., 2012).  

 

II.3. Transfert entre les phases gazeuse et particulaire 
 

Un composé chimique présent dans l’atmosphère peut se présenter sous plusieurs phases : liquide, 

solide ou gazeuse, en fonction des conditions environnementales de température et de pression. La 

pression de vapeur saturante 𝑷𝒊
𝒗𝒂𝒑

, décrite par la loi de Raoult (Equation 1-6), est la pression 

d’équilibre d’une substance entre sa phase gazeuse et sa phase condensée à une température donnée. 

Elle permet de décrire les transferts entre les phases notamment dans le cas de mélanges d’espèces 

non idéaux, où l’existence d’interactions intra- et intermoléculaires modifie le comportement des 

composés. 

 

        𝑷𝒊 = 𝜸𝒊 × 𝒙𝒊 × 𝑷𝒊
𝒗𝒂𝒑

 (1-6) 

 

où  𝑷𝒊
𝒗𝒂𝒑

 est la pression partielle d’un composé i (en Pa) et 𝒙𝒊 et 𝜸𝒊représentent respectivement sa 

fraction molaire et son coefficient d’activité en phase condensée. 

 

Dans l’atmosphère, le partage des composés dits semi-volatils entre les phases gazeuse et particulaire 

a notamment été décrit par Pankow (Pankow, 1994), qui a proposé une constante d’équilibre Kp 

adaptée des lois d’équilibre de la thermodynamique (Equation 1-7).  

 

𝑲𝒑,𝒊 =
𝑪𝒊

𝒑

𝑪𝒊
𝒈

× 𝑪𝑨𝑶

 (1-7) 

 

Où 𝑲𝒑,𝒊 désigne la constante d’équilibre entre les phases gazeuse et particulaire (m3 µg-1), 𝑪𝒊
𝒑
 la 

concentration du composé en phase particulaire (ng m-3), 𝑪𝒊
𝒈

 la concentration du composé en phase 

gazeuse (ng m-3), et 𝑪𝑨𝑶 la concentration en particules préexistantes (µg m-3). 

 

La répartition des composés entre les différentes phases peut être également décrite par la 

concentration de vapeur saturante Ci* (µg m-3) désignée comme l’inverse de la constante d’équilibre 

de Pankow Kp. 



 

48 

 

Cette répartition des espèces peu volatiles est régie par plusieurs paramètres physico-chimiques tels 

que la température, l’humidité relative, la pression, et les concentrations en phase gazeuse et 

condensées.  

 

A partir de la constante d’équilibre de Pankow, il est possible de déterminer le coefficient de 

distribution ou de partage 𝑭𝒊 (Equation 1-8) qui décrit la fraction des composés semi-volatils en 

phase condensée. 

 

𝑭𝒊 =
𝑪𝒊

𝒑

𝑪𝒊
𝒑

+  𝑪𝒊
𝒈 =  

𝑪𝑨𝑶 × 𝑲𝒑,𝒊

𝟏 + 𝑪𝑨𝑶  × 𝑲𝒑,𝒊
=  

𝟏

𝟏 +
𝑪𝒊

∗

𝑪𝑨𝑶

 
(1-8) 

 

Le coefficient de partage 𝑭𝒊 est donc corrélé à la concentration totale en aérosols CAO et inversement 

corrélé à la concentration de saturation Ci
*.  

 

A proximité de concentrations importantes en particules, les composés majoritairement présents en 

phase gazeuse vont progressivement se condenser en phase particulaire. Quand les concentrations 

particulaires et de saturation du composé sont égales, la répartition de l’espèce entre les phases atteint 

alors 50 %.  

 

La complexité de la composition chimique de l’aérosol et son vieillissement au cours de son transport 

atmosphérique ont nécessité la mise en place d’une approche basée sur la distribution de la volatilité 

des composés, ainsi que sur sa redistribution lors du vieillissement, à partir de plusieurs paramètres 

tels que la concentration de saturation Ci
* et le degré d’oxydation (rapport O:C ; Donahue et al., 

2006; Jimenez et al., 2009; Donahue et al., 2011, Donahue et al., 2012). Cette méthodologie 

nommée « approche VBS » (Volatility Basis Set) permet de décrire les échanges entre les phases 

gazeuse et particulaire lors de la formation puis du vieillissement des aérosols (Chuang et Donahue, 

2016; Krapf et al., 2016; Akherati et al., 2019; Schervish et Donahue, 2020). Elle a été 

successivement améliorée au fil de l’avancée des connaissances pour permettre une meilleure 

représentation des modèles vis-à-vis des conditions atmosphériques (Jimenez et al., 2009 ; Donahue 

et al., 2011, 2012; Koo et al., 2014; Krapf et al., 2016; Schervish et Donahue, 2020).  
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L’approche VBS se décline en 5 classes, selon la concentration de saturation des composés considérés 

(Figure 1-9) :  

 Les composés non volatils, ou ELVOC « Extremely Low Volatil Organic Compounds » : Leur 

concentration de saturation Ci* est inférieure à 3 × 10-4 μg m-3. 

 

 Les composés organiques peu volatils, ou LVOC « Low Volatile Organic Compounds » : La 

concentration de saturation Ci
* de ces composés est comprise entre 3 × 10-4 et 0,3 μg m- 3. Ils 

sont majoritairement en phase condensée.  

 

 Les composés semi-volatils, ou SVOC « Semi-Volatile Organic Compounds » : Ci
* est 

comprise entre 0,3 et 300 μg m-3. La majorité des espèces se trouve à l’interface entre les 

phases gazeuse et condensées.  

 

 Les composés organiques de volatilité intermédiaire, ou IVOC « Intermediate Volatility 

Organic Compounds » : Ci
* est comprise entre 300 et 3 × 106 μg m-3. Ces composés sont 

majoritairement en phase gazeuse.  

 

 Les composés volatils, ou VOC « Volatile Organic Compounds » : Ci
* est supérieure à                       

3 × 106 μg m-3. 

 

Les composés peuvent aussi être classés en fonction de leur degré d’oxydation 𝑂𝑆̅̅̅̅
𝑐 en lien avec le 

rapport O:C (Figure 1-9). Le degré d'oxydation (𝑂𝑆̅̅̅̅
𝑐) du carbone est défini comme la charge que 

prendrait un atome de carbone s'il perdait tous les électrons dans ses liaisons avec des atomes plus 

électronégatifs, mais gagnait tous les électrons dans celles avec des atomes moins électronégatifs. 
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Figure 1-9: Schéma représentatif de la volatilité et de l’état d’oxydation d’espèces organiques d’intérêt 

atmosphérique, classées selon l’approche VBS (Volatility Basis Set). Les classes de volatilité sont indiquées 

par des bandes colorées : ELVOC (rose), LVOC (gris), SVOC (vert), IVOC (violet) et VOC (bleu). Les classes 

de composés oxydés sont représentées par des bandes pointillées en couleur : LV-OOA (vert foncé), SV-OOA 

(vert clair), BBOA (rouge), HOA (marron). Les plages pour les émissions primaires sont indiquées par des 

bandes longues en pointillé dans la région basse de l’espace (d’après Donahue et al., 2012).  

 

Ce classement est notamment très utilisé par les utilisateurs de spectromètres de masse à aérosols 

(AMS « aerosol mass spectrometry », ACSM « Aerosol Chemical Speciation Monitor ») et se base 

essentiellement sur 5 catégories :  

 Les aérosols organiques de type hydrocarbures, HOA « Hydrocarbon-like Organic Aerosol » 

dont le rapport O:C est compris entre 0 et 0,17.  

 Les aérosols en lien avec les activités culinaires dont les concentrations de saturation sont 

compris entre 0,01 et 100 μg m-3
.  

 Les aérosols organiques en lien avec la combustion de biomasse, BBOA « Biomass-Burning 

Organics Aerosols » dont le rapport O:C est compris entre 0,07 et 0,42. Le rapport O:C étant 

inversement proportionnel à la volatilité, ce groupe de composé est moins volatil que le 

précédent.  

 Les aérosols organiques oxydés semi-volatils, SV-OOA « Semi-Volatile Oxidized Organic 

Aerosol » ont un rapport O:C compris entre 0,33 et 0,67 tandis que les aérosols organiques 

oxydés faiblement volatils, LV-OOA « Low Volatile Oxidized Organic Aerosol » ont un 

rapport compris entre 0,67 et 1. 

 Les composés primaires issus de la combustion de biomasse ou non sont généralement très 

peu oxydés avec un rapport O:C inférieur à 0,3 et sont très volatils avec des concentrations de 

saturation supérieures à 30 μg m-3. 
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En se basant, à la fois sur la volatilité des composés et leur oxygénation, les approches VBS en 

plusieurs dimensions (comme présentées sur la Figure 1-9) sont une première étape donnant lieu à 

une meilleure description des propriétés des particules et notamment des transferts entre les phases 

gazeuse et particulaire au cours de la formation puis du vieillissement des aérosols.  Cependant, des 

composés de volatilité similaire peuvent avoir des propriétés et des réactivités très différentes. 

 

II.4. Vieillissement de l’aérosol organique secondaire 
 

Au cours de son transport dans l’atmosphère, l’aérosol organique secondaire va potentiellement 

évoluer selon plusieurs processus physico-chimiques appelés vieillissement. Les processus de 

vieillissement de l’AOS sont semblables à ceux décrits lors de sa formation et regroupent l’ensemble 

des processus photochimiques, oxydatifs ou non, participant à une modification des propriétés 

physico-chimiques de l’aérosol. Etudier le vieillissement des aérosols organiques secondaires est 

essentiel afin de mieux identifier leurs sources mais également de mieux évaluer leurs impacts tant 

sanitaires que climatiques.  

 

II.4.1. Interaction gaz/surface  

 

Comme vu plus haut, les réactions de fonctionnalisation des composés en phase gazeuse peuvent 

initier des transferts des composés de la phase gazeuse vers la phase particulaire par adsorption et 

absorption, participant ainsi au vieillissement des particules atmosphériques. Cependant, ces 

interactions entre les phases gazeuse et condensée impliquent d’autres processus tels que des réactions 

hétérogènes. Les composés en phase condensée peuvent être oxydés par l’absorption hétérogène 

d’oxydants atmosphériques (Figure 1-10) tels que l’ozone, les radicaux hydroxyles, les radicaux 

nitrates ou des halogènes (Chen et al., 2020; King et al., 2020).  

Le coefficient d’accommodation (Figure 1-10) traduit l’efficacité de transfert d’un composé de la 

phase gazeuse vers la phase condensée par collision. Il dépend de la nature et de l’état de la surface 

de la particule, ainsi que de la composition et de la pression de vapeur du mélange de gaz dans 

l’environnement. 

Dans une première approche, les réactions hétérogènes (de type gaz-surface de la particule) peuvent 

être décrites par les mécanismes de Langmir-Hinshelwood ou Eley-Rideal. Le mécanisme de 

Langmir-Hinshelwood a été décrit par Irving Langmuir en 1921. Il décrit la réaction entre deux 



 

52 

 

molécules adsorbées sur une surface (par exemple d’une particule) et dont le produit de réaction sera 

in fine transféré vers la phase gazeuse. Le mécanisme d’Eley-Rideal a été proposé par Dan Eley et 

Eric Rideal en 1938. Lors de ce mécanisme réactionnel, une molécule A est adsorbée sur une surface 

tandis qu’une molécule B se trouve en phase gazeuse. Cette dernière va réagir avec la molécule A 

sans s’adsorber sur la surface particulaire ; les produits de réactions formés sont alors transférés vers 

la phase gazeuse.  

 

 

Figure 1-10: Processus de vieillissement de l'aérosol organique secondaire (d’après George et al., 2010).  

 

Il a été montré dans la littérature (Arangio et al., 2015 ; Lai et al., 2015 ; Wang et al., 2020 ; Xu et 

al., 2020) que le type de mécanisme privilégié dépend des molécules/radicaux étudiés, des réactions 

considérées, de l’ensemble des paramètres environnementaux, ainsi que de la nature et des 

caractéristiques de la surface étudiée. Arangio et al., (2015) ont par exemple étudié les effets des 

paramètres environnementaux (humidité relative et température) sur la réactivité hétérogène de 

traceurs et marqueurs d’aérosol issus de la combustion de biomasse montrant que leur temps de vie 

pouvait varier entre 1 jour et 1 mois. Une étude réalisée par George et al., (2010) suggère que la 

présence d’une surface organique solide peut accélérer significativement les vitesses de réaction. Une 

meilleure compréhension des processus chimiques à l’interface entre les phases gazeuses et 

particulaire conduirait à une meilleure estimation de la contribution des COV à la formation d’AOS.   

 

II.4.2. Réactivité en phase condensée et réactivité multiphasique 

 

De nombreux gaz à l'état de traces dans l'atmosphère peuvent se dissoudre dans la phase aqueuse de 

l’aérosol en fonction des constantes de Henry. Beaucoup de ces composés inorganiques et organiques 
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se dissocient dans la solution aqueuse pour former des ions. Ces diverses espèces sont impliquées 

dans le vieillissement de l’aérosol organique secondaire telles que les composés halogénés d’origine 

marine (Cl-, I-) ou les radicaux issus de l’érosion des sols ou de l’agriculture (les nitrates (NO3
-) et 

nitrites (NO2
-), l’ammonium (NH4

+) etc.).   

Yao et al., (2019) ont par exemple montré une réaction multiphasique entre des AOS issus de la 

photodégradation de l'α-pinène et du dioxyde de soufre (SO2) absorbé dans la particule conduisant à 

une production efficace de sulfates inorganiques et d'organosulfates. 

En phase liquide, les réactions les plus importantes sont souvent différentes de celles observées en 

phase gazeuse, du fait de la présence de solvant (très logiquement de l’eau majoritairement ici) 

pouvant influer sur la vitesse de diffusion des molécules ou encore sur la formation de complexes 

pouvant influencer les cinétiques de réactions (Akimoto et al., 2020). Deux effets peuvent alors être 

décrits : l’effet de cage et l’effet solvant. L’effet cage du solvant suggère que des espèces réactives 

peuvent être isolées pendant une courte période de temps, empêchant ainsi leurs interactions avec les 

autres molécules. L’effet cage dépend de la taille du radical et de la viscosité du solvant et devient 

prépondérant lorsque la taille du radical et la viscosité du solvant augmente. En solution, les 

molécules de solvant et de soluté peuvent interagir entre elles par des liaisons inter moléculaires 

(liaisons hydrogènes, Van der Waals...) pour former une couche de solvant autour de la molécule 

appelée solvatation. L’effet solvant peut provoquer in fine des modifications des voies et des vitesses 

de réactions des composés d’intérêts en phase liquide. La présence d’ions en phase aqueuse peut 

également affecter ces réactions multiphasiques des composés organiques. Certains ions favorisent 

l'absorption des gaz non électrolytes (« salting in ») et d'autres la diminue par rapport à l'eau pure 

(« salting out »). Aussi, la viscosité et le pH sont des paramètres pouvant influer sur les cinétiques de 

réactions (Reid et al., 2018 ; Akimoto et al., 2020).  

 

III. Les processus à l’échelle de la particule individuelle  
 

Afin d’étudier la formation et le vieillissement des particules atmosphériques, trois méthodologies 

sont traditionnellement utilisées : les études déployées lors de campagnes de mesure sur le terrain, les 

chambres de simulation atmosphérique et les réacteurs à écoulement rapide ou quasi-statique.  

La complexité des processus de vieillissement des aérosols à l’interface entre les phases gazeuse et 

condensée rend difficile une bonne compréhension de leurs mécanismes réactionnels à l’échelle 

moléculaire.  
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Des études réalisées sur des particules atmosphériques uniques, ont permis une nouvelle approche 

expérimentale permettant une meilleure compréhension de ces processus (Enami et al., 2007 ; 

Krieger et al., 2012 ; O’Brien et al., 2015 ; Combe et al., 2017 ; Krieger et al, 2018 ; Seng et al., 

2018 ; Birdsall et al, 2019, Maruyama et al., 2020 ; Wu et al., 2020). 

 

III.1. Intérêt de l’étude à l’échelle de la particule individuelle  
 

Comme détaillé précédemment, l’aérosol atmosphérique est une entité complexe, composée 

d’espèces chimiques de natures variées (organiques et/ou inorganiques) solides et/ou liquides avec 

des morphologies et des tailles différentes (Figure 1-11). Ces caractéristiques propres à la particule 

individuelle sont décrites par l’état de mélange de la particule (Krieger et al., 2012 ; Riemer et al., 

2013 ; Ault et al., 2016 ; Riemer et al., 2019 ; Stevens et al., 2019). Celui-ci représente la 

distribution des différentes espèces au sein d’un groupe d’aérosol et le degré de mélange entre les 

différents composés de la particule (Figure 1-12).  

 
 

Figure 1-11: Schéma représentant la complexité de la particule individuelle (d’après Krieger et al., 2012)  

 

Un mélange externe correspond à un groupe de particules de compositions différentes, ces particules 

étant surtout observées près des sources d’émissions. Un mélange interne est un groupe de particules 

où chacune contient des quantités similaires de chaque composé. Le vieillissement des particules lors 

de leur transport par interactions avec les différents composés présents en phases gazeuse et 
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condensée va modifier leur composition chimique, les particules perdant alors progressivement leur 

composition d’origine pour atteindre la même composition de fond. Théoriquement, ces types de 

particules sont plutôt observés loin des sources d’émission ou de formation.  

 

 
 
Figure 1-12: Etat de mélange des particules et impact sur l’activation des noyaux de condensation et donc la 

formation de gouttelettes de nuages. Pour chacun des trois exemples (mélange interne, mélange externe et 

mélange réel), les six particules se composent d’un sel hydrophile du type sulfate d’ammonium (vert) et/ou 

d’un composé organique hydrophobe (orange). Les particules avec des rayures vertes et oranges sont 

composées d’un mélange à 50 % / 50 % des deux composants uniformément répartis au sein de la particule. 

(d’après Riemer et al., 2019). 

 

Généralement, les particules atmosphériques ne peuvent pas être catégorisées simplement en 

mélanges externes ou internes, mais présentent plutôt des états de mélange complexes, qui peuvent 

varier en fonction de la taille des particules et de leur vieillissement (Krieger et al., 2012 ; Riemer 

et al., 2019 ; Stevens et al., 2019). Il est de facto d’autant plus important d’étudier cet état de mélange 

des particules individuelles car la répartition des espèces chimiques présentes au sein de la particule 

va influencer son état microphysique et ses propriétés physico-chimiques (Nahar Lata et al., 2021 ; 

Yao et al., 2022). L’état de mélange des particules aura notamment un impact sur leur capacité à 

former des noyaux de condensation de nuage et par conséquent des gouttelettes associées (Figure 

1-12). 
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Une particule peut exister à l’état liquide, solide cristallin et/ou amorphe monophasé ou se composer 

de phases séparées. On parle par exemple de séparation liquide/liquide (Figure 1-11) lorsque dans 

certaines conditions thermodynamiques et environnementales, les particules liquides subissent une 

séparation de phase liquide-liquide (Freedman, 2019). Cette séparation se produit lorsque les 

composés sont peu miscibles, selon la polarité des composés présents, leur coefficient d’activité ainsi 

que celui de l’eau.  

Les particules biphasiques peuvent être soit (i) sous la forme d’un cœur-coquille et dans ce cas seule 

la partie extérieure de la particule est en contact direct avec la phase gazeuse, soit (ii) avoir une phase 

partiellement incorporée dans l’autre. Dans ce dernier cas, les deux phases sont en contact avec la 

phase gazeuse. Lors d’un mélange entre des composés organiques et inorganiques, la séparation de 

phase se produit à cause d’un effet dit de relargage ou « salting-out effect » qui entraine une 

diminution de la solubilité des composés organiques. Le coefficient d’activité de l’eau variant en 

fonction de l’humidité relative, on peut dans certains cas observer une séparation de phase lors d’une 

diminution de l’humidité relative. Ki Lam et al., 2021 ont par exemple montré une séparation de 

phase sur leurs particules composées de sulfate d’ammonium et d’acide méthylglutarique dès 75 % 

d’humidité relative.  

Lors d’un mélange entre des composés organiques primaires pas ou peu oxygénés et des composés 

secondaires fortement oxygénés (comme les HOMs ou « Highly Oxygenated Organic Molecules »), 

on observe une séparation de phase sur toute la gamme de RH, due à leur forte différence de polarité.  

La complexité de la composition chimique de l’aérosol et par conséquent de son état microphysique 

va impacter les propriétés de la particule et par conséquent les processus physico-chimiques de son 

vieillissement. Afin de mieux comprendre les propriétés des aérosols et les processus opérant à 

l’échelle de la particule individuelle, plusieurs techniques ont été développées ces dernières années : 

la spectrométrie de masse par électronébulisation, la lévitation optique, la balance électrodynamique, 

la lévitation acoustique et le dépôt de particules sur des surfaces (Laskin et al., 2006 ; Enami et al., 

2007 ; Liu et al., 2007 ; Liu et al., 2008 ; Davies et al., 2012 ; Krieger et al., 2012 ; Combe et al., 

2017;  Pfrang et al., 2017; Craig et al., 2018 ; Seng et al., 2018 ; Wu et al., 2020). 

Les mesures effectuées sur des particules uniques (par balance électrodynamique (EDB), lévitation 

optique, acoustique ou déposées sur une surface) permettent d’étudier, à l’échelle de la particule 

individuelle, les processus physico-chimiques opérant sur la particule dans des conditions contrôlées 

sur une large gamme d’échelle de temps (Krieger et al., 2012). Les techniques de lévitation ont 

l’avantage de permettre l’étude de particules individuelles sans aucun contact de la particule avec un 

support, qui pourrait modifier à la fois ses propriétés et sa réactivité. En effet, la lévitation permet 

d’obtenir un rapport surface/ volume relativement élevé permettant d’étudier les interactions 
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multiphasiques. De plus, ces techniques permettent de maintenir en lévitation des particules sur des 

échelles de temps compatibles avec leur durée de vie atmosphérique (jusqu’à plusieurs jours) et donc 

d’étudier des processus sur de longues durées.  

Ces techniques donnent également la possibilité de simplifier le système (phase gazeuse inerte par 

exemple) et donc d’isoler ou réduire les processus étudiés. 

Enfin, ces techniques de lévitation peuvent être couplées avec des techniques analytiques permettant 

d’apporter des informations sur la taille, la composition chimique de la particule, sa morphologie et 

son état microphysique. Par conséquent, l’utilisation de la lévitation est apparue essentielle dans ce 

travail pour étudier les propriétés de l’aérosol et les processus opérant à l’échelle moléculaire. 

 

III.2. Réactivité à l’échelle de la particule unique  
 

L’amélioration de nos connaissances sur les processus de vieillissement des aérosols est indispensable 

afin de mieux comprendre leurs sources et leurs impacts sanitaires et environnementaux. Les études 

du vieillissement des aérosols sont généralement réalisées en chambre atmosphérique. Même si ces 

études sont très pertinentes puisqu’elles proposent d’étudier le vieillissement des particules dans des 

conditions (concentrations en oxydants et en particules, distributions, etc.) cohérentes avec les valeurs 

atmosphériques, il est parfois complexe de déployer cette méthodologie pour étudier les processus 

élémentaires à l’échelle moléculaire. Les études de vieillissement de particules uniques permettent de 

travailler à des concentrations en oxydants pertinentes pour l’atmosphère. La formation de produits 

et les cinétiques de réaction associées peuvent être étudiées grâce à des techniques analytiques non 

intrusives telles que la microspectrométrie Raman ou les spectrométries UV-Visible et infra-rouge, 

etc. (Krieger et al., 2012, Ault et al., 2017). Les techniques d’étude à l’échelle de la particule unique 

permettent également de maintenir en suspension des particules pendant plusieurs jours, elles offrent 

la possibilité d’étudier des cinétiques réactionnelles pendant des temps longs telles que des réactions 

par ozonolyse ou certaines réactions photochimiques (Laskin et al., 2006 ; Krieger et al., 2012 ; 

Pfrang et al., 2017 ; Seng et al., 2018 ; Parmentier et al., 2021). Laskin et al., 2006 ont par exemple 

étudié la réactivité hétérogène de particules de chlorure de sodium déposées sur un substrat avec le 

radical hydroxyle. Seng et al., 2018 ont étudié l’influence de la photodégradation de particules de 

nitrate de sodium en lévitation sur leur comportement de déliquescence. 

En parallèle, il est aussi possible de suivre l’évolution du diamètre de la particule observée, 

l’évolution de la composition chimique de l’aérosol, ainsi que sa morphologie par imagerie dans des 

conditions contrôlées de température, d’humidité relative et de concentration en oxydant. En effet, 

des études (Zhao et al., 2017 ; Akimoto et al., 2020) ont montré que la variation de la concentration 
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en eau dans un aérosol pouvait modifier le comportement cinétique des réactions étudiées 

(modification des constantes de diffusion, changement d’état, modification de la morphologie 

(séparation liquide-liquide), changement du rapport surface/volume, etc.). 

 

III.3. Propriétés physico-chimiques à l’échelle de la particule unique  
 

 

III.3.1. Tension de surface des particules atmosphérique à l’échelle individuelle 

 

La tension de surface d’un matériau est une force par unité de longueur qui caractérise la cohésion de 

sa surface. Cette cohésion résulte des interactions moléculaires à sa surface. 

L’activation des gouttelettes de nuage (CCN) est fortement influencée par la tension superficielle des 

gouttelettes. Elle dépend de la concentration des composés en solution et de la présence de mélanges 

aqueux complexes dans les aérosols (solutés organiques tensioactifs et des électrolytes inorganiques ; 

Facchini et al., 2000 ; Nozière et al., 2014 ; Boyer et al., 2017 ; Lee et al., 2021). Les sels 

inorganiques (tels que NaCl et (NH4)2SO4) vont par exemple conduire à une augmentation de la 

tension de surface des aérosols (Ozdemir et al., 2009 ; Aumann et al., 2010) ; tandis que certains 

composés organiques d’intérêt atmosphérique vont entraîner sa diminution. Hyvärinen et al., (2006) 

ont par exemple montré une diminution de la tension de surface de l’eau en présence d’acide oxalique, 

d’acide succinique ou encore d’acide maléique.  

Les mesures de tension de surface des aérosols restent cependant délicates du fait de la faible taille 

des aérosols. Récemment, des techniques ont été développées afin de mesurer la tension de surface 

de particules individuelles à l’échelle microscopique dans des conditions contrôlées d’humidité 

relative et de température (Morris et al., 2015 ; Bzdek et al., 2016 ; Bzdek et al., 2020).    

 

III.3.2. Potentiel hydrogène (pH) des aérosols à l’échelle de la particule unique 

 

Le pH d’une particule est une deuxième propriété importante qui détermine notamment les réactions 

hétérogènes et condensées ainsi que leurs cinétiques (Finlayson-Pitts et Pitts, 2000 ; Freedman, 

2019 ; Ault, 2020 ; Pye et al., 2020).  

Les particules atmosphériques présentent une large gamme d’acidité (entre -1 et 5 ; Pye et al., 2020). 

Cependant, compte tenue de la complexité de l’aérosol atmosphérique (composition chimique, taille 

etc.) et malgré l'importance du pH sur la formation et le vieillissement des aérosols, sa mesure de 

manière traditionnelle est délicate. Récemment, des techniques d’étude à l’échelle de la particule 

unique ont été développées afin de sonder l’évolution du pH d’aérosols de taille micrométrique au 

cours de leur vieillissement (Craig et al., 2018 ; Ault, 2020 ; Cohen et al., 2020).  Ault, (2020) 

propose par exemple d’utiliser la microspectrométrie Raman pour sonder un acide (HSO4
-) et sa base 
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conjuguée (SO4
2-) dans des particules individuelles de taille micrométrique. Craig et al., (2018) ont 

également développé une méthode facile pour mesurer directement l’acidité des aérosols en fonction 

de leur taille par dépôt sur du papier indicateur de pH. Enfin, Cohen et al., (2020) propose de mesurer 

directement le pH de particules en lévitation acoustique par spectroscopie d’absorption en dissolvant 

dans la goutte un indicateur de pH coloré.  

 

III.3.3. Viscosité  

 

La viscosité dynamique (η, Pa s) d’une particule est une autre propriété importante de l’aérosol, liée 

à son état physique. Elle peut varier en fonction de l’humidité relative, de la température, et de la 

composition chimique de la particule (Song et al., 2021 ; Jeong et al., 2022, Tong et al., 2022). 

Généralement, la viscosité d’une particule liquide est inférieure à 102 Pa s ; celle d’une particule semi-

solide est comprise entre 102 et 1012 Pa s et celle d’une particule solide est supérieure à 1012 Pa s 

(Reid et al., 2018). Cette propriété joue un rôle important car elle peut déterminer la capacité des 

espèces chimiques à diffuser au sein de la particule. Ainsi, une particule faiblement visqueuse (par 

exemple liquide) permettra des temps de diffusion relativement faibles et donc de plus fortes 

interactions avec les composés en phase gazeuse (processus d’absorption/de revolatilisation), perte 

ou absorption d’eau en réponse aux variations d’humidité relative et de température. A contrario, une 

particule visqueuse (semi-solide ou solide) va favoriser des interactions plus lentes entre les deux 

phases, surtout à faible humidité relative, du fait notamment de l’effet plastifiant de l’eau. En raison 

de la faible diffusion des molécules, on observe alors des gradients de concentrations à l’intérieur des 

particules visqueuses, amenant à des structures de type « core-shell » (Bastelberger et al., 2017, 

Bastlelberger et al., 2018). Une forte viscosité des particules peut ainsi inhiber le taux de réactions 

multiphasiques, comme l’ont par exemple montré Liu et al., (2018) sur le brunissement des aérosols 

ou encore Li et al., (2021) sur les processus d’oxydation du radical hydroxyle.  

 

III.3.4. Hygroscopicité des particules  

 

L’hygroscopicité peut être définie comme la capacité des particules à capturer des molécules d’eau 

et à induire des transitions solides-liquides réversibles. Elle varie en fonction de l’humidité relative, 

de la taille initiale et de la composition de la particule (Fitzgerald, 1973 ; Seinfeld et Pandis, 1997 ; 

Berg et al., 1998 ; Finlayson-Pitts et Pitts., 2000 ; Seinfeld and Pandis, 2016 ; Tang et al., 2019). 

L’hygroscopicité joue un rôle majeur dans la capacité des particules à former des noyaux de 

condensation, à diffuser la lumière et a aussi un impact sur leur taille, leur temps de vie et leur 

réactivité (IPCC, 2021).  
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Cette propriété est d’autant plus importante pour les aérosols marins qui sont essentiellement 

composés de sels inorganiques solubles qui ont une grande affinité avec l’eau (Zieger et al., 2017). 

Les aérosols composés d’espèces organiques peuvent avoir des propriétés d’hygroscopicité 

contrastées et présenter un comportement hydrophile ou hydrophobe. Les particules étant souvent 

composées d’un mélange de sels inorganiques et de molécules organiques, ces dernières peuvent 

modifier les propriétés d’hygroscopicité de la particule selon leur caractère hydrophile (Asadzadeh 

et al., 2021 ; Li et al., 2021). La composition ainsi que la répartition des composés au sein de la 

particule jouent donc un rôle important dans les propriétés d’hygroscopicité des aérosols (Koop et 

al., 2011 ; Freedman, 2017). La combustion de biomasse ou d’énergies fossiles conduit 

majoritairement à la formation de particules carbonées à caractère hydrophobe, qui tend à diminuer 

avec le vieillissement des masses d’air (Zhang et al., 2022), augmentant ainsi l’hygroscopicité des 

particules. L’étude à l’échelle de la particule unique de ces évolutions est donc utile pour mieux 

comprendre les processus microphysiques et notamment la variation des propriétés d’hygroscopicité 

de l’aérosol, qui reste encore mal documentée dans le cas de mélanges complexes (Parsons et al., 

2004; Butler et al., 2008 ; Pope et al., 2010 ; Ghorai et al., 2014 ; Tang et al., 2019). Parsons et 

al., (2004) ont par exemple utilisé un réacteur à écoulement couplé à un microscope optique pour 

étudier les transitions de phase de particules individuelles (mélanges entre du sulfate d’ammonium et 

des composés organiques) déposées sur un support. Pope et al., (2010) ont étudié les propriétés 

d’hygroscopicité de particule individuelle en lévitation (par EDB) contenant du chlorure de sodium 

en mélange avec différents composés organiques.   

 

III.3.5. Partage gaz-particule à l’échelle de la particule unique 

  

L’étude des échanges entre les phases condensée et gazeuse d’un aérosol est essentielle pour 

notamment mieux comprendre la formation des noyaux de condensation de nuage ou le vieillissement 

des aérosols. Par exemple, l’adsorption d’espèces chimiques oxydantes par les particules contribue 

aux réactions hétérogènes de l’aérosol lors de son transport dans l’atmosphère ; l’adsorption de l’eau 

par les noyaux de condensation de nuage permet la formation de gouttelettes de nuages et les taux et 

cinétiques d’évaporation influencent la structure et la morphologie des particules. Par conséquent, les 

incertitudes sur les cinétiques d’évaporation et de condensation de l’eau par les aérosols 

atmosphériques contribuent fortement aux incertitudes sur les effets indirects des aérosols sur le 

changement climatique.  

Les processus d’évaporation et de condensation peuvent se décliner en 3 étapes : la diffusion des 

composés en phase condensée, le transfert interfaciale et la diffusion en phase gazeuse. On peut 

identifier plusieurs régimes d’écoulement dans lesquels ces processus d’évaporation et de 
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condensation sont limités par l’une de ces étapes (Krieger et al., 2012). Le nombre de Knudsen 

représente le rapport entre le libre parcours moyen des molécules et le rayon de la particule et permet 

de déterminer ces régimes d’écoulement. Le régime est considéré comme continu lorsque le rayon de 

la particule est grand par rapport au libre parcours moyen des molécules qui s’évaporent. Dans ce cas, 

le taux d’évaporation est régi par la diffusion des molécules en phase gazeuse, en supposant que les 

concentrations en phase gazeuse à proximité de la particule soient en équilibre avec la phase 

particulaire. Si le nombre de Knudsen est supérieur à 1 et donc que le libre parcours moyen des 

molécules en phase gazeuse est largement supérieur au rayon de la particule, on se retrouve dans un 

régime de molécules libres où la théorie cinétique des gaz peut être appliquée avec une dépendance 

linéaire du rayon en fonction du temps. Les processus d’évaporation et de condensation sont 

dépendants à la fois des concentrations en phase particulaire mais aussi de la nature et concentration 

des composés présents en phase gazeuse (Figure 1-11).  

L’impact de la présence de composés très hydrophiles - tels que des sels inorganiques - sur les 

processus d’évaporation de l’eau a été étudié à de nombreuses reprises (Davies et al., 2012 ; Combe 

et al., 2017 ; Maruyama et al., 2020) et permet globalement une meilleure rétention de l’eau au sein 

de la particule et une diminution des cinétiques d’évaporation. L’effet de la présence de composés 

organiques peu ou non volatils sur les cinétiques d’évaporation et sur la stabilité de la particule dans 

le temps reste encore sujet à de nombreuses incertitudes et dépend fortement des composés considérés 

(Shulman et al., 1997 ; Davies et al., 2012 ; Hasegawa et al., 2016).  

 

IV. Motivation de l’étude  
 

L’étude de la formation et du vieillissement des aérosols secondaires est un enjeu majeur de la 

recherche actuelle en chimie atmosphérique. Afin de mieux évaluer leurs impacts sur le changement 

climatique et la santé publique il est nécessaire de mieux comprendre leurs processus de formations 

et de transformations dans l’atmosphère, leur composition chimique et leur état microphysique. Ces 

dernières années, nos connaissances dans la description macroscopique de la formation et du 

vieillissement des aérosols organiques secondaires ont grandement évoluées. Cependant, des 

questions subsistent due à la complexité de leur composition chimique et de leurs états 

microphysiques qui impactent directement leurs propriétés physico-chimiques. Il y a donc une 

nécessité de documenter ces processus à l’échelle moléculaire. 

Face à ces problématiques, l’objectif de ce travail de thèse est de développer et optimiser de nouvelles 

méthodologies afin d’étudier la formation et le vieillissement de l’aérosol secondaire à l’échelle de la 

particule unique. L’étude de ses processus nécessite la conjonction de 3 compétences : 
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l’immobilisation d’une particule unique à l’aide d’un système de lévitation acoustique, la 

spectroscopie vibrationnelle et la spectrométrie de masse.  

De ce fait, ce travail de thèse s’est articulé en 3 objectifs :  

- Une première partie de ce travail concerne le développement et l’optimisation de couplages 

inédits permettant d’étudier de manière non destructive les processus physico-chimiques à 

l’échelle d’une particule unique d’intérêt atmosphérique. Un premier couplage entre un 

lévitateur acoustique et un spectromètre de masse à temps de vol par transfert protonique a 

été développé afin de caractériser la phase gazeuse de l’aérosol. Un deuxième couplage entre 

un lévitateur acoustique et un spectromètre Raman a été optimisé afin de caractériser la phase 

particulaire d’une particule unique en temps réel.  

 

- Une deuxième partie de ce travail a consisté en l’étude des processus d’évaporation de traceurs 

de la formation de l’aérosol secondaire en mélange avec des sels inorganiques avec comme 

objectif de mieux comprendre les interactions de ses composés entre la phase gazeuse et la 

phase particulaire.  

 

- Une troisième partie de ce travail concerne l’étude des propriétés d’hygroscopicité de ces 

traceurs de la formation des AOS afin de mieux comprendre l’influence des composés 

organiques en phase particulaire sur la formation des noyaux de condensation et des nuages.  
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Chapitre 2 :  Matériels et méthodes 
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Ce 2ème chapitre, divisé en 6 parties, décrit les différentes techniques expérimentales et outils 

employés lors de ces travaux de thèse. En particulier, nous avons utilisé deux montages 

expérimentaux consistant en (i) le couplage entre un lévitateur acoustique et un microspectromètre 

Raman et (ii) le couplage entre un lévitateur acoustique et un spectromètre de masse à transfert 

protonique. Outre la description des principes de la lévitation acoustique, de la spectrométrie Raman 

et de la spectrométrie de masse, la technique de génération d’une goutte unique et la génération d’une 

atmosphère contrôlée, points clés de nos expériences, sont décrits en détail dans ce chapitre.  

 

I. Principe de fonctionnement de la lévitation  
 

I.1. Balance électrodynamique  
 

La balance électrodynamique (EDB) est constituée d’électrodes permettant la génération de champs 

électriques alternatif (AC) et continu (DC), qui conduisent à la mise en suspension de particules 

chargées (James Davies et al., 1990 ; James Davies, 2011). Il existe de nombreuses configurations 

d’électrodes selon le type d’études effectuées. Dans toutes les configurations, le champ alternatif 

exerce des forces radiales et verticales périodiques, proportionnelles à la distance du point nul (centre 

de la balance) et qui disparaissent au point nul. Ce courant permet le piégeage de la particule chargée 

au point nul de la balance. Lorsque le champ continu équilibre la résultante de la force gravitationnelle 

et de toute autre force verticale sur la particule, un état stable est alors atteint, selon l’équation 

suivante :  

 

−𝑚𝑔 = 𝑞 × 𝐶0 ×
𝑉𝑑𝑐

∗

𝑧0
 (2-1) 

 

Où m est la masse de la particule (en kg), g accélération de la pesanteur (en N kg-1), q la charge 

coulombienne (en C), 𝑉𝑑𝑐
∗  le potentiel du courant continu (DC, en V), C0 est la constante d’équilibre 

du courant continu qui dépend de la configuration des électrodes pour l'EDB (généralement C0 < 1) 

et z0 qui correspond à la distance entre l’électrode du champ continu et celle du champ alternatif (en 

m).  

La balance électrodynamique permet de maintenir en lévitation des particules ayant une taille 

comprise entre 1 et 150 µm avec une bonne stabilité temporelle et spatiale. Les principaux 

inconvénients de cette technique sont que (1) les particules doivent être obligatoirement chargées, ce 

qui peut éventuellement modifier les processus de vieillissement de la particule, (2) les forces 

électriques peuvent déformer la particule. 
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I.2. Lévitation optique  
 

La lévitation optique a été développée par Arthur Ashkin dans les années 70 (Ashkin et al., 1975). 

Le principe de cette technique repose sur la mise en suspension de particules dans l’eau ou l’air à 

l’aide de faisceau laser.  

Un piège optique est formé en focalisant un faisceau laser avec une lentille ou un objectif à grande 

ouverture numérique sur l’objet. L’utilisation de ses lentilles convergentes à grande ouverture 

numérique permet de maintenir la particule dans un état d’équilibre stable par des forces de diffusion 

des photons par la particule (dFz). Des objets de petites tailles (< 60 µm) peuvent ensuite être 

manipuler par compensation de leur gravité par la force de diffusion (dFz) selon l’équation suivante 

(Benabid et al., 2002) :  

 

𝑑𝐹𝑧 = 𝑛 
𝑃0

𝑐
 𝐼(𝑟, 𝑧)𝑑𝐴 (2-2) 

 

Avec dFz, la force de diffusion par unité de surface, n, l’indice de réfraction de la particule, P0, la 

puissance incidente totale, c, la vitesse de la lumière, dA, la surface des particules et I(r,z) le profil 

transversal normalisé du faisceau laser (faisceau gaussien) 

 

𝐼(𝑟, 𝑧) = (
2

𝜋𝜔0
2) × 𝑒𝑥𝑝[ −2(𝑟 𝜔0⁄ )2] (2-3) 

 

La lévitation optique présente comme avantage de permettre le maintien en lévitation de particules 

ayant des diamètres, compris entre 1 et 60 µm. Les principaux inconvénients de cette technique sont 

liés aux propriétés optiques de la particule qui doit être transparente et non absorbante. De plus, le 

piégeage optique des particules peut entraîner une photodégradation des composés présents ainsi 

qu’un échauffement local de la particule.  

 

I.3. Lévitation acoustique  
 

La lévitation acoustique tire parti des forces de radiation acoustique pour faire léviter des petits objets. 

Une onde sonore est une vibration qui se propage grâce aux particules de matière du milieu en créant 

des zones de compression et de raréfaction. Elle est caractérisée par sa fréquence (Hz). Les fréquences 

des ondes sonores perceptibles par l’oreille humaine se situent approximativement entre 20 Hz et 20 

kHz. Au-dessus de ses valeurs se situent le domaine des ultrasons. Ce sont ces fréquences qui sont 

utilisées pour faire léviter des objets.  
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Le dispositif de lévitation acoustique (APOS BA 10, Tec5, Germany – 100 kHz) (Figure 2-1) est 

constitué :                      

> d’un transducteur permettant, par vibration, la génération d’une onde sonore longitudinale dans le 

domaine des ultrasons, qui déforme le milieu dans lequel elle se propage dans la même direction que 

sa propagation.  

> d’un réflecteur où l’onde sonore est réfléchie à un angle égal à son angle incident.  

> d’une vis micrométrique permettant de modifier la distance entre le transducteur et le réflecteur.  

 

 

Figure 2-1 : Principe de fonctionnement de la lévitation acoustique (Samantha Seng, 2017). 

 

Lorsqu’une onde sonore se réfléchit sur une surface, l'interaction entre l’onde émise et l’onde 

réfléchie génère des interférences.  Parfois, ces interférences conduisent à la formation d’une onde 

stationnaire. La pression acoustique (Pac) générée par le transducteur s’exprime de la manière 

suivante :  

 

𝑃𝑎𝑐 = 𝑃0 × 𝑐𝑜𝑠(𝑘𝑧) × 𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡) (2-4) 

 

𝑘 =
𝜔

𝑐
 (2-5) 

 

Avec 𝑃𝑎𝑐, la pression acoustique en Pa, 𝑃0, la pression de référence (2 10-5 Pa),   𝑘, le nombre d’onde 

(cm-1), 𝜔, est la fréquence angulaire (rad s-1) et z la distance entre le transducteur et le réflecteur (cm). 
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La fréquence angulaire d’une onde sonore (ω) correspond au déplacement angulaire de l’onde par 

unité de temps. On a donc : 

 

𝜔 = 2 × 𝜋 × 𝑓 (2-6) 

 

Où f est la fréquence de l’onde ultrasonore en Hz. Dans nos expériences, la fréquence de l’onde 

ultrasonore était de 100 kHz et donc ω vaut 628318 rad s-1. 

 

Les ondes sonores stationnaires ont des nœuds définis, ou zones de pression minimale, et des ventres 

de pression, ou zones de pression maximale (Figure 2-1).  

L’onde stationnaire est formée lorsque le réflecteur est placé à une distance 𝑛 ×
𝜆

2
 du transducteur, où 

n est le nombre de ventre et λ la longueur d’onde sonore.  

 

La pression de radiation Pr résulte de l’intéraction entre l’onde ultra-sonore, qui se caractérise par sa 

pression acoustique (Pac), et un objet. La pression de radiation peut être définie comme suit :  

 

𝑃𝑟 =
1

𝜌𝑔𝑎𝑧 × 𝑐2
×< 𝑃𝑎𝑐

2 > −
1

2
× 𝜌0 < 𝑣𝑎𝑐

2 > (2-7) 

 

Avec ρgaz, la densité de l’air, Pac, la pression acoustique (en Pa) et vac la vitesse acoustique (vitesse 

de propagation de l’onde ultrasonore dans le milieu). 

 

Les particules ne peuvent être maintenues au niveau des anti-nœuds où la pression est plus élevée et 

où l’on observe une action répulsive sur les particules. Elles sont piégées près des nœuds de pression 

où la force de radiation (Fr) compense la force de pesanteur selon l’équation suivante (King, 1934 ; 

Zhao et al., 2011):   

 

𝐹𝑟 = −𝜌𝑔𝑎𝑧 ×
|𝑃𝑎𝑐|2

𝜌𝑔𝑎𝑧
2 × 𝜔2

×
5П

6
× (𝑘 × 𝑟𝑠)3 × 𝑠𝑖𝑛 (2𝑘𝑧)  = −𝑉 × 𝜌𝑙 × 𝑔 (2-8) 

  

|𝐴|2 =
|𝑃𝑎𝑐|2

𝜌𝑔𝑎𝑧
2 × 𝜔2

 (2-9) 

 

Avec 𝑘, le nombre d’onde (m-1), c, la vitesse du son dans le milieu (m s-1), Pac, la pression acoustique 

(en Pa) avec |Pac| qui représente l’amplitude de pression de l’onde acoustique ,  ρgaz, la densité de 
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l’air, rs, le rayon de la particule (en m), V, son volume (en m3), 𝜌𝑙 , sa masse volumique (g m-3), g la 

constante gravitationnelle (N kg-1), z, la distance entre le transducteur piézoélectrique et la particule 

(en m), 𝜔, est la fréquence angulaire (rad s-1) et |A| l’amplitude du potentiel de vitesse.  

Cette équation est valable pour les particules sphériques, rigides et incompréssibles (King et al., 

1934). 

 

L’amplitude de pression du champ acoustique (|Pac|) va dépendre de la propagation de l’onde 

ultrasonore et peut-être décrite de la façon suivante :  

 

|𝑃𝑎𝑐| = 10 × 𝑃0 × 10
𝑆𝑃𝐿
20  (2-10) 

  

Où P0 est la valeur de référence pour les niveaux de pression acoustique (égale à 2 × 10−5 𝑃𝑎) et SPL 

(Sound Pressure Level) est le niveau de pression sonore (dB) spécifique au dispositif de génératio ne 

l’onde sonore utlisé (ici Tec5 ultrasonic levitator). On obtient alors :  

 

𝑆𝑃𝐿 = 147,5 + 10 × 𝑙𝑜𝑔 (𝜌𝑙 × 𝜆𝑍 × 𝜙𝑠 × (1 + 0,6 × (
𝜋 × 𝑑

𝜆𝑧
)

2,36

)) (2-11) 

 

Avec ρl, la masse volumique de la particule en g cm-3, d le diamètre de la particule en mm, λz la 

longueur d’onde de l’onde ultrasonore en mm et Φs le facteur de sécurité représentant le rapport entre 

la force axiale et le poids de la particule. Dans nos expériences SPL ≈155 dB.  

 

La propagation de l’onde stationnaire n’étant pas parfaitement linéaire, une pression radiale peut 

s’exercer sur les particules et influencer leur maintien en suspension. Cette force radiale est plus faible 

que la force axiale mais peut atteindre, pour une distance transducteur-réflecteur optimale, jusqu’à 

30% de la force axiale (Tec5 ultrasonic levitator). Cet effet est optimisé par la forme convexe du 

réflecteur du dispositif pour stabiliser la particule en lévitation.  

Le diamètre optimal des particules pouvant être mis en lévitation est égal au tiers de la longueur 

d’onde et ne doit pas être supérieur à 2 ×
𝜆

3
 pour que les particules soient stables. 

 L’onde acoustique peut être à l’origine de plusieurs phénomènes s’exerçant sur la particule (Zhang 

et al., 2020) induisant des déformations et modifiant sa position dans les nœuds de pression. À 

pression atmosphérique, des gouttes soumises à la gravité sont de forme sphérique, ce qui s’explique 

par leur tension de surface (σ).  
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Lorsqu’une goutte est soumise à une onde acoustique sa forme à l’équilibre dépend de sa tension de 

surface mais également de la pression de radiation sonore (Pr) et de la pression interne de la goutte 

(Pi ; Tian et al., 1993 ; Zhang et al., 2020) comme décrit dans l’équation 2-12 : 

 

𝑃𝑖 − 𝑃𝑟 =  𝜎 × 𝛻. 𝑛 (2-12) 

 

Avec Pi, la pression interne de la gouttelette (Pa), Pr, la pression de radiation sonore (Pa), σ la tension 

de surface de la gouttelette (J m-2) et ∇.n représente la courbure totale de la gouttelette (m-1). 

  

Les déformations de la goutte se produisent lorsque la distribution de la pression de radiation (Pr) à 

la surface de la goutte n’est pas homogène et supérieure à la valeur de la tension de surface. La Figure 

2-2 présente les déformations possibles d’une goutte soumise à une pression sonore croissante. 

Initialement de forme sphérique, la gouttelette va progressivement s’aplatir lors de l’augmentation de 

la pression sonore.  

Par ailleurs, des forces axiales et radiales non équilibrées peuvent provoquer une oscillation de la 

gouttelette autour de sa position d’équilibre. Dès lors que la goutte est légèrement déviée de sa 

position de lévitation initiale, elle oscille autour de sa position d’équilibre.  

 

En plus de cette oscillation dite de translation, la gouttelette est également sujette à une oscillation de 

forme induite par la variation de force de radiation lors de son changement de position. Ces 

oscillations dépendent du rayon de la particule, de sa viscosité mais également de la fréquence sonore 

de l’onde acoustique. La taille de la goutte ainsi que sa viscosité peuvent permettre un amortissement 

de ces oscillations (Zhang et al., 2020). 
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Figure 2-2: Profil de forme de goutte, dans un lévitateur acoustique, lors d'une augmentation de la pression 

acoustique. (d'après Tian et al., 1993) 

 

Enfin, lorsqu’un fluide compressible subit une oscillation induite par une onde sonore, l'interaction 

provoque un flux continu appelé écoulement acoustique (Yarin et al., 1999 ; Suh et al., 2008 ; 

Hasegawa, 2020; Wei, 2020) qui sera décrit en Section VII.   

Cet écoulement acoustique a pour effet de provoquer un mouvement de rotation des particules en 

lévitation (Lighthill, 1978). 

 

Le Tableau 2-1 récapitule l’ensemble des points forts et faibles des différentes techniques de 

lévitation. La lévitation acoustique offre des avantages importants et permet notamment d’étudier 

toutes les particules sans les modifier, ce qui nous a permis de la sélectionner dans le cadre de ce 

projet.  
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Tableau 2-1: Récapitulatif des avantages et des inconvénients des trois techniques de lévitation. 

Techniques de lévitation Avantages Inconvénients 

Balance électrodynamique 

Taille des particules 

étudiées : 1-150 µm 

Bonnes stabilités  

temporelle et spatiale 

Particules chargées 

Déformation de la particule 

Lévitation optique 

Taille des particules 

étudiées : 1-60 µm 

Bonne stabilité 

Transparence des particules 

Photodégradation des 

composés 

Possible échauffement local 

Lévitation acoustique 

Pas de propriété physico-

chimiques spécifiques à la 

mise en lévitation 

Bonne stabilité temporelle 

Taille des particules 

étudiées : 20 µm – 2 mm 

Ecoulement acoustique 

Déformation et oscillation des 

particules 

 

 

II. Génération d’une goutte  
 

Deux méthodes ont été utilisées pour générer les gouttes : (1) une microseringue et (2) un 

microinjecteur piézoélectrique.  

 

II.1. Injection à la microseringue  
 

Une goutte d’1 µL est déposée manuellement sur le transducteur piézoélectrique dans le lévitateur. 

L’explosion de la goutte, induite par les vibrations du transducteur, conduit à la formation d’un nuage 

de microgouttes qui vont ensuite s’agglomérer en plusieurs gouttes au niveau des nœuds de pression 

du lévitateur.  

Cette technique permet de former des gouttes ayant des tailles comprises entre 50 et 250 µm. Les 

deux principaux inconvénients de cette méthode sont (1) la difficulté de contrôler la taille des gouttes 

générées et (2) la formation du nuage de microgouttes qui entraîne le dépôt potentiel des composés 

en solution sur les parois de la cellule. Elle est cependant facile à mettre en œuvre et ne nécessite pas 

le déploiement d’autres matériels ou instruments.  

 

II.2. Injection par microinjection piézoélectrique 
 

Un microinjecteur piézoélectrique (Ink-Jet Microdispensing, MicroFab Technologies) a été couplé à 

la cellule environnementale entourant le lévitateur, permettant la mise en lévitation d’une seule goutte 

directement au niveau d’un nœud de vibration.  
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Le microinjecteur est composé d’un élément piézoélectrique collé à un tube en verre, d’un orifice de 

130 μm ainsi que d’un raccord permettant l’injection de liquides (Figure 2-3). Un champ électrique 

est généré entre les électrodes interne et externe, entraînant une déformation de l’élément 

piézoélectrique. Le signal consiste en une forme  trapézoïdale (Figure 2-4) appliquée à une électrode 

tandis que la seconde est électriquement connectée à la terre. La déformation de l’élément 

piézoélectrique se produit pendant les périodes de montée et de descente et cesse pendant la période 

d’attente (tattente, Figure 2-4). 

 

 

Figure 2-3: Schéma du principe de l'injecteur piézoélectrique (Ink-Jet Microdispensing, MicroFab 

Technologies). 

 

Cette déformation rapide est transmise au tube en verre et entraîne un mouvement vers l'extérieur de 

la surface interne du verre. Une onde acoustique d’expansion est alors produite et se déplace dans le 

fluide le long du tube à la fois vers l'orifice et vers le raccord pour liquide à l’autre extrémité de 

l’injecteur. L'onde acoustique est réfléchie à l’extrémité de l’injecteur comme une onde de 

compression et revient vers l'orifice. Cet enchaînement d’évènements conduit à la formation d’une 

goutte au niveau de l’orifice : 

(1) Au repos, le fluide se trouve à la sortie de l’orifice  

(2) L’arrivée de l’onde d’expansion entraine un retrait du liquide par rapport à la position 

d’équilibre  

(3) L’arrivée de l’onde de compression à l’orifice provoque l’émergence du fluide de l’orifice 

(4) La deuxième onde d'expansion atteignant l'orifice permet à la goutte de se détacher et de 

quitter l'orifice.  
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Figure 2-4: Profil du signal trapézoïdale pour la chute d'une goutte obtenue par microinjection 

piézoélectrique 
 

Lors de ce travail, les paramètres de l’onde ont été optimisés pour augmenter la stabilité de la 

génération de la goutte en limitant la génération de gouttes satellites, ou la formation d’un faisceau 

de goutte non linéaire. Les valeurs des paramètres finalement utilisés sont présentées dans le Tableau 

2-2.  

 

Tableau 2-2: Paramètres optimisés pour la formation d'un seul jet de gouttes stable et linéaire par 

microinjection piézoélectrique. 

Temps de 

montée 1 

Temps 

d'attente 

Temps de 

chute 

Temps 

d'écho 

Temps de 

montée 2 

Tension 

de repos 

Tension 

d’attente 

Tension 

d'écho 

3 µsec 28 µsec 3 µsec 5 µsec 5 µsec 3 V 25 V -2 V 

 

 

III. Génération d’atmosphères contrôlées  
 

Pour générer des atmosphères contrôlées dans la cellule environnementale, deux instruments ont été 

utilisés dans ce travail : (1) un LCU (« Liquid calibration unit ») et (2) un banc d’humidité. Leurs 

principes de fonctionnement sont détaillés dans cette partie.  
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III.1. LCU (Liquid calibration unit) 
 

Le LCU (Liquid calibration unit, IONICON) (Figure 2-5) est un instrument permettant la calibration 

d’échantillons en phase gazeuse par la génération d’atmosphères contrôlées. Un flux de gaz 

(typiquement N2) est mélangé avec un ou deux liquides (selon le mélange étudié) nébulisés dans une 

chambre d’évaporation dont la température est supérieure à 110°C. Des contrôleurs de débit de 

liquides et du gaz permettent de modifier la concentration d’un composé en phase gazeuse, selon 

l’équation suivante :  

 

[𝐶𝐶𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠é 𝐴]
𝑝𝑝𝑏

=  𝐶𝐿 ×  
𝐹𝐿𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒

𝐹𝐿𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒 + 𝐹𝐺𝑎𝑧
 (2-13) 

 

Avec [Ccomposé A]ppb, la concentration du composé d’intérêt en phase gazeuse (ppb), CL, la 

concentration du composé d’intérêt en phase liquide (ppb), FLiquide et FGaz les flux gazeux en composé 

d’intérêt et en gaz (sccm).  

 

 

Figure 2-5: Schéma du principe de l’unité de calibration de mélanges LCU. 

 

Lors de ce travail, la température du four a été fixée à 110°C, le flux de gaz (N2) était de 500 mL min-

1 et les débits de liquide ont varié entre 0 et 30 μl min-1. Le gaz sortant est directement prélevé dans 

le four puis chauffé à 85°C afin d’éviter les points froids avant l’injection dans la cellule 

environnementale.  
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III.2. Banc d’humidité 
 

Le deuxième système utilisé pour générer une atmosphère contrôlée est un banc d’humidité de la 

marque Bronkhorst (Figure 2-6). Il est composé de 3 éléments : 

(1) Un débitmètre gazeux calibré pour l’azote, permettant la génération de débits gazeux entre 16 

et 800 mL min-1. 

(2) Un débitmètre liquide permettant de générer des débits liquides entre 0,2 et 20 g h-1 

(3) Une vanne de mélange et d’évaporation (CEM, « Controlled Evaporator and Mixer », 

Bronkhorst) qui permet le mélange des flux gazeux et liquide. Cette partie du système peut 

être chauffée entre 20 et 200°C pour faciliter l’évaporation des composés liquides. Dans cette 

étude, la vanne a été chauffée à 110°C (tout comme le four du LCU). 

  

 
Figure 2-6: Schéma du principe de fonctionnement du CEM. 

 

Le flux humidifié sortant est ensuite transféré dans la cellule environnementale par un tube chauffé à 

50°C. Une calibration de l’humidité relative en fonction des débits en eau a été préalablement réalisée.  

L’ensemble du système est géré par un logiciel développé au laboratoire sous Labview par Frédéric 

Adamietz (ISM). 

 

IV. Couplage avec la microspectrométrie Raman  
 

IV.1. Principe de la diffusion Raman  
 

La spectroscopie Raman consiste à exciter un échantillon avec une lumière monochromatique de 

fréquence ν0. Lors de l’irradiation d’un échantillon par une source laser, allant de l’UV au proche IR, 

des photons sont émis suite à 2 phénomènes de diffusion :  
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- Un rayonnement diffusé élastiquement  :  La lumière diffusée contient en majorité des photons 

dits de Rayleigh (conservation de l’énergie) dont l’énergie hν est égale à celle de l’excitation 

(Figure 2-9).  

- Un rayonnement diffusé inélastiquement : La lumière est diffusée avec une longueur d'onde 

différente de celle du faisceau incident, la diffusion est alors inélastique 

Le rayonnement diffusé inélastiquement se compose de deux contributions :  la diffusion Raman 

Stockes et anti-Stockes. La fréquence des photons diffusés est décalée par rapport à la fréquence de 

la lumière excitatrice de (-νvib) pour la diffusion Raman Stockes et de (+νvib) pour la diffusion Raman 

anti-Stockes (Figure 2-9). La différence entre les énergies incidente et celle du milieu diffusant 

correspond alors à la transition énergétique. En spectroscopie Raman, les modes actifs sont ceux pour 

lesquels la variation de polarisabilité est non nulle.  

 

 
Figure 2-9: Diagramme d’énergie représentant le principe de la diffusion Raman, comparée à la diffusion 

Rayleigh et à l’absorption IR. 

 

IV.2. Principe de la microspectrométrie Raman  
 

La microspectrométrie Raman est une technique de microscopie utilisant la spectroscopie de diffusion 

non destructive de la lumière et développée dans les années 1970 (Delhaye et Dhamelincourt, 1975). 

La microspectrométrie Raman consiste à focaliser un laser sur un échantillon par un objectif de 

microscope et de collecter la lumière par ce même objectif.  

Dans ce travail, la composition moléculaire des particules en lévitation a été déterminée à l’aide d’un 

microspectromètre Raman confocal HR800 (Horiba / Jobin Yvon), avec comme source laser 

d’excitation un laser solide (Nd:YAG) émettant une lumière monochromatique à 532 nm.  Le 

spectromètre Raman est couplé à un microscope optique Olympus équipé de différents objectifs de 
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grossissement variant de ×20 à ×100 permettant l’analyse d’objets de taille micrométrique avec une 

résolution spatiale de l’ordre du µm3. Le microscope est équipé d’une table motorisée en XYZ 

(Märzhäuser Wetzlar), autorisant des déplacements allant jusqu’à 0.1µm en X et Y afin de réaliser 

des cartographies. 

La puissance du laser et le temps d’acquisition ont été choisis pour obtenir le meilleur rapport signal 

/ bruit.  

 

IV.3. Description du dispositif de lévitation couplé à la microspectrométrie 

Raman confocale 
 

La Figure 2-7 présente une photographie du système de lévitation utilisé, couplé à un 

microspectromètre Raman confocal. L’adaptation de la cellule de lévitation au microspectromètre 

Raman a consisté à fixer la cellule de lévitation sur la platine automatisée XYZ, permettant le 

déplacement de la cellule dans les trois directions de l’espace. Un coude de 90° a été adapté sur la 

tour des objectifs afin de dévier le faisceau laser. Le coude est équipé d’un tube et d’un objectif ×20 

d’ouverture numérique 0,35. L’ouverture numérique (NA) de l’objectif caractérise la plage d’angles 

sur laquelle il peut collecter ou émettre de la lumière.  

 

 
Figure 2-7: Photographie du dispositif de lévitation acoustique couplé à un microspectromètre Raman. 

 

La résolution spatiale d'un microspectromètre Raman se compose d'une contribution radiale (latérale) 

et d'une contribution axiale (en profondeur). La résolution latérale est déterminée dans le plan XY de 

l'échantillon tandis que la résolution axiale est déterminée dans la direction Z, orthogonale au plan 
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XY de l'échantillon. Les résolutions latérale (dmin, équation 2-14) et axiale (zmin, équation 2-16) de 

l’instrument peuvent se calculer comme suit :  

 

𝑑𝑚𝑖𝑛 =
0.44 𝜆0

𝑁𝐴
 (2-14) 

 

𝑧𝑚𝑖𝑛 =
1.5 𝑛 𝜆0

𝑁𝐴2
 

 

(2-15) 

 

Avec 𝜆0, la longueur d’onde du laser d’excitation (en μm), NA, l’ouverture numérique de l’objectif 

et n l'indice de réfraction de l'objet. 

Dans le cadre de ce travail, λ0 est égale à 0,532 μm, NA à 0,35 et n (indice de réfraction de l’eau) à 

1,333.  

La résolution latérale de l’instrument est alors de 0,67 µm et la résolution axiale de 8,7 µm.    

La cellule environnementale est équipée de deux vannes pour l’entrée et la sortie des gaz en 

circulation. Le débit de gaz entrant était typiquement de 370 mL min-1. La ligne en amont de la cellule 

a été légèrement chauffée (50-85°C) pour minimiser toute condensation potentielle d’eau sur les 

parois.  

La cellule environnementale est également dotée de trois fenêtres en quartz permettant (1) 

l’acquisition de spectres Raman (2) l’observation par microscope optique des particules 

atmosphériques en lévitation (3) l’éclairage de la cellule. L’introduction des gouttelettes dans la 

cellule de lévitation s’effectue à l’aide d’une microseringue par une ouverture située sur la partie 

opposée à l’objectif Raman. Cette ouverture permet également le positionnement d’une lampe fibrée 

pour éclairer la particule pendant les manipulations au microscope. Le contrôle de l’humidité relative 

est assuré par un capteur d’humidité (Sensirion SHT85) placé à proximité (quelques centimètres) des 

particules en lévitation. Il permet de mesurer des valeurs d’humidité relative entre 0 et 100 % et des 

températures comprises entre -40 et 125 °C, avec des précisions respectives de ± 1,5% et ± 0,1 °C. 

La visualisation et l’enregistrement des spectres Raman et des images ont été effectués avec le logiciel 

LabSpec6.  
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V. Spectrométrie de masse à temps de vol par transfert protonique  
 

V.1. Fonctionnement  
 

Au cours de ce travail, un spectromètre de masse à temps de vol à transfert protonique (PTR-TOF-

MS Serie II, Kore Technology) a été utilisé pour suivre l’évolution temporelle de la composition 

chimique de la phase gazeuse dans le lévitateur. Un schéma du principe de fonctionnement du PTR-

TOF-MS est présenté Figure 2-8. 

 

 
Figure 2-8: Schéma du PTR-TOF-MS utilisé dans le cadre de la thèse (Duporte, 2014) 

 

La spectrométrie de masse à transfert protonique est une technique d’analyse permettant de suivre en 

temps réel la composition chimique d’un milieu gazeux par ionisation chimique. Le principe repose 

sur le transfert d’un proton entre un ion hydronium (H3O
+) et un composé organique volatil. Cette 

protonation dépend de l’affinité du composé avec l’eau qui ne doit pas être inférieure à celle de l’eau 

(166,5 kcal mol-1) pour que les composés soient détectés. Cette technique d’ionisation dite « douce » 

permet de limiter la fragmentation des composés et donc de faciliter la lecture des spectres de masse 

de mélanges complexes de COV. 
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Le PTR-TOF-MS est composé d’une source d’ion hydronium (H3O
+ ),  d’un réacteur (tube de drift) 

où le transfert de proton s’effectue, d’une zone de champs libre où les ions RH-H + sont séparés par 

temps de vol et d’un détecteur de type MCP (plaques à microcanaux, Figure 2-8). Les ions H3O
+ sont 

formés à partir d’eau milliQ par application d’une haute tension (600 V) entre une cathode et une 

anode. La quantité d’eau injectée dans la décharge peut être ajustée grâce à une micro-vanne (de type 

Millimite). Au cours des expériences, la pression dans la décharge était d’approximativement 1,020 

Torr. Les ions hydroniums sont ensuite transférés dans le tube de drift dans lequel se déroule le 

transfert de proton vers les COV. La présence d’un gradient de tension formé grâce à des anneaux 

concentriques disposés sur l’ensemble de la longueur du réacteur permet l’accélération des COV 

protonés. La quantité d’analyte injecté est également ajustable grâce à une vanne.  

Au cours de ce travail, la pression dans le réacteur était d’approximativement 0,950 Torr. La valeur 

E/n, où E est le gradient de tension par cm dans le réacteur et n le nombre de molécules par cm3 à 

l’intérieur de celui-ci, était d’approximativement 130 Townsend, valeur idéale pour éviter des 

collisions énergétiques trop importantes, qui amèneraient à une fragmentation des molécules et donc 

à une complexification du spectre (et pour éviter la formation de cluster de l’eau). 

Les COV protonés sont ensuite transférés dans l’optique de transfert, où la pression d’environ 10-4 

torr permet d’obtenir une pression intermédiaire avant la zone de champs libre où la pression est 

d’approximativement 2 × 10-7 torr. Les ions arrivent ensuite à l’entrée du tube de vol sur l’extracteur 

composé d’une succession de plaques réglées à différents potentiels, permettant l’extraction pulsée 

d’un paquet d’ions. Ces derniers sont guidés dans le tube de vol par deux paires de plaques 

déflectrices. Leur réglage est important pour améliorer la quantité d’ions détectés et donc la sensibilité 

de l’instrument. Un réflectron constitué de miroirs électrostatiques permet de réfléchir les ions en 

direction du détecteur et donc d’augmenter leur temps de vol. Le détecteur est constitué de MCP 

permettant d’obtenir une haute sensibilité. Les ions sont détectés consécutivement en fonction de leur 

temps de vol qui dépend directement de leur vitesse et donc du rapport m/z. Le PTR-TOF-MS permet 

de quantifier des COV avec une bonne résolution temporelle (quelques microsecondes) et en masse 

(m/Δm = 1500) et donc de suivre des modifications de composition chimique sur des échelles de 

temps très courtes.   

 

V.2. Description du couplage 
 

Les Figure 2-9 et Figure 2-10 présentent le couplage entre le lévitateur acoustique et le PTR-TOF-

MS.  

La cellule de lévitation est dans la même configuration que dans le montage précédent, avec trois 

fenêtres utilisées pour la visualisation des particules et l’éclairage. Les mélanges à étudier sont 
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produits grâce à un générateur d’atmosphères contrôlées de type LCU (Liquid Calibration Unit, 

Ionicon). Comme précédemment, l’humidité relative et la température ont été contrôlées ou suivies 

au cours des expériences par un capteur spécifique. Le flux gazeux entrant dans la cellule 

environnementale était de 370 mL min-1 et chauffé à 85°C pour minimiser toute condensation 

potentielle sur les parois. 

 
Figure 2-9: Schéma du couplage entre un générateur d'atmosphère contrôlée (LCU), un lévitateur acoustique 

et un PTR-TOF-MS. 

 

La sortie du lévitateur était chauffée à plus de 50°C pour éviter la condensation des composés étudiés 

avant d’atteindre l’entrée du PTR-TOF-MS. Notons que seule une partie du flux gazeux (i.e. 200   mL 

min-1) est analysée.  

Selon les expériences, les particules ont été injectées dans le lévitateur soit à l’aide d’une 

microseringue (au travers d’un septum), soit à partir d’un injecteur piézoélectrique qui a été introduit 

dans la cellule à proximité de l’onde ultrasonore, permettant la mise en lévitation d’une gouttelette 

directement au niveau d’un nœud. 

Le LCU et le lévitateur ont été placés sur une plateforme en hauteur (Figure 2-10) afin de minimiser 

les trajets vers l’entrée du PTR-TOF-MS. L’enregistrement des images des particules a été effectué 

avec une caméra optique (RSPro).  
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Figure 2-10: Photographie du couplage entre le LCU, la cellule de lévitation et le PTR-TOF-MS. 

 

VI. Analyse et traitement de données 
 

VI.1. Traitement des spectres de masse  
 

Au cours de cette étude, l’évolution temporelle des concentrations des composés organiques volatils 

a été suivie par l’acquisition de leurs spectres de masses brutes à l’échelle de la microseconde. La 

Figure 2-11 présente le spectre de masse au temps t d’une atmosphère composée d’azote et de vapeur 

d’eau en sortie de la cellule de lévitation. Les signaux de l’eau protonée, de ses isotopes et de ses 

clusters sont visibles notamment en suivant les rapports m/z = 21, 37 et 39 (H3
(18)O+ ; H3O

+(H2O) et 

H3
(18)O+(H2O) respectivement). A partir d’un logiciel développé à EPOC par Pierre-Marie Flaud, les 

masses (rapports m/z) d’intérêt sont extraites et les différents pics intégrés. Il est ensuite possible de 

suivre en temps réel l’évolution de ces masses au cours des différentes expériences (Figure 2-11). La 

Figure 2-11 présente l’évolution du signal à m/z = 38 lors d’une modification de l’humidité relative 

entre 9 et 89%. Les résultats mettent en évidence plusieurs paliers correspondant chacun à une 

humidité relative donnée. La masse m/z = 39 nous permet, donc de vérifier la stabilité de la décharge 

de l’instrument (production des ions H3O
+) mais également de suivre l’évolution de l’humidité 

relative dans la cellule de lévitation.  
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Figure 2-11: Spectre de masse de la phase gazeuse en sortie de la cellule de lévitation, composée d'eau et 

d'azote ainsi que l’évolution du signal à la masse m/z = 39  (H3
(18)O+)H2O lors d’un changement d’humidité 

relative dans la cellule environnementale. 

 

Une des premières étapes de ce travail a été de valider le montage expérimental en effectuant des 

droites d’étalonnages pour chaque composé gazeux étudié (Chapitre 3- Section I), afin de s’assurer 

de la linéarité du PTR-TOF-MS dans la gamme de concentration étudiée et de l’étanchéité du 

couplage expérimental. Dans un second temps, un des objectifs a été de mesurer les transferts des 

composés entre la phase particulaire de l’aérosol en suspension et sa phase gazeuse. Les évolutions 

des signaux obtenus lors de l’injection des gouttelettes ont été intégrés à l’aide du logiciel Origin 

(OriginLab) et ont ensuite été corrélés aux différents paramètres expérimentaux (taille initiale de la 

gouttelette, humidité relative, concentrations, etc.). Dans ce travail de thèse, le suivi des 

concentrations en phase gazeuse de différents composés organiques volatils ou semi volatils a été 

réalisé et est présenté dans les Chapitres 3 – Section II et 4 – Section IV.  

 

VI.2. Détermination des tailles de particules 
 

Dans cette étude, l’évolution du diamètre des particules en lévitation (d/d0) (avec d le diamètre de la 

particule au temps t et d0 son diamètre initial) a été mesurée afin de déterminer leurs propriétés 

d’hygroscopicité et d’étudier les processus d’évaporation. Deux caméras ont été utilisées pour 

déterminer le diamètre des particules : une caméra optique (RSPro) qui a été adaptée sur le lévitateur 

acoustique dans le couplage avec le PTR-TOF-MS et un microscope optique intégré dans le 

spectromètre Raman (Horiba).  

De ce fait, deux logiciels spécifiques ont été utilisés pour déterminer le diamètre des particules : 

Labpec6 (Horiba) et un logiciel développé sous Labview par Pierre-Marie Flaud à EPOC. 
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Les images traitées sous Labspec 6 ont été enregistrées grâce au microscope optique du 

microspectromètre Raman de l’ISM. Le diamètre des particules est déterminé à partir des 

photographies et de l’outil règle du logiciel. Un exemple de photographie d’une particule de diamètre 

142 µm est présentée sur la Figure 2-12.  

 

 

Figure 2-12 : Principe de détermination de la taille d'une particule sur Labspec6. Photographie 

d’une particule d’eau de 142 µm. 

 

Les images traitées sous Labview ont été prises avec la caméra optique intégrée au couplage lévitation 

/ PTR-TOF-MS. Les niveaux de contraste et de luminosité sont ajustables pour améliorer la détection 

de la particule. En premier lieu, le logiciel détermine la périphérie de la particule à partir des différents 

niveaux de gris de l’image (Figure 2-13). La conversion directe de la mesure du diamètre (en 

micromètre) de la particule est ensuite effectuée grâce à une photo de calibration préalablement 

enregistrée.  
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Figure 2-13: Principe de détermination de la taille d'une particule à partir du logiciel développé sur Labview 

par P.-M. Flaud. Photographie d’une particule d’eau de 275 µm.  

 

VI.3. Traitement des spectres Raman 
 

Dans cette étude, des spectres Raman ont été enregistrés afin de déterminer l’évolution de la 

composition chimique de la particule. Le logiciel LabSpec 6 (Horiba) a été utilisé pour traiter les 

spectres Raman.  

L’ensemble des spectres ont été traités selon la même procédure. En premier lieu, une ligne de base 

a été retirée de tous les spectres. Puis les spectres expérimentaux ont été comparés aux spectres de la 

littérature et aux spectres expérimentaux des composés purs effectués au laboratoire. Des calculs DFT 

ont également été effectués en collaboration avec Raphael Méreau (Groupe Théorie – ISM) afin 

d’attribuer les spectres expérimentaux de molécules complexes (Chapitre 3 -Section II)  

 

VI.4. Détermination expérimentale de l’hygroscopicité des particules  
 

Pour rappel, l’hygroscopicité des particules se définit par la capacité d’une particule à absorber l’eau 

atmosphérique.   

 

VI.4.1. Principe de l’hygroscopicité  

 

Les processus de croissance de la gouttelette par condensation des molécules d’eau peuvent être 

décrits par la théorie de Köhler (1936). Cette équation, issue de la loi de Raoult et de la loi de Kelvin, 

décrit la relation entre la taille de la gouttelette et l’humidité relative :  
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𝑅𝐻 =  𝑎𝐻2𝑂 × 𝑒𝑥𝑝 [
4 × 𝑀𝐻2𝑂 × 𝜎

𝑅 × 𝑇 × 𝐷𝑃 × 𝜌
] (2-16) 

 

 Où aH2O est l’activité de l’eau dans une gouttelette, MH2O la masse molaire de l’eau, σ la 

tension superficielle de la solution, R la constante des gaz parfaits, T la température du milieu, Dp 

le diamètre de la gouttelette à l’équilibre et ρ la masse volumique de la solution aqueuse.  

 

Lorsqu’on augmente la valeur de l’humidité relative, la capture progressive de l’humidité par la 

particule induit une augmentation de son diamètre initial. Les propriétés d’hygroscopicité d’un 

aérosol peuvent alors être déterminées par cette augmentation de volume.  

 

On peut ainsi obtenir son facteur de croissance (GF) défini selon l’équation suivante :  

 

𝐺𝐹 =  
𝑑(𝑅𝐻)

𝑑0
 (2-17) 

 

Où d(RH) est le diamètre de la particule à une humidité relative donnée et d0 le diamètre de la particule 

initiale. Expérimentalement, ce paramètre nous permet de suivre l’évolution de la particule lors d’un 

changement d’humidité relative et d’en déduire ses points de déliquescence et d’efflorescence. Les 

facteurs de croissance sont assez différents en fonction des composés et peuvent être très importants 

pour les sels (Tableau 2-3).  
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Tableau 2-3: Facteurs de grossissement (GF), points d'efflorescence (ERH) et de déliquescence (DRH) 

mesurés pour certains composés. 

Composé GF ERH (%) DRH (%) Références 

NaCl 
2,1-2,3 

(à 86% RH)1 
52-47,7 2,3 75-75,51,2,4 

1Hu et al., 2010 

2Ahn et al., 2010 

3Seng, 2017 

4Pope et al., 2010 

(NH4)2SO4 
1,52-1,61  

(à 86% RH)1 
43,2- 37,62 80,22 

1Hu et al., 2010 

2Wu et al., 2019 

NaNO3 
1,6-1,9  

(à 86% RH)1 

Pas d’efflorescence2 

18,5-47,12 

Pas de déliquescence1 

73,4-74,22 

 

1Hu et al., 2010 

2Lee et al., 2011 

NH4NO3 1,77 23,9 - 13,72 64,6 (±0,3)2 2Wu et al., 2019 

Na2SO4 
1,7-1,8 

(à 86% RH)1 
572 841,2 

1Hu et al., 2010 

2Martin, 2000 

(NH4)3H(SO4)2 1,77 352 692 2Martin, 2000 

Acide 

malonique 

1,4  

(à 85% RH)1,2 
Pas d’efflorescence1,2 

Pas de 

déliquescence1,2 

1Pope et al., 2010 

2 Peng et al., 2001 

Acide 

glutarique 

1,09 (entre 5% et 

85% RH) 

1,3 (entre 10 et 

90% RH) 

29-33 83-85 Peng et al., 2001 

Acide 

succinique 

1 (entre 5% et 

85% RH) 

1 (entre 10 et 90% 

RH) 

55,2-59,3 Pas de déliquescence Peng et al., 2001 

Acide oxalique 

1,03 (entre 5% et 

85% RH) 

1,08 (entre 10 et 

90% RH) 

51,8-56,7 Pas de déliquescence Peng et al., 2001 

Acide 

pinonique 
1,0 - Pas de déliquescence Cruz et al., 2000 

 

Le facteur de croissance pour une particule de NaCl est par exemple de 2,2 contre 1,0 pour l’acide 

pinonique. Il est même possible d’obtenir des facteurs de grossissement inférieurs à 1 pour des 

composés très hydrophobes tels que la suie (fraiche).  
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Les propriétés d’hygroscopicité des aérosols et notamment des sels inorganiques ont été étudiées à 

de nombreuses reprises (Seinfeld et Pandis, 1997 ; Hansson et al., 1998 ; Berg et al., 1998 ; Cruz 

et al., 2000 ; Finlayson-Pitts et Pitts., 2000 ; Hämeri et al., 2000 ; Martin, 2000 ; Ahn et al., 2010, 

Hu et al., 2010 ; Lee et al., 2011; Tang et al., 2019 ; Wu et al., 2019 ; Tobon et al., 2021). Lors 

d’une évolution de l’humidité relative du milieu, deux processus peuvent opérer sur les aérosols : la 

déliquescence et l’efflorescence. 

Le processus de déliquescence correspond à la valeur d’humidité relative à partir de laquelle une 

particule à l’état solide commence à adsorber de l’eau pour former une gouttelette. Une fois ce point 

atteint, la particule va brutalement augmenter en taille, puis progressivement augmenter en volume 

en continuant à adsorber de l’eau.  

Lors d’une diminution de l’humidité relative, la particule ne va pas réagir de la même façon, selon un 

phénomène d’hystérésis. Le point d’efflorescence qui correspond à l’humidité relative où l’on peut 

observer une transition entre une particule à l’état liquide jusqu’à une particule solide est ainsi 

différent du point de déliquescence.  

Les points de déliquescence et d’efflorescence sont très variables en fonction du composé étudié 

(Tableau 2-3) et vont fortement impacter la capacité des aérosols à agir en tant que noyau de 

condensation.  

 

VI.4.2. Détermination expérimentale des propriétés d’hygroscopicité  

 

Lors de ce travail, deux méthodologies ont été utilisées pour étudier les propriétés d’hygroscopicité 

des particules : (1) le suivi de l’évolution des bandes Raman caractéristiques des composés d’intérêt 

et (2) les modifications de la taille et de la morphologie des particules, observées par microscopie 

optique.  

Les spectres Raman du sulfate d’ammonium, étudiés durant cette thèse, sont bien décrits dans la 

littérature. La position et la largeur des bandes Raman caractéristiques de ces composés étant 

variables en fonction du taux d’hydratation de la particule, cela permet d’étudier l’évolution des 

propriétés d’hygroscopicité des particules.  

La variation temporelle des modifications des spectres Raman n’étant pas toujours facile à observer, 

un suivi de l’évolution de la taille des particules par microscopie optique a également été effectué en 

parallèle. Le suivi du diamètre des particules pendant les cycles d’hydratation et de déshydratation 

permet de déterminer les facteurs de grossissement des particules (GF), ainsi que les points de 

déliquescence et d’efflorescence.  



 

92 

 

La méthode a été validée par l’étude des propriétés d’hygroscopicité du sulfate d’ammonium dont les 

bandes Raman sont bien connues (Dong et al., 2007 ; Wu et al., 2019 ; Tobon et al., 2021). Une 

particule de sulfate d’ammonium (de concentration 1 mol L-1) avec une taille de 136 µm a ainsi été 

piégée en lévitation sous une humidité relative de 87%. La transition solide-liquide du composé a 

entrainé un déplacement de la bande caractéristique du mode de vibration d’élongation totalement 

symétrique du groupe SO4
2- (observée à 976 cm-1, dans le solide cristallisé (NH4)2SO4 vers 979 cm-

1) correspondant au même mode de vibration de l’ion en solution. Les suivis des spectres Raman, des 

diamètres de la particule et de sa morphologie ont été effectués durant l’augmentation puis la 

diminution de l’humidité relative dans la cellule environnementale (Figure 2-14). 

 

Lors de la déshydratation, le suivi de l’évolution des spectres Raman (Figure 2-14a) montre (1) la 

disparition de la bande caractéristique des modes de vibration d’élongation OH de l’eau entre 3300 

cm-1 et 3700 cm-1 et (2) le déplacement de la bande caractéristique des sulfates de 979 cm-1 à 976 cm-

1 et ce à 70% d’humidité relative (RH). Le suivi en taille de la particule (Figure 2-14c) montre une 

forte diminution de son diamètre avec un point d’efflorescence (transition liquide-solide) à 60% RH.  

Lors de la réhydratation de la particule (Figure 2-14b), l’évolution des spectres Raman montre (1) 

l’apparition de la bande caractéristique de l’eau entre 3300 cm-1 et 3700 cm-1 et (2) le la bande 

caractéristique des sulfates de 976 cm-1 à 979 cm-1 entre 85 et 86% d’humidité relative. Les diamètres 

de particule (Figure 2-14c) montrent une augmentation rapide de leur valeur à partir de 82% 

d’humidité relative également. 
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Figure 2-14: Etude des propriétés d'hygroscopicité du sulfate d'ammonium (NH4)2SO4 (concentration de 1 

mol L-1) avec suivi de l'évolution des spectres Raman lors de a) la déshydratation et b) l'hydratation, (c) le 

suivi de l'évolution de la taille de la goutte en lévitation et (d) le suivi de sa morphologie.  

 

Ces résultats mettent en évidence un point d’efflorescence à (60,0 ± 1,5) % de RH et de déliquescence 

à (82,0 ± 1,5) % de RH. Ces valeurs ont été comparées à celles précédemment obtenues par d’autres 

travaux dans la littérature (Tableau 2-4) .  

La valeur du DRH obtenu expérimentalement est en bon accord avec les valeurs rapportées dans la 

littérature (Tableau 2-4). En revanche, le point d’efflorescence est surestimé. Les valeurs de ERH 

sont souvent sur ou sous-estimées dans la littérature et sont dépendantes des dispositifs 

expérimentaux, de la composition chimique et de la taille des particules, de la vitesse de séchage et 

de la présence de substances étrangères qui peuvent agir comme des noyaux de nucléation (Martin 

et al., 2000). Dans nos expériences, la présence potentielle de germes de nucléation, notamment dans 

les particules de tailles supérieures à 10 μm, rend la détermination du point d’efflorescence plus 

difficile. Les impuretés peuvent activer prématurément la cristallisation. Par ailleurs, la pression 

acoustique et les écoulements induits par l’onde (Chapitre 2- Section I) peuvent perturber 

l’évaporation de la goutte et modifier son point d’efflorescence. Ainsi, comme les autres dispositifs 

expérimentaux, la détermination des points de déliquescence est robuste alors que la détermination 

des points d’efflorescence est indicative.  
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Tableau 2-4 : Comparaison des mesures des points de déliquescence et d'efflorescence de (NH4)2SO4 

effectuées dans ce travail et rapportées dans la littérature. 

DRH (%) ERH (%) Expérience Référence 

73,5–78 43 Lévitation optique Jordanov et al., 2006 

80,2 41,3 Particule sur substrat Wu et al., 2019 

80 - Lévitation acoustique Tobon et al., 2021 

81 - Microbalance Arenas et al., 2012 

82 60 Lévitation acoustique Ce travail 

 

 

VI.5. Modèles théoriques d’hygroscopicité (AIOMFAC et E-AIM) 
 

À partir des données thermodynamiques régissant des propriétés de déliquescence et d’efflorescence, 

il est possible de simuler les diagrammes de déliquescence des particules. C’est par exemple le cas 

des outils de simulation de type E-AIM (Clegg et al., 1998) et AIOMFAC (Zuend et al., 2008). Le 

modèle E-AIM permet de prédire l’état physique (solide ou liquide) et les compositions chimiques 

des aérosols contenant des espèces ioniques inorganiques (NaCl, NaNO3, (NH4)2SO4, etc.) et/ou des 

composés organiques d’intérêt atmosphérique (acides glutarique, maléique, malonique, succinique 

…) et de construire leur diagramme de stabilité (Figure 2-15).  

 

 

Figure 2-15: Diagramme de déliquescence d’un mélange NaCl:Acide glutarique construit à partir du modèle 

E-AIM.  
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La Figure 2-15 représente le diagramme de déliquescence d’un mélange de NaCl et d’acide 

glutarique construit à partir du modèle E-AIM. Ce diagramme permet de décrire l’état physique des 

composés d’un mélange binaire en fonction de l’humidité relative et des fractions molaires des 

composés. Ainsi, ce diagramme de déliquescence pour le mélange NaCl - acide glutarique peut être 

décrit comme suit : 

 

(1) Pour toute valeur d’humidité relative inférieure au MDRH « Mutual Deliquescence Relative 

Humidity » (57,7%), la particule est composée d’un mélange de NaCl et d’acide glutarique solide 

quelle que soit leurs fractions molaires. 

(2) Lorsque l’humidité relative et la fraction molaire en NaCl sont respectivement égales à 57,5% et 

0,15, on se trouve au point eutonique,  

(3) Pour toute valeur d’humidité relative comprise entre le MDRH et le DRH : (i) lorsque la fraction 

molaire en NaCl est inférieure à 0,15, la particule se trouve sous forme biphasique où une partie 

de l’acide glutarique est à l’état solide et une solution aqueuse de NaCl et d’acide glutarique 

coexistent (ii) lorsque la fraction molaire en NaCl est supérieure à 0,15, une partie du sel se trouve 

à l’état solide et l’autre partie se trouve à l’état liquide en mélange avec l’acide glutarique.  

(4) Lorsque l’humidité relative est supérieure au DRH, quelle que soit la fraction molaire en sel, on 

obtient une particule de NaCl et d’acide glutarique à l’état liquide.  

 

Dans ce travail, le modèle E-AIM a permis de calculer théoriquement les points de déliquescence de 

particules de mélanges afin de les comparer aux données expérimentales. Le modèle permet 

également de calculer les points d’efflorescence selon le même principe.  

 

VII. Propriété d’évaporation d’une goutte - La loi en d2 

 

VII.1. Description des écoulements acoustiques 
 

Comme mentionné précédement, un effet additionnel de l’action de l’onde ultrasonore sur un fluide 

est la formation d’écoulements acoustiques.  

L’écoulement acoustique peut être interne lorsqu’il est proche de la surface de la goutte ou externe 

lorsqu’il génère des tourbillons à distance de la particule (Figure 2-16).  

Cet écoulement acoustique peut impacter les transferts entre la phase gazeuse et la phase particulaire 

en modifiant l’écoulement autour de la goutte de deux façons :   
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(1) Le mode de convection à la surface de la goutte ne se fait plus naturellement, ce qui favorise 

l'évaporation. 

(2)  Les tourbillons formés peuvent piéger les molécules en phase gazeuse à proximité de la 

goutte, réduire le gradient de concentration autour de la surface de la goutte et donc inhiber 

l'évaporation. 

Afin d’étudier les transferts de masse par lévitation acoustique, il est important de décrire 

l’écoulement acoustique, comme détaillé par Yarin et al. (1999). Il est a noté que les écoulements au 

sein de la gouttelette ne sont pas considérés dans notre cas.  

 

 

Figure 2-16: Ecoulements acoustiques interne et externe à proximité d'une goutte en lévitation : a) Schéma 

des lignes d’écoulements interne et externe avec δ l’épaisseur de la couche limite acoustique et δD l’épaisseur 

de la couche de diffusion des molécules  b) Photographie d'un tourbillon toroïdal dans le lévitateur autour 

d’une goutte en lévitation, visualisée par microscopie à nappe de lumière (d’après Kawahara et al., 2000). 
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Le nombre de Reynolds est défini comme le rapport des forces d'inertie (forces extérieures) sur les 

forces visqueuses (forces de contact entre les particules du fluide) qui sont dues aux composants du 

fluide. Il permet de caractériser le régime d’un écoulement (laminaire, transitoire ou turbulent) et peut 

être calculé selon la formule suivante :  

 

𝑅𝑒 =  
𝜔 × 𝑟0

2

𝜈0
 (2-18) 

  

Où ω est la fréquence angulaire (rad s-1), r0 le rayon de la goutte (cm) et ν0 la viscosité cinématique 

du gaz à proximité de la goutte (cm2 s-1). Ce nombre doit être très largement supérieur à 1 pour 

négliger l’influence des tourbillons à proximité de la surface d’une goutte (Yarin et al., 1999 ; Wei, 

2020). 

Dans le cas de nos expériences, avec une fréquence de 100kHz (ω = 628318 rad sec-1), une 

atmosphère saturée en eau (νeau= 0,12 cm2 s-1) et des particules d’environ 150 µm de diamètre, le 

nombre de Reynolds a été évalué à 295 ce qui nous a permis de valider nos conditions expérimentales. 

 

Le nombre de Sherwood est un nombre sans dimension qui indique le rapport entre les transports de 

masse convectif et diffusif (Yarin et al., 1999 ; Wei, 2020). Il peut être exprimé comme suit :  

 

𝑆ℎ̅̅ ̅ =
𝐾 × |𝐴|

√𝜔 × 𝐷0

 (2-19) 

 

Avec D0, le coefficient de diffusion massique du gaz dans l’azote (cm2 s-1), qui dépend de la nature 

du gaz et de la température, ꙍ la fréquence angulaire (rad s-1), |𝐴| l’amplitude de vitesse des 

molécules dans l’onde ultrasonore (cm s-1) et K une constante.  

 

L’amplitude de vitesse |𝐴|  des molécules dans l’onde ultrasonore est introduite comme suit par Wei 

(2020) : 

 

|𝐴| =  
|𝑃𝑎𝑐|

𝜌𝑔𝑎𝑧 × c
 (2-20) 

 

Avec |𝑃ac|, l’amplitude de pression de l’onde acoustique en dyne cm-2, ρgaz la masse volumique (ici 

l’azote N2) en g cm-3 et c la vitesse du son dans le milieu en cm s-1 
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Une dyne correspond à la force nécessaire pour induire une accélération d’un centimètre par seconde 

sur une masse de 1g (1 dyne équivaut donc à 1 g cm s-2).  

La vitesse du son dans l’air, c, dépend de la pression et de la composition de l’atmosphère (ici de 

l’azote et de l’eau). A partir des données recueillies par Younglove et al. (1979), on en déduit la 

relation suivante :  

  

 

c = 0,5902 × 𝑇 + 336,75 (2-21) 

 

Où T est la température en °C.  

 

De même, la densité du gaz, ρgaz, dépend de la température, de la pression, de la composition chimique 

et de l’humidité relative.  

A partir des données rassemblées dans le Handbook of Chemistry and Physics (61st Edition), on 

obtient :  

 

𝜌𝑔𝑎𝑧 = −4 × 10−6 × 𝑇 + 0,0013 (2-22) 

 

Où T est la température en °C. 

Dans notre cas |𝐴|  = 304 ± 4 cm s-1
.  

 

Le coefficient K dépend des paramètres qui gouvernent le système tels que la pression acoustique, 

les propriétés du liquide et la taille de la gouttelette. Lorsque le rayon de la gouttelette r0 est inférieur 

à la longueur d’onde de l’onde ultra sonore (λ = 3.5 mm dans les conditions standard) on a :   

 

𝐾 =  (
45

4𝜋
)1/2 = 1,89 (2-23) 

  

Dans notre cas, cette condition est validée car le diamètre des gouttes est environ égal à 150 µm. 

 

 

 

 

 



 

99 

 

Le coefficient de diffusion de l’eau dans l’azote a été déterminé à partir de l’équation suivante 

(Marrero et al., 1972) :  

 

𝐷0 = 1,87 × 10−6 × 𝑇2,072 (2-24) 

 

Où D0 est le coefficient de diffusion en cm2 s-1 et T la température en K.   

Dans le cas spécifique de gouttes de linalool pur (Chapitre 4 - Section IV), le coefficient de diffusion 

du linalool dans l’air est de 0,5175 cm2 s-1 à 25°C (Niinemets et al., 2002). 

Dans nos conditions expérimentales, le nombre de Sherwood (Sh̅̅ ̅) a été évalué à environ 1,44, 

permettant de caractériser le transport de masse comme majoritairement convectif. 

 

Le nombre de Strouhal décrit les mécanismes de circulation oscillante. Si ce nombre est très largement 

supérieur à 1, l’écoulement est alors considéré comme oscillatoire. La réciproque du nombre de 

Strouhal peut être calculée comme suit :  

 

𝑆−1 =
|𝐴|

𝜔 × 𝑟0
≪ 1 (2-25) 

 

Dans le cadre de ces expériences, |𝐴|, l’amplitude de vitesse des molécules (équation 2-9), vaut 304 

± 4 cm s-1 et r0 le rayon de la gouttelette est égale à 75 µm. Cette valeur a donc été évaluée à 0,06, 

permettant d’établir le caractère oscillatoire de l’écoulement. Par conséquent, les molécules en phase 

gazeuse se déplacent peu par rapport à la taille de la particule.  

 

Une comparaison de l’épaisseur des couches limites acoustiques (δ) et de diffusion des molécules 

(δD) peut également être effectuée (Figure 2-16). La couche limite acoustique représente l’épaisseur 

dans laquelle les écoulements interne et externe s’établissent tandis que la couche de diffusion 

représente la zone dans laquelle les transferts entre la particule et la phase gazeuse ont lieu (Figure 

2-16). 

 

L’épaisseur de la couche limite acoustique (δ) peut être calculée comme suit : 

 

𝛿 = (
2 × 𝜈0

𝜔
)1/2 (2-26) 
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Et l’épaisseur de la couche de diffusion se détermine de la façon suivante :  

𝛿𝐷 = (
𝐷0 × 𝑟0

|𝐴|
)1/2 (2-27) 

 

Avec ν0, la viscosité du gaz saturé en eau (cm2 s-1), ω la fréquence angulaire (rad s-1), D0 le coefficient 

de diffusion massique en phase gazeuse (cm2 s-1), |𝐴| l’amplitude de vitesse des molécules dans 

l’onde ultrasonore (cm s-1, équation 2-9) et r0 le rayon de la particule (cm).  

Dans nos expériences, avec une viscosité cinématique de l’azote saturé en eau (ν0) de 0,12 cm2 s-1, 

une fréquence angulaire de 62832 rad s-1, un coefficient de diffusion de l’eau dans l’azote de 0,252 

cm2 s-1
, une amplitude de vitesse de 304±4 cm s-1 et une particule de 150 µm de diamètre on obtient :  

 

𝛿 = 7 ×  10−4 <  𝛿𝐷 = 3,5 × 10−3 ~ 𝑟0 = 7,5 × 10−3 (2-28) 

 

Ce qui signifie que l’épaisseur de la couche de diffusion acoustique est inférieure à l’épaisseur de la 

couche de diffusion des molécules entre la particule et le reste de la cellule environnementale.  

 

Zaitone et al. (2018) ont montré l’importance du flux gazeux sur les transferts entre les phases 

gazeuse et particulaire. Celui-ci doit être assez élevé pour pouvoir pénétrer à l’intérieur de cet 

écoulement acoustique, sans perturber la stabilité de la particule. Selon Yarin, et al. (1999), le débit 

gazeux doit être inférieur à 0,5 L min-1 pour limiter l’influence du flux sur les processus 

d’évaporation. Dans cette étude, le débit gazeux dans la cellule a été fixé à 0,370 L min-1. 

 

VII.2. La loi en d2 
 

VII.2.1. Principe de la loi en d2 

 

L’évolution de la taille de la particule lors de l’évaporation peut être comparée à la loi en d2 qui décrit 

l’évolution du rapport du diamètre de la particule (d) sur son diamètre initial (d0) lors de ce processus 

(Yarin et al., 1999 ; Wei, 2020). L’évolution de ce rapport est ainsi déterminée à partir de l’équation 

suivante :  

𝑑2

𝑑0
2 = 1 −

𝐾∗

𝑑0
2 × 𝑡 (2-29) 

 

Avec d, le diamètre de la goutte en cm, d0 le diamètre initial de la goutte en cm, t le temps en s et K*, 

le degré d’évaporation de la goutte en cm2 s-1. 
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K* représente la vitesse d’évaporation de la goutte au cours du temps et dépend des paramètres de 

l’onde ultrasonore et des propriétés physico-chimiques de la goutte. Elle peut être définie comme 

suit :  

𝐾∗ = (
45

4𝜋
)

1
2 × |𝐴| × (

𝐷0

𝜔
)

1
2

×
(𝑐𝑠𝑏 − 𝑐𝑠∞)

𝜌𝑙
 (2-30) 

 

Où |𝐴| est l’amplitude de vitesse des molécules en cm s-1 (équation 2-20), D0 le coefficient de 

diffusion du composé dans le gaz en cm2 s-1, ꙍ la fréquence angulaire de l’onde ultrasonore en rad s-

1, csb la concentration massique en composé à proximité de la goutte en g cm-3, cs∞ la concentration 

massique en composé au sein de la cellule environnementale en g cm-3 et ρl la masse volumique de la 

goutte en g cm-3. 

 

La concentration en composé dans la phase gazeuse à proximité de la goutte est exprimée dans 

l’équation 2-20 par le terme csb. Elle dépend de la composition de la goutte et de la température. A 

partir de la loi des gaz parfaits, on obtient :  

 

𝑐𝑠𝑏 =
𝑃𝑣𝑎𝑝 × 𝑀

𝑅 × 𝑇
 × (1 − 𝑖 × 𝑍𝑠) (2-31) 

 

Où Pvap correspond à la pression de vapeur saturante du composé volatil présent dans la goutte en Pa 

à la température T, M sa masse molaire en g mol-1, R la constante des gaz parfaits (8,3145 J mol-1 K-

1), T la température à proximité de la goutte en K, i le facteur de Van’t Hoff et Zs la fraction molaire 

en sel au sein de la goutte.  

Le facteur de Van’t Hoff est un facteur sans unité qui exprime la quantité de particules ou d’ions qui 

sont réellement produites par la dissolution d’une mole de soluté. Dans le cas du chlorure de sodium 

et du sulfate d’ammonium, i est respectivement égal à 2 et 3. Il peut être défini comme suit :  

 

𝑖 = 𝛼 × 𝑛 + (1 − 𝛼) (2-32) 

 

Avec α, le coefficient de dissociation et n, le nombre d’ions dissociés.  
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La fraction molaire Zs dépend uniquement de la quantité de sel présent dans la goutte. On a : 

 

𝑍𝑠 =  
𝑛𝑠𝑒𝑙

𝑛𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
 (2-33) 

 

Où nsel est la quantité de matière en sel en mol et ntotal est la quantité de matière totale présente dans 

la goutte. Dans le cas d’une goutte sans sel, Zs est égal à 0.  

 

La concentration en composé au sein de la cellule, cs∞ (équation 2-27) peut être décrite comme suit :  

 

𝑐𝑠∞ = %𝑅𝐻 × 𝑐𝑠𝑏 (2-34) 

 

Où csb est la concentration en composé à proximité de la goutte en g cm-3 (équation 2-27) et %RH 

est l’humidité relative en %.  

Enfin, K* (équation 2-26) dépend également de la densité de la goutte ρl, cette dernière dépendant de 

la composition chimique de la goutte ainsi que de la température.  

Dans le cas d’une goutte d’eau, la densité de la goutte augmente avec la température. Les valeurs de 

densité de l’eau en fonction de la température sont décrites dans The Handbook of Chemistry and 

Physics (82nd Edition).  

Dans le cas d’une goutte de sel, la variation de la densité de la goutte en fonction de la température 

et de la concentration peut être définie comme suit (Novotny et al., 1988): 

 

𝜌𝑙,   𝑠𝑒𝑙 =  𝜌𝑙 (𝑒𝑎𝑢,𝑇°𝐶) +  𝐴 ×  𝑐 + 𝐵 × 10−2 × 𝑐 × 𝑇 + 𝐶 × 𝑐 × 𝑇2 + 𝐷 × 𝑐
3

2  +

 𝐸 × 𝑐
3

2 × 𝑇 + 𝐹 × 𝑐
3

2 × 𝑇2         

(2-35) 

 

Où ρl est la masse volumique d’une goutte d’eau à la même température en kg m-3, T est la température 

de la goutte en °C, c est la concentration en sel dans la goutte en mol L-1 et les termes A à F sont des 

constantes propres à chaque sel (Tableau 2-5).  

 
Tableau 2-5: Constantes de l’équation 2-32 exprimant la densité de solutions de sels en fonction de leur 

concentration et de la température. 

Sel A × 10−2 -B × 10 C × 103 -D E × 102 -F × 104 

NaCl 0,4485 0,9634 0,6136 2,712 1,009 0 

(NH4)2SO4 0,8878 2,258 2,241 13,43 8,457 7,462 
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Dans le cas d’un mélange, sa densité dépend de la fraction volumique de chacun des composés. On 

obtient alors :  

𝜌𝑚é𝑙𝑎𝑛𝑔𝑒 =
𝜌𝐴 × 𝑉𝐴 + 𝜌𝐵 × 𝑉𝐵

𝑉𝐴 + 𝑉𝐵
 (2-36) 

 

Avec ρA et ρB les masses volumiques des composés A et B et VA et VB les volumes des composés A 

et B respectivement. 

 

VII.2.2. Calcul des incertitudes  

 

Les incertitudes systématiques théoriques associées aux différentes grandeurs ont été évaluées à partir 

de la loi de propagation des erreurs (Ku et al., 1966 ; Bevington et al., 1969) comme suit : 

 

𝛥2(𝑦) =  ∑ [
𝜕𝑓

𝜕𝑥𝑖
]

2

× 𝛥2(𝑥𝑖) + 2 × ∑ ∑
𝜕𝑓

𝜕𝑥𝑖
×

𝜕𝑓

𝜕𝑥𝑗
× 𝛥(𝑥𝑖) × 𝛥(𝑥𝑗) × 𝑟(

𝑛

𝑗=𝑖+1

𝑛

𝑖=1

𝑛

𝑖=1

𝑥𝑖 , 𝑥𝑗) (2-37) 

 

Où Δ(𝑦) est l’incertitude systématique sur la mesure, [
𝜕𝑓

𝜕𝑥𝑖
] est la dérivée partielle de la fonction f par 

rapport à la variable 𝑥𝑖, Δ(𝑥𝑖) est l’incertitude sur la variable xi, et 𝑟(𝑥𝑖, 𝑥𝑗) est le coefficient de 

corrélation entre les variables 𝑥𝑖 et 𝑥𝑗. 

Les incertitudes systématiques théoriques ont été calculées à partir des incertitudes des mesures de la 

taille de la goutte (± 2 µm), de l’humidité relative (± 1,5%) et de la température (± 0,1°C).  

Les incertitudes statistiques expérimentales ont été calculées à partir de l’incertitude sur la pente de 

la droite.  

Enfin, les incertitudes expérimentales sur les valeurs de K*sont calculées comme suit :  

 

𝛥𝐾∗

𝐾∗
= √(

𝛥𝐾∗

𝐾∗
)𝒔𝒚𝒔𝒕é𝒎𝒂𝒕𝒊𝒒𝒖𝒆

𝟐

+ (
𝛥𝐾∗

𝐾∗
)𝒔𝒕𝒂𝒕𝒊𝒔𝒕𝒊𝒒𝒖𝒆

𝟐

 (2-38) 

 

On obtient une incertitude théorique sur K* d’environ 60 cm2 s-1 (selon notre connaissance précise 

des paramètres utilisés dans chaque équation) et une incertitude expérimentale d’environ 10 cm2 s-1 

selon les expériences. 
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VII.2.3. Exemple de l’étude de l’évaporation d’une goutte d’eau  

 

Pour valider l’utilisation de la théorie de la loi en d2 et pour expliquer les résultats obtenus avec notre 

dispositif expérimental, nous avons étudié le processus d’évaporation de gouttes d’eau pure. La 

Figure 2-17 montre les processus d’évaporation de deux gouttes d’eau de tailles initiales différentes 

(188 et 272 µm). Cette figure représente l’évolution des rapports (théorique et expérimentaux) du 

diamètre au carré de la particule sur son diamètre initial au carré (d2/d0
2) en fonction du temps. La 

pente de la droite correspond à la vitesse d’évaporation de la goutte (K* / d0
2).  

Les deux processus d’évaporation ont été conduits dans les mêmes conditions expérimentales, c’est-

à-dire à 91 % d’humidité relative et à 28°C. Dans les deux cas on observe une diminution linéaire du 

ratio d
2

/d
0

2 

en accord avec la théorie, due à l’évaporation progressive de la goutte. La goutte (a) 

s’évapore à une vitesse de (120 ± 12) µm2 s-1 tandis que la goutte (b) s’évapore à (123 ± 15) µm2 s-1. 

Théoriquement, les 2 gouttes s’évaporent respectivement à (90 ± 61) µm2 s-1 et (89 ± 67) µm2 s-1, 

c’est-à-dire moins rapidement que ce qui est observé expérimentalement. Ceci peut être expliqué par 

un échauffement local de la goutte due à l’onde ultrasonore, une goutte d’eau pouvant voir sa 

température augmenter d’environ 0,19 × 10-3 °C s-1 (Duranty et al., 2020). La pression acoustique 

ainsi que les écoulements provoqués par l’onde acoustique (Chapitre 2 – Sections I et VII) peuvent 

également perturber les processus d’évaporation des gouttelettes.  

 

 

Figure 2-17 :Evolution du rapport d2/d0
2 pour une goutte d’eau en lévitation (a) de taille initiale égale à 188 

µm à 91 % d'humidité relative et 28,3 °C (b) de taille initiale 272 µm à 91 % d'humidité relative et 28°C . Les 

points expérimentaux sont représentés en noir et les points théoriques, calculés à partir de la théorie de la loi 

en d2, en rouge.  

 

Dans le cas de la goutte (b), une stabilisation de la taille à partir de 600 s environ est observée. Ceci 

s’explique par l’obtention d’un équilibre entre la phase gazeuse et la phase particulaire et la 
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diminution des échanges gazeux. Notons que la taille de stabilisation de la goutte est de 70 µm et son 

taux d’évaporation à la fin de l’évaporation est de ~94%.  

Contrairement à la goutte (b), la goutte (a) ne se stabilise pas et chute après 280 s. Cette chute 

intervient lorsque la taille de la particule atteint 50 µm. Dans nos conditions expérimentales, en 

dessous de cette taille, il est compliqué de maintenir les gouttes en lévitation en dessous de cette taille.   

L’évaporation de gouttes d’eau en lévitation a déjà été étudiée à plusieurs reprises (Combe et 

Donaldson, 2017 ; Maruyama et Hasegawa, 2020). Les résultats obtenus sont cependant 

difficilement comparables car les expériences ont chacune été effectuées dans des conditions 

d’humidité relative et de tailles initiales de particules différentes. Par exemple, Combe et al (2017) 

ont travaillé sur l’évaporation de gouttes d’eau en lévitation acoustique mais à 0% d’humidité relative 

et avec des diamètres initiaux compris entre 600 et 700 µm. Leur vitesse d’évaporation est donc 

logiquement beaucoup plus rapide (8200 µm2 s-1) que dans notre cas (environ 125 µm2 sec-1 à 92% 

d’RH). Maruyama et al., 2020 ont également étudié l’évaporation de gouttes d’eau en lévitation 

acoustique mais avec des diamètres initiaux supérieurs à 1,5 mm et des humidités relatives de 50%. 

Leur vitesse d’évaporation est par conséquent plus rapide (1605 µm2 s-1) que dans nos conditions.  

Nos résultats expérimentaux sont en bon accord avec la théorie de la loi en d2 aux incertitudes près, 

ce qui permet de valider notre méthodologie dans le cas de gouttes d’eau. Dans le cadre plus large de 

cette thèse, la théorie de la loi en d2 a été discutée et appliquée par la suite à l’ensemble des 

expériences d’évaporation effectuées.  
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Chapitre 3 :  Développement méthodologique 

pour l’étude de l’évaporation d’une goutte 

en lévitation par spectrométrie de masse à 

temps de vol par transfert protonique (PTR-

TOF-MS) 
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Les propriétés physico-chimiques des aérosols peuvent être étudiées à différents niveaux de 

complexité, en commençant par une simple mesure de la taille des particules, jusqu’à la 

caractérisation chimique de leurs phases gazeuse et particulaire. Le partage des molécules entre les 

phases gazeuse et condensée est aussi une propriété importante de l’aérosol. Il dépend de la 

composition chimique des différentes phases et de la diffusion des molécules entre ces phases. Cette 

propriété de l’aérosol est régie principalement par deux types de processus : la condensation et 

l’évaporation, qui dépendent toutes les deux de la température.  

Aujourd’hui, plusieurs méthodologies sont utilisées pour étudier les processus d’évaporation des 

aérosols : 

-  des modèles, tels que le modèle VBS (Volatility-Basis Set) développé par Donahue et al. (2006).  

- des techniques expérimentales telles que les méthodes thermiques (Kolesar et al., 2015), de dilution 

isothermique (Louvaris et al., 2017) ou les techniques de lévitations acoustique, optique et par 

balance électrodynamique (Davies et al., 2012 ; Combe et al., 2017 ; Maruyama et al., 2020)  

Actuellement, les techniques d’étude des particules à l’échelle unique offrent de nombreux avantages. 

Les expériences peuvent être effectuées sur la même particule pendant un temps suffisamment long 

et dans des conditions expérimentales qui sont contrôlables. La taille ainsi que la composition 

chimique de la particule peuvent être étudiées grâce à des méthodologies non intrusives telles que la 

microscopie et des techniques de spectrométrie Raman (Lee et al., 2007; Reid, 2009; Tang et al., 

2019; Liang et al., 2022) ou UV-Visible (Cohen et al., 2020). Cependant, dans ces études, seule 

l’évolution de la particule est suivie, il existe un réel manque de connaissances sur la composition 

chimique de la phase gazeuse environnant l’aérosol. A notre connaissance, aucune méthode d’analyse 

de cette phase n’a été couplée jusqu’ici à la lévitation acoustique. 

L’objectif de ce travail a été de développer et de valider un nouveau couplage entre un lévitateur 

acoustique et un spectromètre de masse à temps de vol par transfert protonique, afin de suivre in situ 

l’évolution de la composition chimique de la phase gazeuse de l’aérosol à l’échelle unique. Ce 

chapitre regroupe deux études qui ont permis d’initier puis développer ce couplage. La première partie 

de ce chapitre présente l’étude de la caractérisation chimique de la phase gazeuse circulant dans la 

cellule environnementale du nouveau couplage. La deuxième partie présente une étude des processus 

d’évaporation de gouttelettes d’éthanol dilué dans de l’eau, afin de valider les choix effectués. 

 

I. Caractérisation de la phase gazeuse 
 

Dans cette étude, le couplage réunissant un module de calibration (le LCU), un lévitateur acoustique 

et un PTR-TOF-MS a été développé. Lors de ces expériences, aucune gouttelette n’a été générée en 
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lévitation ; il s’est agi seulement de caractériser la composition chimique de la phase gazeuse générée 

par le LCU, circulant au travers de la cellule environnementale pour être caractérisée au cours du 

temps par spectrométrie de masse. Notons que les premières manipulations ont d’abord été réalisées 

avec le module de calibration directement connecté au PTR-TOF-MS pour la meilleure validation 

possible du montage. 

La caractérisation de la phase gazeuse par PTR-TOF-MS a permis de mieux comprendre le 

comportement et les interactions de différents composés vis-à-vis du système expérimental 

(adsorption sur les parois, fuites, etc.) et d’identifier comment l’ajout de la cellule de lévitation 

impacte la sensibilité de l’instrument et les limites de quantification, pour permettre in fine l’étude 

des processus d’évaporation dans la suite de ce travail. 

 

I.1. Choix des composés  
 

Pour caractériser la phase gazeuse circulant dans la cellule de lévitation, les composés organiques 

d’intérêt ont été choisis sur la base de 4 critères : (1) leur intérêt atmosphérique (2) leur détectabilité 

par PTR-TOF-MS (3) la variété de leurs propriétés physico-chimiques (volatilité, polarité, etc.) (4) 

leur solubilité dans l’eau, suffisamment élevée pour préparer des solutions susceptibles d’être 

générées en phase gazeuse par le LCU. 

La Figure 3-1 présente les différents composés organiques sélectionnés dans cette étude. L'éthanol 

(Scharlau, pureté 99,9%) est un composé organique volatil principalement d’origine anthropique dans 

l’atmosphère. Ses émissions sont principalement liées à la fabrication et l’utilisation de solvants mais 

il est également issu de la combustion incomplète des biocarburants. L'éthanol s’ajoute alors à la 

charge atmosphérique des composés organiques volatils oxygénés, pouvant ainsi contribuer à la 

formation de smog photochimique et d'ozone. Il est très soluble dans l'eau (Tableau 3-1), et pourra 

donc être éliminé par dissolution dans les eaux de pluie et de surface. Malgré sa forte solubilité, ces 

puits ne sont pas suffisants pour éliminer l'excès d'éthanol présent dans l'atmosphère, en raison de son 

utilisation accrue.  

Le pinanediol (2,6,6-Trimethylbicycloheptane-2,3-diol ; Sigma Aldrich, pureté 99%) est un 

composé organique d’origine biogénique. Il est, dans une approche VBS (Donahue et al., 2012), 

considéré comme un composé organique de volatilité intermédiaire (C*= 6,78 × 104 µg m-3) et va 

donc se retrouver majoritairement en phase gazeuse à température ambiante. Le pinanediol est issu 

de l’oxydation de l’α-pinène par le radical OH et à ce titre considéré comme un des précurseurs de 

l’aérosol organique secondaire par oxydation avec ce même radical. 

L’isopinocamphéol (trimethylbicycloheptan-3-ol ; Sigma Aldrich, pureté 98%) a été sélectionné 

comme étant un dérivé hydroxylé de l’α-pinène. Il est, tout comme le pinanediol, considéré comme 
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un composé organique de volatilité intermédiaire (C*= 2,29 × 105 µg m-3) mais est très peu soluble 

dans l’eau.  

Le linalool (3,7-dimethylocta-1,6-dien-3-ol, Sigma Aldrich, pureté 97%) est un terpène oxygéné non 

cyclique émis par certains types de végétation, tels que les lavandiers, le basilic ou les pins. Il est 

couramment utilisé dans les produits cosmétiques, en raison de son odeur de fleurs fraiches (Yazar 

et al., 2011). Le linalool est aussi considéré comme un composé organique de volatilité intermédiaire 

(IVOC) et se retrouve donc majoritairement présent en phase gazeuse (1,7 106 µg m-3). En phase 

gazeuse, l’ozonolyse du linalool engendre la formation de produits d’oxydation de plus faibles 

volatilités et donc in fine de nouvelles particules (Chen et al., 2009 ; Sun et al., 2012). Ses propriétés 

physico-chimiques sont présentées dans le Tableau 3-1. 

 

 
Figure 3-1: Composés organiques sélectionnés dans cette étude. De gauche à droite: l’éthanol, le pinanediol, 

l’isopinocamphéol et le linalool. 

 

Tableau 3-1: Propriétés physico-chimiques des composés étudiés. 

Composé 
Formule 

chimique 

Masse 

molaire 

(g mol-1) 

Solubilité à 

298 K 

en fraction 

molaire 

Pression de 

vapeur 

saturante (Pa)  

Fragments 

majoritaires 

(m/z) 

Ethanol C2H5OH 46,07 0,39 
7,91 × 103 

(298 K) 
47 

Pinanediol C10H18O2 170,25 2,21 × 10-4 
9,33 × 10-1 

(295 K) 
135 et 153 

Isopinocamphéol C10H18O 154,25 1,08 × 10-4 3,68 (298 K) 81 et 137 

Linalool C10H18O 154,25 1,85 × 10-4 27,3 (298 K) 81 et 137 

 

 

I.2. Etalonnage et validation 
 

Dans un premier temps, il a été important de vérifier (1) l’étanchéité du système (2) la linéarité et la 

répétabilité de l’instrument sur les gammes de concentrations utilisées dans cette étude pour chacun 
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des composés sélectionnés. Au cours des manipulations des fuites au niveau des connectiques du 

couplage, de la cellule environnementale et de la vis micrométique du lévitateur acoustique ont été 

détectées. Une optimisation du couplage a été effectuée afin de minimiser au mieux la perte des 

composés organiques étudiés lorsque ceux-ci sont peu volatils. Voici les résultats obtenus après 

l’optimisation du couplage.  

 

I.2.1. Pinanediol 

 

Le suivi temporel des intensités des pics obtenus à m/z 135 et 153, a été effectué pour quantifier 

l’évolution de la concentration en phase gazeuse du pinanediol avec la cellule de lévitation et sans 

cellule de lévitation (Figure 3-2). Dans le cas des expériences effectuées sans lévitateur acoustique, 

la Figure 3-2a montre une stabilisation des signaux après environ 15 min et ce pour chaque 

changement de concentration en phase gazeuse.  

 

 
Figure 3-2: Evolution temporelle des intensités des pics suivies à m/z 135 et 153, montrant la variation de la 

concentration en pinanediol, à 65% d’humidité relative a) en l’absence puis b) en présence du lévitateur 

acoustique positionné entre le LCU générant le mélange gazeux et le PTR-TOF-MS.  

 

Une fois l’injection de pinanediol stoppée (autour de 4200 s), le système est balayé par un flux 

d’azote, jusqu’à atteindre une concentration en composé proche de zéro, après 1200 s. La stabilisation 

lente des signaux lors des changements de concentration puis la lenteur du nettoyage du système 

démontre une forte adsorption du composé, plus particulièrement observée au niveau des 

connectiques entre le LCU et le PTR-TOF-MS qui ne sont pas chauffées. Dans le cas des expériences 

effectuées avec le lévitateur acoustique (Figure 3-2b), les signaux ne se stabilisent pas. Cela peut être 

dû au dépôt du composé sur les parois de la cellule environnementale et sur les connectiques entre les 

différents instruments.  

La faible pression de vapeur saturante du pinanediol (Tableau 3-1) explique ces temps d’équilibre 

plus longs, avec des temps de passivation des parois plus importants. 
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Les courbes d’étalonnage obtenues sans lévitateur puis avec lévitateur sont présentées sur la Figure 

3-3. Elles permettent de valider la linéarité de la réponse de l’instrument pour différentes 

concentrations de pinanediol en phase gazeuse, avec ou sans lévitateur acoustique. Cependant, la 

sensibilité du PTR-TOF-MS calculée à partir de ces courbes est de 1,44 cps s-1 ppb-1 sans lévitateur 

puis de 0,54 cps s-1 ppb-1 avec le lévitateur (dans le cas du couplage). Cette perte de sensibilité peut 

éventuellement s’expliquer par des microfuites au niveau de la cellule environnementale et de la vis 

micrométrique, mais aussi par l’augmentation de la surface potentielle d’adsorption du composé.  

 

 
Figure 3-3: Courbe d’étalonnage de la réponse du PTR-TOF-MS en fonction de la concentration en 

pinanediol (suivie à m/z 135 et 153), cumulées à 65% d’humidité relative avec et sans cellule environnementale 

(lévitateur acoustique). 

 

L’évolution de la sensibilité du spectromètre de masse en fonction de l’humidité relative RH a 

également été étudiée sans lévitateur (Figure 3-4). La Figure 3-4 montre une diminution de la 

sensibilité du PTR-TOF-MS lors d’une augmentation de RH. Cette diminution est d’autant plus 

importante à m/z 135. Cette variation de sensibilité sera donc à prendre en compte lors des 

expériences effectuées à différentes humidités relatives.  
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Figure 3-4: Evolution de la sensibilité du PTR-TOF-MS pour le pinanediol en fonction des débits sans 

lévitateur acoustique. 

 

Au vu de la forte adsorption du pinanediol sur les parois de la cellule environnementale et des 

connectiques du couplage entre les différents instruments, ce composé n’a pas été retenu par la suite 

dans le développement de cette thèse. 

 

I.2.2. Isopinocamphéol  

 

Une démarche similaire a été entreprise pour l’isopinocamphéol. La mesure de l’évolution de la 

concentration en isopinocamphéol en phase gazeuse a été effectuée à m/z 81 et 137. Elle est présentée 

sur la Figure 3-5, où on peut voir que les différents niveaux de concentration étudiés ne sont jamais 

stabilisés, démontrant une forte interaction de l’isopinocamphéol avec les surfaces internes des 

différents éléments du couplage. 
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Figure 3-5: Evolution temporelle des intensités des pics suivies à m/z 81 et 137, montrant la variation de la 

concentration en isopinocamphéol, mesurée à 70% d’humidité relative, dans le cas du couplage complet (ie 

avec lévitateur acoustique). 

 

La courbe d’étalonnage de la concentration en isopinocamphéol, effectuée dans la configuration 

LCU-lévitateur acoustique-PTR-TOF-MS, est présentée en Figure 3-6. Elle met en évidence la 

linéarité de la réponse du spectromètre de masse pour ce composé. La sensibilité du PTR-TOF-MS 

obtenue lors de ces expériences est de (1,26 ± 0,02) cps Hz ppb-1, soit 2,3 fois supérieure à la 

sensibilité observée dans le cas précédent du pinanediol. Néanmoins, et comme précédemment, les 

pertes d’isopinocamphéol sur les parois sont importantes aussi nous ne l’avons finalement pas retenu 

pour la suite des travaux. 
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Figure 3-6: Droite d’étalonnage de la concentration en isopinocamphéol, suivies à m/z 81 et 137 (nombre de 

coups sommés) pour 70% d’humidité relative, en présence du lévitateur acoustique 

 

I.2.3. Linalool  

 

Le suivi temporel de l’intensité des pics mesurés à m/z 81 et 137 a été utilisé pour quantifier 

l’évolution de la concentration en linalool en phase gazeuse. Il a été réalisé sans puis avec la cellule 

de lévitation (Figure 3-7).  

La stabilisation rapide des signaux observés lors des changements de concentration démontre la faible 

adsorption du composé sur la connectique et les parois de la cellule, permettant de valider l’utilisation 

du linalool comme composé modèle pour nos études. Contrairement aux cas des deux molécules 

précédentes (les pinanediol et isopinocamphéol), les signaux observés en linalool reviennent 

rapidement à la ligne de base et ce même en présence de la cellule environnementale. 

Les droites d’étalonnage de la concentration en linalool, obtenues sans puis avec la cellule de 

lévitation, sont présentées en Figure 3-8. Elles mettent en évidence la linéarité de la réponse du 

spectromètre de masse, avec une sensibilité respective de 3,05 cps Hz ppb-1 et de 1,15 (±0,08) cps Hz 

ppb-1 en absence puis en présence de la cellule.  
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Figure 3-7: Evolution de la réponse du PTR-TOF-MS à m/z 81 et 137, pour différentes concentrations relatives 

en linalool, mesurée à 67% d’humidité relative a) avec le LCU directement connecté au PTR-TOF-MS b) dans 

la configuration LCU – cellule - PTR-TOF-MS. 

.  

 

 
Figure 3-8: Courbes d’étalonnage de la concentration en linalool suivie à m/z 81 et 137, cumulées à 67% 

d’humidité relative, avec et sans lévitateur acoustique 

 

L’évolution des sensibilités du couplage - avec et sans lévitateur acoustique - a également été étudiée 

en fonction de l’humidité relative (Figure 3-9). Il a été observé que la sensibilité du PTR-TOF-MS 

vis-à-vis du linalool diminue lors de l’augmentation de l’humidité relative dans la cellule. Cette perte 

de sensibilité peut être expliquée par une compétition entre l’eau et le linalool lors de la protonation 

(qui est la source d’ionisation chimique du PTR), qui est plus importante à forte humidité relative. 

Cette étude permet de pouvoir réaliser des expériences à différentes humidités relatives, tout en 
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prenant en compte les modifications de réponse induites du PTR-TOF-MS en fonction de l’évolution 

de ce paramètre. 

En conclusion de cette étape de validation, nous avons retenu le linalool comme composé modèle 

dans la suite des expériences.  

 

 
Figure 3-9: Evolution de la sensibilité - sans et avec lévitateur acoustique - de la réponse du PTR-TOF-MS 

en fonction de l'humidité relative. 

 

I.2.4. Ethanol  

 

Une méthodologie similaire aux précédentes a été appliquée dans la configuration LCU - cellule de 

lévitation – PTR-TOF-MS, en utilisant cette fois de l’éthanol, dont la concentration a été suivie à m/z 

= 47. Comme précédemment observé avec le linalool, la réponse des signaux aux changements de 

concentration d’éthanol est rapide, ainsi que leur stabilisation, confirmant la faible adsorption 

attendue du composé (très volatil) sur les parois du lévitateur et les connectiques du couplage (Figure 

3-10).  
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Figure 3-10: Evolution de la sensibilité de la réponse du PTR-TOF-MS en fonction de la concentration 

d’éthanol, suivie à m/z 47, à 50% d’humidité relative. 

 

La Figure 3-11 présente l’évolution de la sensibilité du PTR-TOF-MS vis-à-vis de différentes 

concentrations d’éthanol, mesurée à 50% d’humidité relative.  

 

 
Figure 3-11 : Courbe d’étalonnage de la concentration en éthanol suivie à m/z 47, à 50% d’humidité relative, 

dans la configuration LCU - lévitateur acoustique – PTR-TOF-MS. 

Les résultats montrent une réponse linéaire de l’instrument dans la gamme de concentration étudiée. 

Ces résultats, non présentés ici, ont également été observés pour d’autres valeurs d’humidité relative 

(80% et 91% RH). 
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La Figure 3-12 présente l’évolution de la sensibilité du PTR-TOF-MS en fonction de l’humidité 

relative. On remarque une augmentation de la sensibilité de l’instrument, pouvant être potentiellement 

expliquée par un réarrangement des liaisons hydrogène entre l’eau et l’éthanol, entraînant une 

diminution du volume et donc une augmentation relative de la concentration. Ces résultats seront à 

prendre en compte pour le traitement des manipulations d’évaporation. 

 

 

 

 
Figure 3-12 : Evolution de la sensibilité du PTR-TOF-MS vis-à-vis de l’éthanol, en fonction de l'humidité 

relative, dans la configuration LCU - lévitateur acoustique – PTR-TOF-MS. 

 

En conclusion, cette étude préliminaire a permis de mieux évaluer le comportement et les interactions 

des composés sélectionnés vis-à-vis du montage expérimental (adsorption sur les parois, pertes 

potentielles, etc.). Elle a aussi permis d’optimiser la robustesse du couplage, et notamment de la 

cellule environnementale, pour palier au mieux les différentes pertes de composés dans le couplage.  

Ces expériences ont également permis de sélectionner deux molécules pour la suite de l’étude sur les 

processus d’évaporation des composés par PTR-TOF-MS. Le choix s’est porté sur deux critères : (1) 

l’adsorption du composé sur les parois (2) la sensibilité du PTR-TOF-MS. 

 

II. Caractérisation et validation du couplage expérimental pour l’étude 

de l’évaporation d’une gouttelette unique en lévitation  
 

Afin de valider le couplage expérimental entre le lévitateur acoustique et le PTR-TOF-MS pour 

l’étude des processus d’évaporation de particules en lévitation, une étude sur les processus 
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d’évaporation de gouttelettes d’éthanol a été effectuée. L’éthanol a été choisi ici car il est très soluble 

dans l’eau et ses propriétés physico-chimiques sont bien décrites dans la littérature.  

Les expériences ont été réalisées pour des concentrations en éthanol comprises entre 0,1 et 2 mol L-1 

et des valeurs d’humidité relative dans la cellule comprises entre 2 et 92%, afin d’étudier l’influence 

de la concentration en vapeur d’eau sur les processus d’évaporation des gouttelettes de solution 

d’éthanol.  

Cette étude se décline en deux parties. Dans un premier temps, une étude de l’évolution de la taille 

des particules au cours des processus d’évaporation a été réalisée. Les résultats obtenus ont été 

comparés au modèle théorique décrit par la loi dite « en d2 » présentée dans le Chapitre 2 – Section 

VI. Dans un second temps, nous avons étudié l’évolution des concentrations en phase gazeuse 

mesurées dans la cellule suite à l’injection de gouttelettes d’éthanol en lévitation. 

 

II.1. Evolution de la taille des particules 
 

La Figure 3-13 décrit les processus d’évaporation d’une gouttelette d’eau et d’une gouttelette 

d’éthanol à une concentration de 2 mol L-1, en présentant la variation des rapports d2/d0
2 (avec d le 

diamètre de la particule au temps t et d0 son diamètre initial) en fonction du temps. 

Pour rappel :  

𝑑2

𝑑0
2 = 1 −

𝐾∗

𝑑0
2 × 𝑡 (3-1) 

 

Avec t le temps (en s) et K*, la vitesse d’évaporation de la particule en μm2 s-1 

Dans les cas des gouttelettes d’eau et d’éthanol (à 2 mol L-1), on observe dans un premier temps une 

diminution linéaire du ratio d2/d0
2 au cours du temps. Cependant, les vitesses d’évaporation des deux 

gouttelettes sont différentes, malgré des conditions expérimentales de température, d’humidité 

relative et de taille initiale similaires. L’évaporation plus rapide de la gouttelette d’éthanol (185 ± 19 

µm2 s-1) par rapport à la gouttelette d’eau (102 ± 15 µm2 s-1) peut être expliquée par le fait que 

l’éthanol soit plus volatil (Ps éthanol = 5,9 kPa et Ps eau = 3,2 kPa à 298 K). Vàzquez et al. (1995) 

ont aussi montré que la tension de surface de la gouttelette est également diminuée en présence 

d’éthanol, diminuant d’autant l’énergie nécessaire à l’évaporation.  

Dans un second temps, la gouttelette d’eau se stabilise tandis que la gouttelette d’éthanol chute après 

avoir atteint une taille critique de 50 µm (Figure 3-13). 
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Figure 3-13: Evolution du rapport d2/d0

2 au cours des processus d'évaporation d'une gouttelette d'eau (noir) 

et d'une gouttelette d'éthanol (rouge) à 92% d’humidité relative. Les tailles initiales des gouttelettes étaient 

respectivement de 207 et 209 µm. 

 

 

Hasegawa et al. (2016) et Niimura et al. (2019) ont également étudié les processus d’évaporation 

de solutions d’éthanol en lévitation acoustique. Leurs résultats sont différents des nôtres puisqu’ils 

observent une évaporation en 2 étapes : (1) une diminution linéaire de la surface de la gouttelette (2) 

une diminution progressive de la vitesse d’évaporation pouvant être attribuée à la condensation de 

l’eau environnante. Lors de l’injection, nos gouttelettes ont des tailles initiales 7 fois inférieures à 

celles étudiées par Hasegawa et al. (2016) et Niimura et al. (2019). De plus, les concentrations en 

éthanol dans leur gouttelette sont également très largement supérieures (entre 2,4 et 64,9 mol L-1) aux 

nôtres. Hasegawa et al. (2016) observent ces 2 étapes seulement pour des concentrations supérieures 

à 7,2 mol L-1 soit 3,6 fois supérieures aux concentrations utilisées dans notre étude. Dans le cadre de 

cette étude, il a été choisi de travailler avec des concentrations maximales en éthanol de 2 mol L-1 

afin de ne pas saturer les intensités mesurées au PTR-TOF-MS.  

 

II.1.1. Influence de la concentration en éthanol 

 

Trois concentrations en éthanol de 0,1, 1 et 2 mol L-1 ont été considérées dans cette étude pour évaluer 

l’influence de la concentration en éthanol sur les processus d’évaporation (Figure 3-14). Les résultats 

obtenus montrent une variation linéaire du rapport d2/d0
2 et ce, quelle que soit la concentration initiale 
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en éthanol. Ces résultats sont en accord avec la théorie de la loi en d2 et avec les résultats rapportés 

dans la littérature par Hasegawa et al (2016).   

 

 

 
Figure 3-14: Evolution du rapport d2/d0

2 au cours des processus d'évaporation à 92% RH, pour des 

gouttelettes d’éthanol en solution, de concentrations initiales 0,1, 1 et 2 mol L-1
. 

 

La Figure 3-15 représente l’évolution des vitesses d’évaporation (K*) en fonction de la concentration 

initiale en éthanol (0,1 ; 1 et 2 mol L-1) mesurées à 92 % d’humidité relative. Lorsque la concentration 

en éthanol augmente, on observe expérimentalement une légère augmentation des vitesses 

d’évaporation, attribuée au fait que l’éthanol soit presque 2 fois plus volatil que l’eau à température 

ambiante.  
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Figure 3-15: Evolution de la vitesse d'évaporation (K*) en fonction de la concentration en éthanol. Les 

expériences ont été réalisées à 92 % d'humidité relative. Les points en noir et en rouge représentent 

respectivement les résultats expérimentaux et théoriques, avec leurs incertitudes systématiques associées.  

 

Pour de fortes concentrations en éthanol, l’évaporation de la gouttelette n’est plus seulement pilotée 

par l’évaporation de l’eau mais également par celle de l’éthanol. Comme vu précédemment, la tension 

de surface de la particule dépend des composés présents en solution. La présence d’éthanol en solution 

entraine une diminution de la tension de la surface de la particule, qui va donc s’évaporer plus 

rapidement (Vàzquez et al., 1995), justifiant l’augmentation observée de K*.  

Au niveau théorique, aucune évolution du paramètre K* n’est observée. Si les résultats théoriques 

sont en bonne adéquation avec les résultats expérimentaux obtenus à 0,1 et 1 mol L-1, une nette 

différence est cependant observée à 2 mol L-1. La théorie de la loi en d2 ne permet pas de déterminer 

les processus d’évaporation de gouttelettes composées de plusieurs composés volatils, comme c’est 

ici le cas. Seules les propriétés physico-chimiques de l’eau (diffusion en phase gazeuse, pression de 

vapeur saturante, etc.) sont alors prises en compte dans le calcul. A faible concentration, on peut 

considérer que la présence d’éthanol en solution peut être négligée, tandis que pour de fortes 

concentrations, son influence sur les processus d’évaporation devient trop importante pour ne plus 

être ignorée.  
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La théorie de la loi en d2 n’est donc applicable que si :  

(1) la gouttelette n’est formée que d’un seul composé volatil (ici l’eau).  

(2) un deuxième composé en solution n’est présent qu’à faibles concentrations de façon à ne pas 

influencer les processus d’évaporation. 

 

II.1.2. Influence de la taille initiale de la gouttelette 

 

L’influence de la taille initiale (diamètre, d0) des gouttelettes sur les processus d’évaporation de 

gouttelettes d’éthanol a également été étudiée. La Figure 3-16 présente l’évolution du paramètre K* 

en fonction du diamètre initial de gouttelettes d’éthanol à 1 et 2 mol L-1. Les résultats confirment les 

observations précédentes avec une influence de la concentration en éthanol sur les processus 

d’évaporation sur la gamme de taille étudiée (entre 60 µm et 210 µm).  

  

 
Figure 3-16: Evolution de la vitesse d'évaporation (K*) en fonction du diamètre initial des gouttelettes. Les 

expériences ont été réalisées à 92 % d'humidité relative, pour des concentrations initiales en éthanol dans les 

gouttelettes de 1 et 2 mol L-1. 

Pour une concentration d’éthanol en solution de 1 mol L-1, le paramètre K* n’est pas modifié par 

l’augmentation de la taille initiale des particules (K* = 98 ± 10 µm2 s-1). Cependant, à 2 mol L-1, une 

légère augmentation de la vitesse d’évaporation est observée (environ 25%) pour des particules de 

diamètres plus importants.  
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La Figure 3-17 présente l’évolution des mesures expérimentales du rapport d2/d0
2 au cours du temps, 

pour deux gouttelettes d’éthanol diluées (2 mol L-1), à des tailles initiales de 88 µm et 193 µm. Les 

résultats montrent une évaporation beaucoup plus importante pour la particule la plus petite, qui 

disparait après seulement 35 s en lévitation tandis que la plus grosse particule s’évapore 

progressivement pendant 185 s avant de d’atteindre une taille qui ne lui permet pas d’être stabilisée.  

 

 

Figure 3-17: Evolution du rapport d2/d0
2 lors de l’évaporation de gouttelettes d'éthanol en solution à 2 mol 

L-1 avec des diamètres initiaux de 88 µm (courbe noire) et 193 µm (courbe rouge). Les expériences ont été 

réalisées à 92 % d’humidité relative.  

 

L'effet de taille d’une particule sur les transferts de masse est notamment décrit par la loi de Laplace. 

On a :  

 

𝑃𝑔𝑜𝑢𝑡𝑡𝑒 − 𝑃𝑔𝑎𝑧 =
2𝛾

𝑅
 (3-2) 

 

Avec Pgoutte, la pression dans la gouttelette (Pa), Pgaz la pression dans la phase gazeuse à proximité de 

la goutte, γ la tension superficielle sur la surface de la gouttelette (N m-1) et R le rayon de courbure 

de la surface considérée (m). De facto, plus le rayon de courbure est élevé, plus la taille de la 

gouttelette est importante et plus les échanges entre les deux phases seront réduits.  
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En résumé, la taille des gouttelettes a une influence sur les processus d’évaporation, avec des 

échanges qui sont facilités pour les petites particules.  

 

II.1.3. Influence de l’humidité relative  

 

 L’influence de l’humidité relative sur les processus d’évaporation des gouttelettes d’éthanol en 

solution à différentes concentrations a été étudiée (Figure 3-18). Les expériences ont été réalisées 

dans des conditions expérimentales similaires (taille initiale de gouttelette, température et 

concentration).  

 

 
Figure 3-18: Evolution du rapport d2/d0

2 au cours du temps, pour des gouttelettes d'éthanol en solution à 2 

mol L-1 , de diamètre initial de 205 µm, mesuré à différentes humidités relatives (50%, 80% et 90 %). 

 

Il a été observé que la vitesse d'évaporation était plus élevée pour une humidité relative de 3 % que 

pour un RH de 92 % et ce quelle que soit la concentration en éthanol (Figure 3-19). Par exemple, pour 

une concentration d’éthanol de 2 mol L-1, une augmentation de 78% de la vitesse d’évaporation (K*) 

a été mesurée en passant de 90 % à 50 % d’humidité relative.  

 

Comme expliqué précédemment, l’éthanol étant présent en faible concentration dans la gouttelette, 

c’est principalement l’eau qui va régir les processus d’évaporation observés. A forte humidité, les 

transferts vont être moindres, dus à une saturation en vapeur d’eau dans la cellule environnementale. 

Cette variation du taux d’évaporation en fonction de l’humidité relative est également calculable à 



 

128 

 

partir de la théorie de la loi en d2. Les résultats obtenus à faible humidité relative sont accompagnés 

de fortes incertitudes à cause de l’évaporation très rapide des gouttelettes et donc des incertitudes sur 

la mesure de leur diamètre initial.  

 

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                        
Figure 3-19: Evolution de la vitesse d'évaporation et des incertitudes systématiques associées en fonction de 

l'humidité relative et de la concentration initiale en éthanol en solution dans les gouttelettes.  

 

En résumé, une étude préliminaire de l’évolution de la taille de gouttelettes d’éthanol en solution a 

été présentée. Les résultats obtenus ont été comparés à la théorie décrite par la loi en d2 et montrent 

une influence des trois paramètres environnementaux suivis (diamètre initial de la gouttelette, 

concentration en éthanol, humidité relative). L’humidité relative est le paramètre environnemental 

qui a le plus d’influence sur les cinétiques d’évaporation des gouttelettes d’eau, en accord avec la 

théorie de la loi en d2.  

 

II.2. Evolution de la concentration d’éthanol en phase gazeuse  
 

En parallèle du suivi de la taille des gouttelettes, l’évolution des concentrations d’éthanol en phase 

gazeuse a été étudiée, afin de quantifier la quantité évaporée de la gouttelette en lévitation. A notre 

connaissance, il s’agit de la première étude permettant de suivre la composition de la phase gazeuse 

lors de l’évaporation d’une gouttelette en lévitation. La concentration en éthanol a été mesurée par 

PTR-TOF-MS. Les intensités mesurées à m/z 47 ont été traitées en intégrant les résultats issus des 

différents étalonnages décrits précédemment.  
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Plusieurs types d’expériences ont été réalisées :  

(1) à différentes concentrations d’éthanol (0,1, 0,5, 1 et 2 mol L-1), afin de quantifier leur influence 

sur la quantité totale évaporée et sur les cinétiques d’évaporation mesurées.  

(2) à différentes tailles initiales, afin de décrire l’influence du diamètre initial des gouttelettes. 

Leur taille a été ajustée en injectant des quantités différentes de solutions d’éthanol à partir de 

l’injecteur piézoélectrique décrit dans le Chapitre 2 – Section II.  

(3) A différentes valeurs d’humidités relatives (entre 3 % et 92 % de RH). 

 

Un exemple de signal mesuré à m/z 47 lors de l’injection d’une gouttelette d’éthanol à 2 mol L-1 est 

présentée en Figure 3-20. Suite à l’injection de la particule en lévitation, une augmentation de la 

concentration en éthanol est observée, de par la forte évaporation de la gouttelette, suivie d’une 

diminution progressive au cours du temps. 

  

 

Figure 3-20: Evolution de la concentration en éthanol en phase gazeuse, lors de l'injection d'une gouttelette 

d'éthanol en solution à 2 mol L-1, de diamètre initial de 203 µm, à 90% d'humidité relative et 298,8 K. 

 

Plusieurs informations peuvent être déduites de ces mesures :  

(1) la cinétique d’évaporation, en lien avec le temps de détection observé, 

(2) la quantité totale d’éthanol évaporée, détectée par PTR-TOF-MS, pouvant être calculée en 

intégrant l’aire de la surface sous chaque signal.  
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Dans le but de valider le couplage entre le lévitateur acoustique et l’injecteur un suivi du diamètre 

initial des particules en fonction de la quantité d’éthanol en solution injectée a été effectué.   Comme 

attendu, la taille initiale des gouttelettes augmente lors de l’augmentation du volume injecté. 

Cependant, la réponse observée n’est pas linéaire et dépend également du positionnement de 

l’injecteur : pour minimiser les pertes lors de la mise en lévitation, le jet de microgouttelettes 

provenant de l’injecteur piézoélectrique doit être parfaitement centré sur un nœud de pression de 

l’onde ultra sonore. Afin de vérifier que la totalité de la solution injectée à partir de l’injecteur est 

piégée dans un seul nœud de pression, la quantité totale d’éthanol détectée par PTR-TOF-MS peut 

être comparée à la quantité totale d’éthanol présent théoriquement dans la gouttelette.  

 

A partir de la concentration initiale en éthanol dans la gouttelette et de son volume initial, il est 

possible de calculer la quantité d’éthanol présent dans la gouttelette et pouvant être transféré en phase 

gazeuse, comme suit : 

 

 𝑛é𝑡ℎ𝑎𝑛𝑜𝑙 𝑡ℎé𝑜𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒 = [𝐶]0 𝑒𝑡ℎ𝑎𝑛𝑜𝑙 ×
4

3
× 𝜋 × 𝑟0

3 × 10−15 (3-3) 

 

Avec néthanol le nombre de moles d’éthanol en phase liquide à l’état initial (mol), [C]0 éthanol la 

concentration initiale en éthanol dans la gouttelette (mol L-1) et r0, le rayon initial de la gouttelette 

(µm). 

La quantité d’éthanol mesurée en phase gazeuse par le PTR-TOF-MS peut être calculée comme suit :  

 

𝑛é𝑡ℎ𝑎𝑛𝑜𝑙 𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é𝑒 =
𝑉𝐸𝑡𝑂𝐻

𝑉𝑚 × 103
 (3-4) 

 

Avec Vm le volume molaire (Vm = 22,4 L mol-1) et VEtOH le volume d’éthanol en phase gazeuse (mL), 

qui peut être calculé à partir de l’aire sous chaque pic, de la façon suivante :  

 

𝑉𝐸𝑡𝑂𝐻 = [𝐶]𝐸𝑡𝑂𝐻,𝑝𝑝𝑏𝑣 × 10−9 × 𝑉𝑁2
 (3-5) 

 

Avec VEtOH le volume d’éthanol en phase gazeuse (mL), [C]EtOH, ppbv la fraction volumique totale 

d’éthanol en phase gazeuse pendant le temps d’évaporation et VN2, le volume d’azote pendant le 

temps d’évaporation (mL), décrit comme suit :  
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𝑉𝑁2
= 𝑡é𝑣𝑎𝑝𝑜𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 × 𝐷𝑁2

 (3-6) 

 

Avec t, le temps total d’évaporation (min) et DN2 le débit d’azote prélevé par le PTR-TOF-MS (DN2= 

200 mL min-1). 

Le taux de signal provenant de la gouttelette peut ensuite être calculé de la manière suivante :  

 

𝑇 =  
𝑛é𝑡ℎ𝑎𝑛𝑜𝑙 𝑡ℎé𝑜𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒

𝑛é𝑡ℎ𝑎𝑛𝑜𝑙 𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é𝑒
× 100 (3-7) 

 

Avec T, le taux de signal provenant de l’évaporation de la gouttelette (%), n éthanol théorique, la quantité 

théorique d’éthanol pouvant être transférée en phase gazeuse à partir de la gouttelette (mol) et n éthanol 

mesurée, la quantité d’éthanol transférée en phase gazeuse et mesurée avec le spectromètre de masse 

(mol). 

A partir de ces calculs et du traitement de l’ensemble des expériences effectuées à différentes valeurs 

de concentrations, de tailles initiales et d’humidités relatives, les résultats montrent un faible apport 

de l’évaporation de l’éthanol de la gouttelette sur la quantité totale d’éthanol en phase gazeuse 

détectée par le PTR-TOF-MS. L’éthanol étant très volatil (Ps = 7,91 103 Pa à 298 K), il semble 

s’évaporer en partie avant que la gouttelette ne se forme au niveau du nœud de vibration. Les analyses 

montrent que seul 0,4 à 3 % du signal proviennent de la gouttelette. Plusieurs paramètres sont 

susceptibles d’influencer ce taux, comme la quantité injectée, la concentration en éthanol et 

l’humidité relative. Le Tableau 3-2 présente l’évolution de ce taux en fonction du nombre de 

gouttelettes injectées avec le microinjecteur piézoélectrique.  

 

Tableau 3-2: Evolution du pourcentage d'éthanol provenant de la gouttelette en fonction de la quantité de 

microgouttelettes injectées. La concentration en éthanol de la solution était de 2 ppm et l’humidité relative au 

sein de la cellule environnementale de 92%.  

Nombre de microgouttelettes injectées Taux de signal associé à l’évaporation de la 

gouttelette (%) 

1 1,4 

5 2,8 

10 1,5 

20 0,5 

150 0,4 
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Comme attendu, le nombre de gouttelettes injectées a une influence sur la qualité de l’injection. Plus 

le nombre de microgouttelettes injectées est important, plus le taux de signal provenant de la 

gouttelette diminue. Ceci peut être expliqué par un taux de piégeage plus faible des microgouttelettes 

dans le nœud de pression. Cependant, lorsqu’une seule microgouttelette est injectée au niveau du 

nœud, seul 1,42 % du signal enregistré par le PTR-TOF-MS proviennent de cette gouttelette. En 

raison de sa faible taille, et donc de sa forte évaporation, les incertitudes sur les tailles initiales sont 

plus importantes. Il est donc possible que cet écart soit dû à une sous-estimation de la taille initiale 

de la gouttelette et donc de la concentration théorique en éthanol. 

L’influence de l’humidité relative a également été étudiée. Entre 80 % et 90 % de RH, les expériences 

ne montrent pas de différence significative entre les quantités d’éthanol en phase gazeuse provenant 

de la goutte. A l’inverse, pour des humidités relatives de 50 % et de 5 %, ce taux est fortement 

diminué, avec une majorité du signal provenant de la seule injection.  

Enfin, il est à noter que la concentration en éthanol n’influe pas, sur la gamme étudiée, sur le taux 

d’éthanol évaporé de la gouttelette.  

Dans le cadre de cette première étude, l’objectif initial était de travailler avec des particules de petites 

tailles (comprises entre 50 µm et 150 µm) afin d’être au plus proche de celles des particules 

atmosphériques organiques. Les résultats préliminaires ne permettent pas encore d’optimiser 

suffisamment les quantités réellement évaporées de la gouttelette en suspension et de mesurer les 

cinétiques d’évaporation associées. Des expériences supplémentaires devront être réalisées en 

injectant par exemple directement en lévitation (à l’aide d’une microseringue) une gouttelette de 

grande taille, ce qui permettrait de réduire fortement l’influence de l’injection sur la part d’éthanol 

mesuré en phase gazeuse. Toutefois, les expériences réalisées avec le couplage entre l’injecteur 

piézoélectrique, le lévitateur acoustique et le spectromètre de masse (PTR-TOF-MS) nous ont apporté 

des réponses qualitatives sur le comportement de gouttelettes d’éthanol en solution, en lévitation 

(Tableau 3-3).  

 

Tableau 3-3 : Evolution des concentrations en éthanol en phase gazeuse en fonction de la concentration 

initiale en éthanol dans la gouttelette, de la taille de la particule et de l'humidité relative dans la cellule 

environnementale. 

Concentration initiale dans 

la particule (ppm) 

Humidité 

relative (%) 

Taille initiale des 

gouttelettes (µm) 

Concentration mesurée par 

PTR-TOF-MS (ppbv) 

1 92 110 8,1 102 (± 2 102) 

2 

80 200 2,5 104 (± 5,2 103) 

92 
110 2,0 103 (± 2,22 102) 

200 2,3 104  (±1,5 103 ) 
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II.2.1. Influence de la concentration 

 

Comme attendue, la concentration en éthanol au sein de la gouttelette lors de l’injection a une 

influence sur la quantité détectée par le PTR-TOF-MS en phase gazeuse. Pour des gouttelettes de 110 

µm à 92% humidité relative, avec des concentrations initiales de 1 et 2 mol L-1, la concentration finale 

d’éthanol mesurée en phase gazeuse était respectivement de 8,1 102 (± 2 102) et 2,0 103 (± 2,22 102) 

ppbv (Tableau 3-3). 

 

II.2.2. Influence de l’humidité relative  

 

Comme décrit précédemment, une variation de l’humidité relative entre 80 % et 90 % n’influence pas 

l’injection des gouttelettes. Des expériences ont donc été réalisées pour comprendre l’influence de 

l’humidité relative sur les quantités d’éthanol transférées en phase gazeuse. (Tableau 3-3). Pour des 

gouttelettes avec une concentration et une taille initiale de respectivement 2 ppm et 200 µm, la 

concentration mesurée en phase gazeuse ne varie pas. L’éthanol étant très volatil, il est totalement 

transféré en phase gazeuse et ce quelle que soit l’humidité relative dans la cellule environnementale. 

La concentration totale mesurée en phase gazeuse est donc seulement dépendante de la quantité 

injectée.  

 

II.2.3. Influence de la taille initiale de la gouttelette  

 

 

La Figure 3-21 représente l’évolution de la concentration en éthanol en phase gazeuse en fonction de 

la taille initiale de la gouttelette. Les résultats obtenus mettent en évidence une augmentation non-

linéaire de la quantité d’éthanol en phase gazeuse. Comme décrit précédemment, la mise en lévitation 

de particules de grandes tailles (> 120 µm) implique une perte plus importante lors de l’injection. 
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Figure 3-21: Influence de la concentration en éthanol en phase gazeuse mesurée par un PTR-TOF-MS en 

fonction de la taille initiale des gouttelettes d'éthanol. La concentration initiale de la solution est de 2 ppm et 

l'humidité relative dans la cellule environnementale de 92%. 

 

III. Conclusion 
 

Cette étude a permis dans un premier temps de caractériser le comportement de différents composés 

en phase gazeuse au sein du nouveau couplage. Les résultats ont contribué au choix de deux composés 

(le linalool et l’éthanol) sélectionnés notamment pour leur plus forte volatilité, diminuant de facto les 

pertes aux parois.  

Afin de valider l’utilisation de ce nouveau couplage pour l’étude des processus d’évaporation de 

gouttelettes, plusieurs expériences ont été effectuées avec des gouttelettes d’éthanol en solution à 

différentes concentrations. Le choix de ce composé s’est principalement porté sur ses propriétés 

physico-chimiques (solubilité et volatilité) qui ont été très largement étudiées dans la littérature. 

L’ensemble de l’étude a été mené dans différentes conditions environnementales afin de vérifier 

l’influence de la concentration, de la taille initiale (diamètre) de la gouttelette et de l’humidité relative, 

sur les processus d’évaporation. Les évolutions temporelles de la taille de la gouttelette et des 

concentrations en éthanol en phase gazeuse ont été suivies lors de ces processus.  

Le suivi de la taille des gouttelettes a permis de déterminer des vitesses d’évaporation qui dépendent 

du diamètre initial de la particule, des concentrations en éthanol et de l’humidité relative, en accord 

avec les modèles thermodynamiques (loi de Laplace et modèle théorique de la loi en d2) et les rares 

études précédentes (Hasegawa et al., 2016 ; Niimura et al., 2019 ; Chen et al., 2022). La théorie de 
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la loi en d2 (Yarin et al., 1999) ne permet cependant pas de modéliser les processus d’évaporation de 

gouttelettes contenant un mélange de deux composés volatils à forte concentration. Nos expériences 

ont également permis de mettre en évidence la difficulté d’étudier ces processus à faible humidité 

relative, du fait de l’évaporation rapide des gouttelettes (de l’ordre de quelques secondes). Afin de 

travailler à de faibles humidités, il sera nécessaire de suivre l’évolution du diamètre des gouttelettes 

avec une caméra rapide et automatisée.  

L’évolution des concentrations en éthanol en phase gazeuse lors des processus d’évaporation a été 

mesurée par PTR-TOF-MS pour la première fois. Cette étude a mis en évidence les améliorations 

nécessaires à apporter au couplage afin d’étudier quantitativement les processus d’évaporation de 

gouttelettes en lévitation. En effet, dans la configuration actuelle, seul un faible pourcentage de 

l’éthanol détecté en phase gazeuse provient de l’évaporation des gouttelettes en lévitation. Des 

expériences supplémentaires devront être réalisées en injectant une gouttelette à plus forte 

concentration d’éthanol et de quelques millimètres de diamètre, directement en lévitation à l’aide 

d’une microseringue pour maximiser l’évaporation de la gouttelette. 

Ce travail a toutefois permis de valider l’utilisation de la lévitation acoustique pour l’étude des 

processus d’évaporation des aérosols. Une meilleure connaissance des transferts entre les phases 

particulaires et gazeuse est nécessaire pour comprendre (1) les processus d’évaporation/condensation 

et in fine la capacité de l’aérosol à former des CCN (et donc former des nuages), (2) la structure et la 

morphologie des particules et ainsi réduire les incertitudes sur les effets indirects et directs des 

aérosols sur le changement climatique. Notons que l’évolution de la taille des particules lors des 

transferts des composés entre les deux phases est également un paramètre important pour mieux 

évaluer leurs effets sur la santé (Zhang, 2020)
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Chapitre 4 :  Etude de l’évaporation de 

particules de mélanges de sels inorganiques 

et de composés organiques 
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Dans le chapitre précédent, nous avons démontré la possibilité d’étudier les processus d’évaporation 

de particules d’intérêt atmosphérique avec un lévitateur acoustique. Dans l’atmosphère, les aérosols 

sont de composition complexe, avec un mélange de composés inorganiques et organiques. Afin de 

mieux appréhender l’influence des transferts des composés entre les phases gazeuse et particulaires 

sur les processus atmosphériques, il est important d’étudier plus particulièrement ces mélanges. 

L’objectif de cette partie de ma thèse a été d’étudier les processus d’évaporation de composés 

organiques d’intérêt atmosphérique (linalool, acide pinonique et acide 3-méthyl-1,2,3-

butanetricarboxylique (MBTCA)) en mélange avec des sels inorganiques (NaCl ou (NH4)2SO4). 

Pour répondre à ces problématiques, les couplages du lévitateur acoustique avec un PTR-TOF-MS 

ou un spectromètre Raman ont été utilisés.  

 

I. Choix des composés  
 

Dans cette étude, le choix des composés s’est basé sur deux critères : (1) ce sont des composés 

d’intérêt atmosphérique (2) présentant des propriétés physico-chimiques très différentes. La Figure 

4-1 présente les structures chimiques des différents composés organiques sélectionnés ici.  

 

 

Figure 4-1: Composés organiques séléctionnés pour cette étude. De gauche à droite: le linalool, l'acide 

pinonique et l’acide 3-méthyl-1,2,3-butanetricarboxylique (MBTCA). 

 

Le linalool (3,7-dimethylocta-1,6-dien-3-ol, Sigma Aldrich – pureté 97%) est un composé organique 

volatil, dont les caractéristiques ont déjà été présentées dans le chapitre précédent. Ses propriétés 

physico-chimiques sont rappelées dans le Tableau 4-1.  

 

L’acide pinonique (acide 3-acetyl-2,2-dimethylcyclobutyl-acétique, Sigma Aldrich – pureté 98%), 

contrairement au linalool, est formé in situ dans l’atmosphère suite à l’oxydation de l’α-pinène, un 

des composés volatils biogéniques les plus émis par la végétation. Il est considéré comme un 

marqueur important pour la caractérisation des sources de monoterpènes et de leurs processus réactifs. 

Du fait de sa plus faible volatilité (C* = 5,2 µg m-3 [concentration de saturation], Tableau 4-1), il est 
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considéré dans l’approche VBS, comme un composé organique semi-volatil (COSV), se situant à 

l’interface entre les phases gazeuse et particulaires (Donahue et al., 2012 ; Kołodziejczyk et al., 

2019). Dans l’atmosphère, ses concentrations varient entre 0,9 et 97,7 ng m-3 en phase particulaire et 

entre 0 et 4,65 ng m-3 en phase gazeuse selon les sites d’intérêt (Kavouras et al, 1999 ; Plewka et 

al., 2006 ; Gomez-Gonzales et al., 2012). Il pourra par conséquent, être sujet à différents processus 

de vieillissement dans les deux phases (Huang et al., 2018), qui pourront mener à la formation de 

composés très faiblement volatils tels que le MBTCA (Müller et al., 2012).  

Le MBTCA (acide 3-méthyl-1,2,3-butanetricarboxylique, C8H12O6, Toronto Research Chemistry), 

dont la structure chimique est présentée en Figure 4-1, est le dernier composé sélectionné dans cette 

étude. Du fait de sa très faible volatilité (C* = 0,367 µg m-3) et de sa forte solubilité (Tableau 4-1 ; 

Kołodziejczyk et al., 2020), le MBTCA se trouve majoritairement en phase condensée. Ce triacide 

a été initialement identifié dans la phase particulaire de différents types d’aérosols, que ce soit en 

milieu forestier ou urbain, par Kubátová et al. (2000). Il est, comme décrit précédemment, produit 

suite à l’oxydation en phase gazeuse de l’acide pinonique en présence de radicaux hydroxyles et est 

donc, par conséquent, un produit d’oxydation de seconde génération de l’α-pinène (Müller et al., 

2012). Le MBTCA est aujourd’hui considéré dans l’atmosphère comme un des traceurs les plus 

couramment utilisés pour caractériser le vieillissement des AOS d’origine biogénique (Szmigielski 

et al., 2007).  

 

Tableau 4-1: Propriétés physico-chimiques des composés sélectionnés dans cette étude. 

Composé 
Formule 

chimique 

Masse 

molaire  

(g mol-1) 

Solubilité  

(fraction 

molaire) 

à 298K 

Pression de vapeur 

saturante (Pa) à 

298K 

pKa 

Linalool C10H18O 154,25 1,85 × 10-4 27,3 - 

Acide 

pinonique 
C10H16O3 184,23 5,87 × 10-4 7 × 10 -5 4,64 - 5,19 

MBTCA C8H12O6 204,18 2,27 × 10-2 4,46 × 10-6 3,59/4,85/6,79 

Chlorure de 

sodium 
NaCl 58,44 1,1 × 10-1 - - 

Sulfate 

d’ammonium 
(NH4)2SO4 132,14 1,04 × 10-1 - - 
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Afin d’étudier l’influence de la présence de sel sur les processus d’évaporation, les expériences ont 

été effectuées avec des gouttelettes contenant du chlorure de sodium (NaCl, Sigma Aldrich –  pureté 

99,99%) et du sulfate d’ammonium ((NH4)2SO4, Sigma Aldrich – pureté 99,999%), deux sels 

d’intérêt atmosphérique. Le chlorure de sodium est un sel inorganique d’origine naturelle présent au 

sein de l’aérosol marin (embruns) tandis que le sulfate d’ammonium est un sel inorganique secondaire 

d’origine anthropique émis principalement par les activités agricoles. 

Pour réaliser cette étude, il s’est agi de suivre (1) l’évolution de la taille des particules (diamètre) 

grâce à une caméra optique (2) l’évolution des concentrations en phase gazeuse dans le cas du 

linalool, composé le plus volatil, par spectrométrie de masse à temps de vol par transfert protonique 

(PTR-TOF-MS) et (3) l’évolution de l’état microphysique de particules contenant du MBTCA, 

composé le plus soluble, par spectrométrie Raman. 

 

II. Analyse des composés organiques par spectrométrie Raman  
 

Dans un premier temps, les spectres Raman du MBTCA et de l’acide pinonique à l’état solide ont été 

mesurés afin de suivre in fine les modifications spectrales liées aux processus d’évaporation. 

 

II.1. MBTCA  
 

A notre connaissance, le MBTCA n’a jamais été caractérisé par spectrométrie Raman. Aussi 

l’attribution des bandes Raman observées sur les spectres expérimentaux du MBTCA a été effectuées 

à l’aide de calculs de chimie théorique. Ces calculs ne font pas l’objet de la thèse et sont rapportés à 

titre indicatif 

 

II.1.1. Principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

 

Des calculs préliminaires de chimie thérorique ont été réalisés à l’ISM par Raphael Mereau afin de 

déterminer les conformations les plus stables de la molécule de MBTCA (seule et sous la forme d’un 

tétramère) puis de déterminer les spectres Raman et infrarouge théoriques afin de les comparer aux 

spectres expérimentaux. La méthode DFT (théorie de la fonctionnelle de densité) a été utilisée avec 

la fonctionnelle B3LYP, et la base 6-31G. Les calculs ont été effectués avec le logiciel Gaussian16 

(Frisch et al., 2016). Brièvement, son principe est d’optimiser l’énergie du système exprimée, issue 

de l’équation de Schrödinger, comme une fonctionnelle de la densité électronique.  

La molécule de MBTCA est un triacide dont les groupements COOH vont pouvoir interagir entre eux 

et, en fonction de leurs configurations, former des liaisons hydrogènes inter- et intramoléculaires. Un 

exemple d’une des conformations stables du MBTCA (monomère) est présentée en Figure 4-2 et 
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celle du MBTCA sous la forme d’un tétramère en Figure 4-3. Pour simplifier les calculs, les trois 

molécules de MBTCA supplémentaires ont été remplacées par des molécules d’acide méthanoïque 

qui représentent les intéractions entre les fonctions carboxyliques.  

 

 

Figure 4-2 : Exemple d’une des conformations stables de la molécule de MBTCA (monomère). 

 

 

 

Figure 4-3: Exemple d’une des conformations stable d’une molécule de MBTCA sous la forme d’un tétramère. 
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II.1.2. Attribution des spectres. 

 

Les spectres théoriques du MBTCA monomère et tétramère ont a été comparés aux spectres 

expérimentaux mesurés en lévitation (Figure 4-4). Le spectre calculé du tétramère est plus proche 

des spectres expérimentaux.  

 

 

Figure 4-4: Comparaison des spectres Raman calculés et mesurés sur une particule solide en lévitation : (a) 

entre 0 et 4000 cm-1 et (b) entre 0 et 2000 cm-1. 

 

Les attributions des différents modes réalisés à l’aide des calculs théoriques sont récapitulées dans le 

Tableau 4-2.   
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Tableau 4-2: Tableau récapitulatif des attributions des modes de vibration du MBTCA tétramère actifs en 

Raman. Les symboles (f), (m) et (i) représentent l’intensité des bandes Raman expérimentales avec f = 

faiblement intense, m = moyennement intense et i=intense.   

Gamme de nombre d'onde 

calculée (cm-1) 

Gamme de nombre d’onde 

expérimental (cm-1) 
Proposition d’attribution 

3207-3256 
2968-3029 (i) 

νOH 

3111-3134 νOH,CH,𝐶𝐻2,𝐶𝐻3    

3059-3102 2854-2968 (i) νCH,𝐶𝐻2,𝐶𝐻3  

1706-1695 1596-1695 (m) νCO  

1497-1522 
1418-1489 (m) 

𝛿𝐶𝐻3
 

1490 𝛿𝐶𝐻2,𝐶𝐻3
 

1479-1482 1377-1418 (m) 𝛿𝐶−𝑂𝐻 

1472 
1391-1418 (m) 

𝛿𝐶𝐻2
 

1450-1466 𝛿𝐶−𝑂𝐻 

1402-1424 1365-1391(m) 𝛿𝐶𝐻3
 

1375 

1278-1347 (f) 

𝛿𝐶−𝑂𝐻,𝐶𝐻,𝐶𝐻2
 

1362 𝛿 𝐶𝐻,𝐶𝐻2
 

1334 𝛿𝐶−𝑂𝐻 

1328 𝛿𝐶−𝑂𝐻,𝐶𝐻2
 

1236-1301 1165-1278 (f) 𝛿𝐶−𝑂𝐻,𝐶𝐻,𝐶𝐻2
 

1222 

981-1165 (f) 

𝛿 𝐶𝐻,𝐶𝐻2
 

1148-1190 δCH,𝐶𝐻2,𝐶𝐻3  

1076 δSquelette 𝐶−𝐶 

1048 
981- 1165 (f) 

δCH,𝐶𝐻2,𝐶𝐻3  

1033 δ 𝐶𝐻3  

996-1007 

898-981 (f) 

𝛿𝑂𝐻 

973 δ 𝐶𝐻3  

960-963 𝛿𝑂𝐻 

946 δ 𝐶𝐻3  

944 𝛿𝑂𝐻 

914 

632-888 (m) 

𝛿𝐶𝑂,𝐶−𝑂𝐻, 𝐶𝐻2, 𝐶𝐻3
 

897 𝛿𝐶𝐻, 𝐶𝐻2, 𝐶𝐻3
 

811-854 𝛿𝐶𝑂,𝐶−𝑂𝐻, 𝐶𝐻2  

774 𝛿𝐶𝑂,𝐶−𝑂𝐻, 𝐶𝐻3  

747 𝛿𝐶𝑂,𝐶−𝑂𝐻, 𝐶𝐻2  

645-700 407-621 (f) 𝛿𝐶𝑂,𝐶−𝑂𝐻, 𝐶𝐻,𝐶𝐻2, 𝐶𝐻3  

568-589 407-621 (f) 𝛿𝐶𝑂,𝐶−𝑂𝐻, 𝐶𝐻,𝐶𝐻2, 𝐶𝐻3
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II.2. Acide pinonique 
 

Le spectre Raman de l’acide pinonique solide a également été mesuré (Figure 4-5). Contrairement 

au cas du MBTCA, aucun calcul théorique n’a été effectué. Les principales bandes de vibration ont 

tout de même pu être attribuées à partir des calculs réalisés pour le MBTCA. La Figure 4-5 présente 

le spectre Raman de l’acide pinonique à l’état solide et l’attribution de ses principales bandes.  

 

 
Figure 4-5: Spectre Raman de l'acide pinonique solide. 

 

III. Evaporation de gouttelettes de solutions aqueuses de sels 

inorganiques  
 

III.1. Conditions expérimentales 
 

Un suivi des processus d’évaporation de gouttelettes en lévitation a été effectué dans le cas de 

solutions de sels inorganiques (NaCl et (NH4)2SO4), pour différentes concentrations initiales (0,1; 

0,5; 1; 2 et 4,3 mol L-1) afin de mieux comprendre l’influence de la concentration en sel sur ces 

processus. Les expériences ont été effectuées à température ambiante (298 - 301 K) et à des humidités 

relatives (RH) comprises entre 50 % et 93 %. 



 

146 

 

Les particules ont été injectées dans la cellule de lévitation acoustique par dépôt d’une gouttelette sur 

le transducteur piézoélectrique, à l’aide d’une microseringue de 1 µL, permettant de générer une 

particule unique de diamètre initial apparent compris entre 80 µm et 275 µm. Les résultats 

expérimentaux obtenus ont été comparés à la théorie de la loi en d2 (Yarin et al., 1999) décrite dans 

le Chapitre 2. 

 

III.2. Processus d’évaporation de gouttelettes de sels inorganiques  
 

La Figure 4-6 présente l’évolution du rapport d2/d0
2 lors de l’évaporation de gouttelettes de sels, à 

différentes concentrations (0,1 ; 2 et 4,3 mol L-1). A faible concentration en sel (0,1 mol L-1), on 

observe une diminution de ce rapport au cours du temps, due à l’évaporation progressive de la goutte. 

Contrairement au cas précédent des gouttelettes d’eau ou d’éthanol en solution, cette diminution n’est 

pas linéaire de par la présence de sels (non volatils) dont les concentrations vont augmenter au cours 

de l’évaporation (Combe et al., 2017).  

 

 

Figure 4-6 : Influence de la concentration en (a) NaCl et (b) (NH4)2SO4 sur l'évolution du rapport d/d0
2 à 92% 

RH.  

Après environ 500 sec, les particules se stabilisent en taille, les échanges d’eau entre la phase gazeuse 

et la phase particulaire diminuent : on est à l’équilibre. Ce plateau permet de déterminer le taux 

d’évaporation de la particule (Figure 4-6). 

Le comportement des gouttelettes dépend des concentrations en sels, comme le montrent les Figure 

4-7 et Figure 4-8. La Figure 4-7 présente l’évolution des vitesses d’évaporation (K*) en fonction de 

la concentration en sels. A 0,1 mol L-1, les vitesses d’évaporation des gouttelettes sont légèrement 

inférieures à celles des particules d’eau. A 1 mol L-1, les particules s’évaporent peu (diminution de la 

vitesse d’évaporation) car la quantité de sels dans la gouttelette est suffisamment élevée pour 
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permettre la rétention de l’eau. A très forte concentration en sels, les résultats montrent une forte 

absorption de l’eau par la gouttelette, entrainant une augmentation de sa taille.  

 

 
Figure 4-7: Influence de la concentration initiale en sel sur la vitesse d'évaporation (K*) : Les points 

expérimentaux sont représentés en bleu foncé pour l’eau, en vert pour (NH4)2SO4 et en violet pour NaCl et les 

points théoriques sont représentés respectivement en bleu clair, kaki et rose.  

 

Ces résultats mettent donc en évidence une diminution linéaire du paramètre K*, lors d’une 

augmentation de la concentration en sels, en accord avec la théorie de la loi en d2 (Figure 4-7). 

L’évolution du taux d’évaporation en fonction de la concentration en sels, présentée en Figure 4-8, 

montre également une influence de la présence de sels dans la gouttelette. A 0,1 mol L -1, le taux 

d’évaporation est de (81 ± 3) % dans le cas de NaCl et de (71 ± 9) % pour les gouttelettes de 

(NH4)2SO4 tandis qu’à 4,3 mol L-1, les taux d’absorption sont respectivement de (3,8 ± 0,1) % et (10,9 

± 5,5) %. Cet effet en présence de sel a déjà été observé dans plusieurs études (Davies et al., 2012 ; 

Combe et al., 2017, Maruyama et al., 2020). Il peut être expliqué soit par une diminution de la 

pression de vapeur de la gouttelette (Combe et al., 2017), et par une diminution de la diffusion des 

molécules d’eau au sein de la gouttelette, de par les fortes concentrations en sel (Shulman et al., 

1997).  
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Figure 4-8: Influence de la concentration initiale en sel sur le taux d’évaporation (d2/d0
2) : Les points 

expérimentaux sont représentés en noir pour l’eau, en rouge pour (NH4)2SO4 et en bleu pour NaCl. Les barres 

d’erreurs représentent les incertitudes statistiques. 

 

Les valeurs des tensions de surface des solutions de sels à différentes concentrations sont récapitulées 

dans le Tableau 4-3. La forte augmentation de la tension de surface à forte concentration en sel 

explique la diminution des transferts des molécules d’eau entre les phases gazeuse et particulaire à 

4,3 mol L-1.  

 

Tableau 4-3: Evolution de la tension de surface de solution de sels (NaCl ou (NH4)2SO4 à différentes 

concentrations. a d’après Ozdemir et al., 2009 b d’après Aumann et al., 2009.  

NaCl a 

Concentration (mol L-1) 0 0,5 1 4 

Tension de surface (mN m-1) 72,72 73,46 74,05 79,31 

(NH4)2SO4 
b 

Concentration (mol L-1) 0 0,5 1 4 

Tension de surface (mN m-1) 72,72 73,89 75,05 82,04 
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La Figure 4-7 ne montre pas de différence expérimentale significative entre les deux sels pour les 

vitesses d’évaporation et le taux d’évaporation. 

Théoriquement, il est attendu une influence plus importante de (NH4)2SO4 sur les vitesses 

d’évaporation des gouttelettes, due à un facteur de Van’t Hoff plus important (i= 3 pour (NH4)2SO4 

et seulement 2 pour NaCl ; Figure 4-7).   

Lors de ce travail, l’influence de l’humidité relative sur les processus d’évaporation des gouttelettes 

a également été étudiée, dans le cas d’une solution de NaCl à 4,3 mol L-1 (Figure 4-9). Les gouttelettes 

ont été injectées en utilisant le même protocole que précédemment, mais à des humidités relatives 

différentes (50% et 92%). Cette fois, les résultats obtenus mettent en évidence un comportement 

similaire entre les particules de NaCl injectées à 52 % d’humidité relative et les gouttelettes d’eau 

injectées à 92 % de RH (K* ≈ (120 ± 38) µm2 s-1). En revanche, contrairement aux gouttelettes d’eau 

pur, après 200 s d’évaporation, on observe une stabilisation de la gouttelette due à une diminution des 

échanges entre les phases gazeuse et particulaires. Une transition liquide-solide des particules est 

observée sur les images enregistrées par la caméra, due à la proximité du point d’efflorescence de 

NaCl (48 % - 52% ; Ahn et al., 2010 ; Seng, 2017).  

A partir du volume initial de la particule et de son volume final, on a vu dans le chapitre précédent 

(Chapitre 3) que la concentration finale en sel dans la gouttelette peut être calculée. La Figure 4-10 

présente l’évolution de la concentration en sel dans les particules après évaporation, en fonction de 

leur concentration initiale, à 90 % d’humidité relative. Contrairement aux processus d’hygroscopicité 

où la concentration d’efflorescence est indépendante de la concentration initiale (Davies et al., 2012), 

nos résultats mettent en évidence une augmentation linéaire de la concentration finale en sel en 

fonction de la concentration initiale et ce, pour les deux sels.   
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Figure 4-9: Influence de l'humidité relative sur les processus d'évaporation de gouttelettes de NaCl à 4,3 mol 

L-1. Les points expérimentaux en noir ont été mesurés à 50% d’humidité relative et les points en rouge à 92% 

RH.  

 

A 50 % d’humidité relative (Figure 4-9), les résultats montrent une diminution du volume de la 

particule de 69 % lors de l’efflorescence, ce qui correspond à une concentration finale d’environ 13,8 

mol L-1. Ces résultats sont en accord avec ceux de Davies et al, (2012) qui ont étudié l’influence de 

la concentration initiale en NaCl, sur la concentration finale d’efflorescence de leur gouttelette, par 

balance électrodynamique (EDB).  

 

En résumé, comme attendu, la présence de sels inorganiques dans la particule influence 

significativement les processus d’évaporation des gouttelettes. L’augmentation de la tension de 

surface et la diminution de la diffusion des molécules au sein de la gouttelette sont des facteurs 

explicatifs de ces modifications de comportement. Les résultats ont également mis en évidence une 

forte influence de l’humidité relative. Ces résultats sont en accord avec la théorie de la loi en d2 qui 

permet de modéliser les processus d’évaporation de gouttelettes de mélanges binaires eau/ sels 

inorganiques (Davies et al., 2012 ; Maruyama et al., 2020).  

 



 

151 

 

 

Figure 4-10: Evolution de la concentration finale en sel en fonction de la concentration initiale, après 

évaporation. Les points expérimentaux sont représentés en rouge pour (NH4)2SO4 et en vert pour NaCl. Les 

barres d’erreurs représentent les incertitudes statistiques sur la mesure.  

 

Dans un aérosol atmosphérique, les concentrations en sel peuvent atteindre jusqu’à 70 % de la masse 

de la particule (Facchini et al., 2008 ; Liu et al., 2021). Les concentrations utilisées dans cette étude 

sont donc inférieures ou égales aux concentrations observées dans l’environnement. On vient de voir 

que la présence de sels au sein de l’aérosol en fortes concentrations peut considérablement augmenter 

la rétention de l’eau au sein des particules, et par conséquent, leur permettre une meilleure 

stabilisation au cours du temps. Cela leur permet in fine et à plus grande échelle de favoriser la 

formation de noyaux de condensation de nuages, en influant sur leur temps de vie, impactant alors le 

lieu et la force des précipitations.  
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IV. Evaporation de gouttelettes de composés organiques en solution 
 

IV.1.  Evolution de la taille des particules 
 

IV.1.1. Conditions expérimentales  

 

L’objectif de ce travail a été d’étudier l’influence de la présence de composés organiques d’intérêt 

atmosphérique sur les cinétiques et les taux d’évaporation de particules en lévitation. A notre 

connaissance, peu de travaux se sont intéressés aux processus d’évaporation de ces composés 

(Shulman et al., 1997 ; Davies et al., 2012). Des solutions de linalool (0,01 mol L-1), d’acide 

pinonique (0,03 mol L-1) et de MBTCA (1,28 mol L-1), à leur limite de solubilité, ainsi qu’une solution 

de MBTCA à plus faible concentration (0,03 mol L-1) ont ainsi été préparées. 

Comme précédemment dans le cas de sels inorganiques, les gouttelettes ont été injectées par dépôt 

sur un transducteur piézoélectrique à température ambiante et à forte humidité relative (90 - 93 %). 

Les différentes solutions injectées et les paramètres décrivant chaque expérience sont récapitulés dans 

le Tableau 4-4. Les résultats expérimentaux obtenus ont été comparés à la théorie de la loi en d2 en 

ne prenant en compte la présence de composé organique que dans le calcul de la densité de la 

particule, comme détaillé en Annexe 2.  

 

Tableau 4-4: Conditions expérimentales utilisées pour l'étude des processus d'évaporation de gouttelettes de 

solutions de composés organiques en lévitation. 

Composés 
Concentration 

(mol L-1) 

Humidité 

Relative (%) 
T (K) 

Taille des 

particules (µm) 

Linalool 0,01 81 - 98 

298 - 302 100 - 280 
Acide pinonique 0,03 91 - 93 

MBTCA 
0,03 91 - 93 

1,28 91 - 93 

 

IV 1.2. Processus d’évaporation des composés organiques  

 

La Figure 4-11 présente l’évolution des rapports d2/d0
2 au cours de l’évaporation de gouttelettes de 

solutions de composés organiques, à différentes concentrations. Comme observé précédemment, le 

rapport d2/d0
2 diminue progressivement au cours du temps suite à l’évaporation des composés en 

phase gazeuse.  
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Figure 4-11: Evolution du rapport d2/d0
2 pour les gouttelettes de solutions de composés organiques étudiés 

dans cette étude (linalool, acide pinonique et MBTCA) à différentes concentrations. 

 

Les particules se stabilisent ensuite généralement après 200 s, excepté pour les particules de linalool 

en solution, où l’évaporation est trop importante pour que la particule se maintienne encore en 

lévitation (chute à environ 40 µm de diamètre). La Figure 4-11 met en évidence des différences entre 

les composés organiques étudiés et notamment en ce qui concerne le taux d’évaporation des particules 

considérées.  

L’évolution de la vitesse d’évaporation (K*) en fonction de la composition organique de la gouttelette 

en lévitation est présentée sur la Figure 4-12. Les résultats ne montrent pas d’influence significative 

des composés organiques en solution sur les vitesses d’évaporation, en accord avec la théorie. 

 

Les différences observées entre les résultats expérimentaux et théoriques peuvent être potentiellement 

expliquées par un échauffement local de la gouttelette, non mesuré expérimentalement, due à l’onde 

ultrasonore. Cette augmentation de température dépend à la fois de la composition de la particule et 

de l’onde ultrasonore. Duranty et al., (2020) ont montré récemment par thermographie infrarouge 

une augmentation locale de la température de 1°C pour des particules d’eau et de 3°C pour des 

particules d’isopropanol, entrainant une augmentation de la vitesse d’évaporation des gouttelettes. 

Nous avons vu précédemment que la théorie de la loi en d2 est principalement utilisée pour décrire 

l’évaporation de gouttelettes de composés purs. Les interactions probables entre les molécules 
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organiques et l’eau, de type liaison hydrogène, Van der Waals, etc., ne sont donc pas prises en compte 

dans le calcul théorique de K*, ce qui peut également appuyer les différences observées.  

   

 

Figure 4-12: Influence de la composition organique sur la vitesse d'évaporation (K*). Les points noirs et 

rouges représentent respectivement les vitesses d’évaporation expérimentales et théoriques issues de ce 

travail. Les barres d’erreur représentent les incertitudes systématiques des points expérimentaux et théoriques. 

 

Contrairement aux cas des sels, la présence de composés organiques n’a donc aucune influence sur 

les vitesses d’évaporation des gouttelettes, même pour de très fortes concentrations. Shulman et al. 

(1997) ont montré, dans le cas de particules d’acide pinonique en solution, un processus d’évaporation 

en deux temps : (1) une évaporation rapide semblable à celle d’une gouttelette d’eau, (2) une 

diminution de la vitesse d’évaporation après quelques secondes, expliquée par une augmentation de 

la concentration en soluté à la surface de la particule, empêchant l’évaporation de l’eau. Les résultats 

obtenus dans notre travail ne montrent aucune modification de la vitesse d’évaporation au cours du 

processus pour des particules faiblement concentrées, et notamment pour les particules d’acide 

pinonique (Figure 4-11 et Figure 4-12). Ceci est en accord avec les travaux de Davies et al. (2012), 

qui ont également étudié les processus d’évaporation de solutions d’acide pinonique, montrant que la 

diffusion en phase gazeuse est le processus limitant, tandis que les cinétiques de surface ont peu 
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d’impact sur les processus d’évaporation. Cependant, une modification des vitesses d’évaporation est 

observée dans le cas de gouttelettes de MBTCA en solution à 1,28 mol L-1. Une augmentation des 

concentrations d’acide en phase particulaire peut donner lieu à une modification de la viscosité de la 

particule et par conséquent à une évolution de la diffusion des molécules d’eau au sein de la 

gouttelette.  

Comme nous l’avons vu précédemment, la tension de surface de particules organiques a également 

une influence sur les transferts entre les phases gazeuse et particulaires. L’évolution de la tension de 

surface en fonction de la concentration dépend fortement du composé organique étudié. Ainsi, 

Aroulmoji et al. (2004) ont par exemple mis en évidence une augmentation de la tension de surface 

lors de l’ajout de sucrose et sa diminution en présence de caféine. Dans le cas de l’acide pinonique, 

la tension de surface des solutions dont la concentration est inférieure à 0,1 mol L-1 est moindre, 

comparée à celle de l’eau, ce qui n’explique pas la similarité des vitesses d’évaporation (Hyvälrinen 

et al., 2006).   

L’évolution du taux d’évaporation (d2/d0
2) en fonction de la composition organique de la particule a 

également été étudiée (Figure 4-13).  

 
  

 

Figure 4-13 : Influence de la composition organique en solution sur le taux d’évaporation (d2/d0
2) des 

gouttelettes en lévitation. 
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Une nette différence de valeurs du taux d’évaporation est observée pour les différents composés 

organiques étudiés. Les particules de linalool en solution, composé le moins soluble et le plus volatil, 

sont celles qui retiennent le moins l’eau. Les particules d’acide pinonique et de MBTCA à 0,03 mol 

L-1 voient leurs diamètres diminuer de respectivement (86 ± 5) % et (82 ± 8) %, tandis que la taille 

des particules de MBTCA à la limite de solubilité (1,28 mol L-1) diminue seulement de (51 ± 1) %. 

Pourtant, à concentration égale en solution, les deux composés exhibent le même comportement. A 

ces faibles concentrations et pour de fortes humidités relatives, la concentration en ces composés 

organiques va donc régir les processus d’évaporation des particules et non leur pression de vapeur 

saturante. A forte concentration en MBTCA, la rétention de l’eau au sein de la particule est supérieure 

à celle des autres composés et est comparable à celle des gouttelettes de sel à 1 mol L-1 (Figure 4-8). 

L’augmentation de la concentration en MBTCA au cours de l’évaporation peut conduire à la 

formation d’un gel en équilibre avec la phase gazeuse, accompagnée d’une diminution de la diffusion 

des molécules d’eau au sein de la particule. Enfin, dans le cas de gouttelettes de solution de MBTCA 

à 1,28 mol L-1, la concentration augmente in fine à 3,8 mol L-1 après évaporation, soit à une 

concentration très largement supérieure à sa limite de solubilité. 

Dans l’environnement, les acides présents en phase particulaire à forte concentration n’auront donc 

pas d’impact sur les vitesses d’évaporation des particules, mais vont permettre une meilleure rétention 

de l’eau au sein de l’aérosol à fortes humidités. Par conséquent, ils pourront améliorer la stabilité des 

noyaux de condensation de nuage. 

 

IV 1.3. Influence de l’humidité relative  

 

L’influence des conditions d’humidité relative sur les processus d’évaporation de gouttelettes d’eau 

et de linalool en solution à différentes concentrations est présentée sur la Figure 4-14. 

L’évolution de la constante d’évaporation (K*) en fonction de l’humidité relative (entre 82 % et 98 

% ici) varie linéairement, en accord avec la théorie de la loi en d2. Une augmentation de l’humidité 

relative entraîne une diminution de la vitesse d’évaporation due à une plus forte concentration en 

vapeur d’eau dans la cellule environnementale. L’évaporation d’une gouttelette de solution aqueuse 

de linalool, quelle que soit la concentration étudiée ici, est donc principalement régie par 

l’évaporation de l’eau. Notons que des expériences ont également été réalisées avec des gouttelettes 

de linalool pur dans ce travail. Les résultats obtenus, non présentés ici, ne montrent pas de corrélation 

entre l’évaporation du linalool pur et l’humidité relative ambiante (K* ≈ 22 µm2 s-1), en accord avec 

la théorie de la loi en d2.  
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Figure 4-14 : Evolution de la constante d'évaporation K* en fonction de l'humidité relative et de la 

concentration en linalool.  

 

IV.2. Evolution des concentrations en linalool en phase gazeuse 
 

Le couplage entre le lévitateur acoustique et le spectromètre de masse à temps de vol par transfert 

protonique, développé dans le cadre de cette thèse, a permis d’étudier le profil des variations de 

concentrations en phase gazeuse de linalool au cours de l’évaporation de gouttelettes. 

Le linalool a été suivi au rapport m/z = 137, c’est-à-dire à la masse la plus sensible pour observer des 

variations de ses concentrations. Les courbes d’étalonnage de réponse du PTR-TOF-MS à ce composé 

ont déjà été présentées dans le Chapitre 3. Les expériences ont été réalisées ici pour des humidités 

relatives comprises entre 78 % et 92 %, valeurs prises en compte dans le traitement des cinétiques 

d’évaporation du linalool et des quantités de linalool transférées dans la phase gazeuse. 

Des solutions aqueuses de linalool ont été préparées comme décrit précédemment, c’est-à-dire à la 

limite de sa solubilité, soit à une concentration de 0,01 mol L-1. Les particules ont été introduites à 

l’aide de l’injecteur piézoélectrique comme décrit dans le Chapitre 2. Des tests effectués en amont 

en déposant directement une gouttelette de linalool en solution sur le transducteur piézoélectrique ont 

mis en évidence l’explosion de la gouttelette en un ensemble de microgouttelettes masquant alors le 

signal d’évaporation.  
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La Figure 4-15, représente l’évolution de la concentration de linalool en phase gazeuse lors de 

l’injection consécutivement en lévitation de 3 gouttelettes à 92 % d’humidité relative.  

 

 

Figure 4-15: Suivi de la concentration en linalool en phase gazeuse, mesurée par PTR-TOF-MS à m/z = 137, 

lors de l'injection de 3 gouttes consécutivement, à 92 % d'humidité relative. Les diamètres des gouttes 1, 2 et 

3 mesuraient respectivement 117, 240 et 105 µm. Les 3 flèches représentent les temps d’injection des 

particules. 

L’évolution des concentrations en linalool lors de l’injection peut se décrire en 2 étapes : (1) 

augmentation rapide du linalool en phase gazeuse lors de l’injection (entre 20 et 40 s). Cette étape est 

due à une évaporation rapide du linalool présent en phase particulaire, (2) diminution progressive de 

la concentration en linalool gazeux au cours du temps, jusqu’à revenir à la ligne de base (zéro). Notons 

que la valeur du rapport signal/bruit est ici de 2 à 4, ce qui est très faible. 

La Figure 4-16 représente l’évolution de la quantité totale de linalool transférée en phase gazeuse 

lors de l’évaporation des gouttelettes, en fonction de leur taille (diamètre) initiale. Comme attendu, 

la quantité de linalool augmente avec l’augmentation de la taille des gouttelettes et donc de la quantité 

de linalool injecté.  
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Figure 4-16: Influence de la taille (diamètres) des gouttelettes sur la quantité de linalool évaporée. 

Cependant, comme décrit dans le Chapitre 3 dans le cas de l’éthanol, seule une faible partie de 

l’intensité du signal provient de l’évaporation de la gouttelette et ce, particulièrement lors de 

l’injection de particules de diamètres importants.  

En résumé, le couplage actuel entre le lévitateur acoustique et le PTR-TOF-MS ne permet pas 

d’étudier quantitativement les cinétiques d’évaporation des gouttelettes de linalool mais en revanche 

permet une détection qualitative des composés en phase gazeuse. Des améliorations devront être 

apportées au montage et notamment à la méthodologie d’injection des goutelettes pour finaliser ces 

expériences.  

 

V. Evaporation de particules de mélanges de sels inorganiques et de 

composés organiques  
 

V.1. Conditions expérimentales 
 

Les processus d’évaporation de particules de mélanges de sels inorganiques et de composés 

organiques ont également été étudiés à fortes humidités relatives. Certains mélanges, à fortes 

concentrations en sels, n’ont pas pu être étudiés, l’ajout de sel en solution à forte concentration ayant 
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entrainé une modification de la limite de solubilité des composés organiques (« salting-out ») étudiés, 

ce qui a conduit à leur précipitation. Les spectres Raman de mélanges ont été mesurés dans le cas du 

mélange MBTCA (1,28 mol L-1) et NaCl (4,3 mol L-1) pour conforter cette hypothèse (Figure 4-17).  

On peut voir sur la Figure 4-17 que les solutions de mélanges montrent la formation d’un précipité à 

partir d’une concentration en chlorure de sodium de 4,3 mol L-1
. 

 

 

Figure 4-17: (a) Photographie de solutions de mélanges entre du MBTCA (1,28 mol L-1) et du chlorure de 

sodium, de gauche à droite à 2 mol L-1, 4,3 mol L-1 et 5 mol L-1 (b) Spectres Raman d'une solution en mélange 

de MBTCA (1,28 mol L-1) et de NaCl (4,3 mol L-1). En noir est représenté le spectre Raman de la phase liquide 

de la solution et en rouge le spectre Raman de la phase précipitée. 

 

Les spectres Raman de la phase liquide et de la phase précipitée mettent en évidence deux 

différences : (1) Un déplacement de la bande à 1720 cm-1 vers 1655 cm-1 dans le cas du précipité 

(mode de vibration des CO) et (2) une plus faible intensité de la bande à 3500 cm-1 (mode de vibration 

de l’eau). Ces deux spectres Raman ont ensuite été comparés aux spectres Raman d’une solution de 

MBTCA liquide et de MBTCA solide (Figure 4-18). Les résultats obtenus mettent en évidence une 

similitude entre le spectre du précipité et celui du MBTCA en poudre (confirmant la précipitation 

d’une partie du MBTCA), tandis que celui de la phase liquide de la solution est similaire à celui du 

spectre du MBTCA liquide seul. Les spectres Raman des autres solutions de mélanges n’ont pu être 

mesurés de par les concentrations trop faibles pour obtenir un spectre suffisamment lisible.  
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Figure 4-18: Spectres Raman du MBTCA solide ( spectre noir) et liquide (spectre rouge). 

 

V.2. Processus d’évaporation  
 

V.2.1. Mélanges linalool / sels inorganiques  

 

Les processus d’évaporation de particules de mélanges de solutions de linalool (0,01 mol L-1) et de 

sels inorganiques (NaCl ou (NH4)2SO4) à différentes concentrations ont été étudiés. Les Figure 4-19 

et Figure 4-20 présentent respectivement l’évolution des cinétiques et des taux d’évaporation des 

différents mélanges étudiés. Comme précédemment, ceux-ci ont été mesurés afin de comprendre 

l’influence des effets de mélanges sur l’évaporation des gouttelettes. Par comparaison avec des 

gouttelettes de linalool seul en solution aqueuse, la présence de sels, même en faible quantité (0,1 

mol L-1), conduit à une modification de la vitesse d’évaporation comparable à celle des gouttelettes 

de sels seuls (Figure 4-19).  
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Figure 4-19: Evolution des vitesses d'évaporation de gouttelettes de mélanges de solutions de linalool et de 

différentes concentrations en sels inorganiques. Les barres d’erreurs correspondent aux incertitudes 

systématiques théoriques et expérimentales.  

 

Pour les taux d’évaporation, le comportement des particules de mélanges apparait également similaire 

à celui de gouttelettes de sels seuls (Figure 4-20), pour des concentrations en sels comprises entre 

0,1 mol L-1 et 1 mol L-1. 

La concentration en linalool à sa limite de solubilité dans le mélange semble n’avoir aucune influence 

sur les processus d’évaporation des gouttelettes de sels. Notons que le linalool étant un composé très 

peu soluble dans l’eau, il est en quantité très faible dans la particule (10 à 100 fois moins concentré 

que les sels). De plus, comme l’ont montré les résultats précédents (Figure 4-12 et Figure 4-13), le 

linalool est très volatil et exhibe le même comportement que les gouttelettes d’eau lorsqu’il est seul 

en solution très diluée. Il est de facto très probablement rapidement transféré en phase gazeuse, sans 

influencer les propriétés des sels présents dans la particule de mélange.  
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Figure 4-20 : Evolution du rapport final d2/d0
2 pour des mélanges de solutions de linalool / sels inorganiques 

à différentes concentrations en sels. Les barres d’erreurs représentent les incertitudes statistiques. 

 

V.2.2. Mélanges acide pinonique / sels inorganiques  

 

L’effet de l’ajout d’acide pinonique sur les processus d’évaporation de particules de sels en solution 

a également été étudié. Les évolutions de la cinétique et du taux d’évaporation en fonction de la 

concentration en (NH4)2SO4 ou en NaCl sont présentées respectivement sur les Figure 4-21 et Figure 

4-22.  

Au niveau des vitesses d’évaporation (Figure 4-21), les résultats des expériences ne montrent aucune 

influence de l’acide pinonique (dans les concentrations utilisées ici) sur les cinétiques d’évaporation 

des gouttelettes de solutions de sels. Inversement, l’ajout de 0,1 mol L-1 de sels en solution diminue 

significativement la vitesse d’évaporation de la gouttelette de solution d’acide pinonique, qui décroit 

de 135 µm2 s-1 à (i) 75 µm2 s-1 en présence de (NH4)2SO4 et (ii) à 80 µm2 s-1 en présence de NaCl. 

Notons que ces valeurs sont proches de celles des gouttelettes des mêmes sels à la même 

concentration. Les mêmes variations sont observées à des concentrations en sel plus élevées (1 mol 

L-1), avec une diminution d’environ 70 % de la valeur de K* de gouttelettes de mélange, comparées 

aux particules de solution d’acide pinonique seul. 
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Figure 4-21: Evolution des vitesses d'évaporation de gouttelettes de mélanges de solutions d’acide pinonique 

et de différentes concentrations en sels inorganiques. 

 

Pour les taux d’évaporation, les résultats montrent des comportements similaires entre les particules 

de sels et les gouttelettes de mélanges pour une même concentration (Figure 4-22). Le rapport final 

d2/d0
2 augmente linéairement lors de l’ajout de sel, en accord avec les précédents résultats (Figure 

4-8).  

Dans ces conditions expérimentales, l’acide pinonique n’a donc, tout comme le linalool, aucune 

influence sur les processus d’évaporation des particules de sels.  

L’acide pinonique étant un composé peu soluble dans l’eau (0,03 mol L-1) et se trouvant, d’après 

l’approche VBS, à l’interface entre les phases gazeuse et particulaires, il va donc probablement 

progressivement s’évaporer de la gouttelette petit à petit. Les concentrations utilisées ici dans le cadre 

de cette étude restent cependant trop faibles pour modifier significativement les propriétés (tension 

de surface, viscosité, etc.) des gouttelettes de solutions de sels.  
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Figure 4-22: Evolution du rapport final d2/d0

2 pour des gouttelettes de mélanges de solutions d’acide 

pinonique et de différentes concentrations en sels inorganiques. Les barres d’erreurs représentent les 

incertitudes statistiques. 

 

V.2.3. Mélanges MBTCA / sels inorganiques 

 

Les processus d’évaporation de gouttelettes de solutions de MBTCA à différentes concentrations 

(0,03 mol L-1 et 1,28 mol L-1) en présence de sels ont également été étudiés. Les Figure 4-23 et 

Figure 4-24 présentent les évolutions des vitesses d’évaporation K* et des taux d’évaporation d2/d0
2 

en fonction de la concentration en sels, pour des particules de mélanges MBTCA (0,03 mol L-1) / sels. 

Le MBTCA étant peu concentré par rapport à sa limite de solubilité (1,28 mol L-1), les mélanges ont 

pu être réalisés avec des concentrations en sels comprises entre 0,1 mol L-1 et 4,3 mol L-1. Les résultats 

obtenus ne montrent pas, une fois encore, de modifications significatives du comportement (cinétique 

et taux d’évaporation) des particules de sels en présence de MBTCA à faible concentration en 

solution.   
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Figure 4-23: Evolution des vitesses d'évaporation pour des gouttelettes de solution de mélanges de MBTCA 

à 0,03 mol L-1 et de différentes concentrations en sels inorganiques. Les barres d’erreurs correspondent aux 

incertitudes systématiques théoriques et expérimentales.  
 

En ce qui concerne les mélanges MBTCA (1,28 mol L-1) / sels inorganiques, les résultats obtenus 

sont présentés sur les Figure 4-25 et Figure 4-26. Une diminution des vitesses d’évaporation des 

gouttelettes en lévitation est observée par rapport au MBTCA seul (22 % à 0,1 mol L-1) pour des 

concentrations en sel comprises entre 0,1 et 2 mol L-1. Similairement aux cas précédents, les vitesses 

d’évaporation des gouttelettes mesurées sont semblables à celles observées pour les gouttelettes des 

seuls sels en solution. 



 

167 

 

 
Figure 4-24 : Evolution du rapport final d2/d0

2 pour des gouttelettes de mélanges de solutions de MBTCA à 

0,03 mol L-1 et de différentes concentrations en sels inorganiques. Les barres d’erreurs représentent les 

incertitudes statistiques.                            

 

Par contre, le rapport d2/d0
2  est ici fortement influencé pour des gouttelettes de mélanges de MBTCA 

à 1,283 mol L-1, (1) pour des concentrations en sel à 0,1 mol L-1
, où les taux d’évaporation des 

mélanges sont similaires à ceux de particules de solutions de MBTCA à 1,28 mol L-1 et environ 40% 

plus faibles par rapport à ceux des sels seuls, (2) à 1 mol L-1 où les taux d’évaporation des mélanges 

sont environ 20 % inférieurs à ceux des sels inorganiques, (3) à 2 mol L-1 où les taux d’évaporation 

des particules de mélanges sont en moyenne inférieurs de 7%.  
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Figure 4-25: Evolution des vitesses d'évaporation de gouttelettes de mélanges de solution de MBTCA à 1,28 

mol L-1 et de différentes concentrations en sels inorganiques. Les barres d’erreurs correspondent aux 

incertitudes systématiques théoriques et expérimentales.  

 

Comme décrit précédemment, la précipitation du MBTCA est observée à partir d’une concentration 

en sel de 4 mol L-1. La diminution du diamètre des gouttelettes lors des processus d’évaporation 

entraîne une augmentation des concentrations en sel et en MBTCA au sein de la particule. Des 

mesures de spectres Raman ont donc été effectués après évaporation, lorsque la particule est stable, 

pour vérifier l’état microphysique de la particule. La Figure 4-27 présente les spectres Raman des 

mélanges MBTCA (1,28 mol L-1) / (NH4)2SO4 (2 mol L-1) et MBTCA (1,28 mol L-1) / NaCl (2 mol 

L-1) après stabilisation de la gouttelette en lévitation. Dans les deux cas, les spectres mesurés sont 

identiques à celui du MBTCA liquide. Les concentrations finales calculées en sels et en MBTCA au 

sein des gouttelettes sont présentées dans le Tableau 4-5. Malgré l’évaporation des particules, la 

concentration finale en sel ne dépasse pas les 2,4 mol L-1 et n’est donc pas suffisante pour précipiter 

le MBTCA.  
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Figure 4-26: Evolution du rapport final d2/d0

2  pour des gouttelettes de mélanges de solutions de MBTCA à 

1,28 mol L-1 et de différentes concentrations en sels inorganiques. Les barres d’erreurs représentent les 

incertitudes statistiques.  

 

 

Figure 4-27: Spectres Raman mesurés après évaporation de gouttelettes en lévitation de mélanges de solutions 

de MBTCA à 1,28 mol L-1 et de sel inorganique à 2 mol L-1. 
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Comme précédemment, dans le cas des particules de sels seuls (Figure 4-10), la concentration finale 

en sel augmente avec l’augmentation de sa concentration initiale, malgré une plus faible évaporation. 

Cependant, la reconcentration est cette fois plus faible en présence de MBTCA, due à une rétention 

d’eau plus élevée.  

En conclusion de cette partie, aucune influence de la présence de MBTCA à forte concentration n’a 

été observée sur les cinétiques d’évaporation des gouttelettes de sels. Cependant, l’ajout de MBTCA 

à sa limite de solubilité donne lieu à une diminution du taux d’évaporation car l’équilibre est atteint 

plus tôt et donc à une meilleure rétention de l’eau au sein de la gouttelette. 

 

Tableau 4-5: Evolution des concentrations finales en sels et en MBTCA après évaporation, en fonction de la 

concentration initiale en NaCl et (NH4)2SO4. 

Mélanges 
Concentration initiale 

en sel (mol L-1) 

Concentration finale 

en MBTCA (mol L-1) 

Concentration finale 

en sel (mol L-1) 

MBTCA / (NH4)2SO4 

0,1 2,7 0,2 

1 1,9 1,4 

2 1,2 1,9 

MBTCA / NaCl 

0,1 3,8 0,3 

1 1,9 1,5 

2 1,5 2,4 

 

En résumé, le comportement des gouttelettes de mélanges est principalement régi par les sels 

inorganiques, excepté pour les particules de MBTCA à forte concentration. Ces résultats peuvent être 

expliqués par la faible proportion en composés organiques dans les gouttelettes qui, par conséquent, 

ne modifie pas significativement les propriétés des particules de sels inorganiques (tensions de 

surface, viscosité ..). Dans le cas des particules de MBTCA à 1,28 mol L-1, la forte proportion de 

MBTCA et donc la probable modification de la viscosité et de la tension de surface des particules en 

lévitation, entraîne ces modifications de comportement. 

 

VI. Conclusion  
 

Les processus d’évaporation de particules organiques d’intérêt atmosphérique en lévitation, en 

présence ou non de sels inorganiques ont été étudiés. Si la présence de composés organiques, dans 

les gammes de concentrations étudiées, ne modifie pas significativement les cinétiques d’évaporation 

des gouttelettes, ce n’est pas le cas pour les sels, même à de faibles concentrations, qui diminuent ces 
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cinétiques observées. La tension de surface des solutions de sels étant supérieure à celle de l’eau, 

l’évaporation des gouttelettes est limitée. Quant au taux d’évaporation, les composés organiques à de 

fortes concentrations et les particules composées de sels semblent mieux retenir l’eau.  

Dans le cas des mélanges en présence de sel, les particules de linalool, d’acide pinonique et de 

MBTCA à faibles concentrations exhibent le même comportement que les gouttelettes de sels seuls. 

Seules les particules de mélanges de solutions de MBTCA (1,28 mol L-1) / sels voient leur 

comportement modifié, avec des processus qui sont régis à la fois par le sel et le MBTCA.  

Seuls ou en mélange, l’évaporation des composés en phase particulaire est limitée par la tension de 

surface, la viscosité de la particule et la diffusion des molécules en phase gazeuse. En mélange, les 

interactions de type liaison hydrogène ou Van Der Waals modifient les propriétés physico-chimiques 

des aérosols et par conséquent les processus qui en découlent tels que l’évaporation ou la 

condensation.  

Ces résultats sont importants et permettront de mieux comprendre l’influence des particules de 

mélanges sur la stabilité des noyaux de condensation de nuage. En effet, les transferts des molécules 

d’eau entre les deux phases jouent un rôle majeur dans la capacité des particules à former des noyaux 

de condensation des nuages, à diffuser la lumière, et affectent leur taille, leur durée de vie ainsi que 

la force des futures précipitations associées. 

Afin de mieux comprendre les propriétés physico-chimiques limitant l’évaporation des gouttelettes 

en lévitation, il sera intéressant, dans un premier temps d’étudier l’influence de la viscosité des 

particules de mélanges sur la diffusion des molécules d’eau au sein de la particule à partir de 

l’équation de Stoke-Einstein par exemple (Price et al., 2014 ; Ullman et al., 2019). Dans un second 

temps, il sera également intéressant de mesurer les tensions de surface des différents composés 

organiques et des mélanges qui sont à l’heure actuelle peu décrits dans la littérature (Davies et al., 

2019).
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Chapitre 5 :  Hygroscopicité de mélanges 

complexes de composés organiques et de sels 

inorganiques 
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Ce chapitre présente l’étude en laboratoire des propriétés d’hygroscopicité d’aérosols modèles 

d’intérêt atmosphérique, composés de sels inorganiques identifiés dans les aérosols atmosphériques 

(e.g. NaCl, MgCl2, NaNO3, NH4NO3, (NH4)2SO4, NH4HSO4, NaSO4) et très étudiés en laboratoire 

(Tang et al., 1993; Seinfeld et Pandis, 1997; Brechtel et Kreidenweis, 2000; Cruz et Pandis , 

2000; Hameri et al., 2000 ; Martin, 2000; Peng et al., 2001; Gysel et al., 2002; Johnson et al., 

2004; Mikhailov et al., 2004; Chan et al., 2005; Ahn et al., 2010; Hu et al., 2010; Pope et al., 

2010; Gupta et al., 2015; voir Chapitre 2- Section VI) et de composés organiques. Quelques études 

ont porté sur l’étude de l’hygroscopicité d’aérosols organiques seuls ou en mélange avec des sels 

inorganiques. Les aérosols organiques étudiés étaient constitués essentiellement d’acides organiques 

de courte chaine carbonée (e.g. acide malonique, acide glutarique, acide pinonique, acide adipique, 

acide phtalique, etc. (Cruz et Pandis 2000; Prenni et al. 2001; Hameri et al. 2002; Prenni et al. 

2003; Chan et al., 2008; Rickards et al., 2013; Kuwata et al., 2013; Marsh et al., 2017; Han et 

al., 2022)).  

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés, dans un premier temps, aux propriétés 

d’hygroscopicité de deux traceurs de source et de processus de formation d’aérosols organiques 

secondaires biogéniques : le MBTCA (acide 3-méthyl-1,2,3-butanetricarboxylique) et l’acide 

pinonique (acide 3-acetyl-2,2-dimethylcyclobutyl-acétique). Dans un second temps, les propriétés 

d’hygroscopicité de particules constituées d’un mélange de MBTCA et de sels inorganiques (NaCl et 

(NH4)2SO4) ont été étudiées. Enfin, une étude des propriétés d’hygroscopicité de particules 

constituées de mélanges acide pinonique / sels inorganiques a été réalisée. 

Une partie de ce travail s’est effectuée dans le cadre d’une collaboration avec l’équipe de Chul-Un 

Ro de l’Université d’Inha (Corée du Sud) soutenue, par le Programme PHC STAR. Un article a été 

publié à l’issue de cette collaboration (Annexe 3) et concerne l’étude des propriétés d’hygroscopicité 

du MBTCA seul ou en mélange avec NaCl. 

 

I. Hygroscopicité de traceurs d’AOS 
  

I.1. Hygroscopicité de l’acide 3-méthyl-1,2,3-butanetricarboxylique (MBTCA) 
 

Les propriétés d’hygroscopicité de particules de MBTCA en solution ont été étudiées, pour des 

concentrations de 1,28 mol L-1 (à la limite de solubilité du MBTCA dans l’eau) et de 0,3 mol L-1, afin 

d’étudier l’influence de la concentration initiale sur le comportement de la particule lors des cycles 

de déshydratation et d’hydratation des particules.  
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Les solutions ont été préparées à partir de poudre de MBTCA solide (Toronto Research Chemistry), 

puis injectées sous forme de micro-gouttes à l’aide une micro-seringue de 1 μL, dans la cellule 

environnementale contenant une atmosphère à forte humidité relative (> 85% RH) et pour des 

températures comprises entre 298 K et 301 K. Le diamètre des particules formées in fine en lévitation 

par cette technique est compris entre 80 µm et 150 µm.  

Une première particule de MBTCA à 1,28 mol L-1 a été injectée à 90 % d’humidité relative. 

L’évolution du rapport d/d0 ainsi que l’évolution des spectres Raman obtenus au cours des cycles de 

déshydratation et d’hydratation sont présentés sur les Figure 5-1 et Figure 5-2. Lors de la 

déshydratation de la particule entre 90 % et 8 % RH, la variation du rapport d/d0 (Figure 5-1) montre 

une diminution progressive de la taille de la particule d’environ 25 % jusqu’à 55 % d’humidité 

relative, pour se stabiliser ensuite. La transition observée peut être considérée comme un point 

d’efflorescence (ERH), mesuré ici à (55 ± 1,5) %. Cette valeur est proche des valeurs rapportées dans 

la littérature pour des particules composées de solutions d’acide di- ou tri- carboxylique (Peng et al., 

2001). Par ailleurs, cette valeur de ERH est similaire à celle mesurée pour des particules déposées sur 

un support (Wu et al., 2020) et présentant un comportement nommé par les auteurs comme de Type 

1, pour lequel une transition liquide-solide est observée à 58% RH et attribuée à un mécanisme 

hétérogène de nucléation. Les spectres Raman (Figure 5-2a)  de la particule, enregistrés lors de 

l’injection à forte humidité (90 %) montrent la présence de la bande caractéristique des modes 

d’élongation de l’eau à ~3500 cm-1 ainsi que celle de la bande attribuée au mode d’élongation du 

groupement C=O du MBTCA en solution aqueuse à 1721 cm-1 (voir les attributions récapitulées dans 

Tableau 4-2, Chapitre 4 – Section II). Lors de la diminution progressive de l’humidité relative, on 

observe à 58% RH la disparition de la bande de l’eau à ~3500 cm-1 et l’apparition de la bande 

caractéristique de la vibration des CO à 1655 cm-1 du MBTCA solide. Finalement, à 55% RH, la 

bande à 1721 cm-1 disparait complètement au profit de celle à 1655 cm-1 traduisant la complète 

déshydratation de la particule. La taille et la morphologie de la particule solide restent inchangées 

jusqu’à la fin de la déshydratation (RH = 10 %). Une évolution similaire des spectres Raman a été 

obtenue lors de l’hydratation de particules déposées sur un support ayant un comportement de Type 

I (Wu et al., 2020). 
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Figure 5-1: Courbes de déliquescence et d'efflorescence d'une seule particule (d0 = 100 μm) de MBTCA en 

solution à 1,28 mol L-1. La courbe noire représente le cycle de déshydratation et la courbe rouge celui 

d'hydratation. 

 

Lors de la réhydratation de la particule (RH variant de 10 % à 92 %), la taille de la particule reste 

inchangée jusqu’à RH = 63 %. A partir de cette valeur, la taille de la particule évolue progressivement 

jusqu’à l’observation d’une seconde transition à RH = 89 %, puis son diamètre va atteindre 91 µm à 

92 %. Le facteur de grossissement (GF) de la particule à 92 % d’humidité relative est de 1,15. Les 

spectres Raman enregistrés au cours de la réhydratation de la particule de 8 à 92 % d’humidité relative 

(Figure 5-2) montrent l’apparition d’un épaulement de la bande à 1655 cm-1 à 1721 cm-1, à partir de 

RH = 80% traduisant la solubilisation partielle du MBTCA. L’augmentation de l’humidité jusqu’à 

90 % ne conduit pas à sa solubilisation totale. Ce résultat montre une faible absorption continue de 

l’eau par la particule de MBTCA solide lorsque la particule a été déshydratée dans une première 

étape, sans toutefois atteindre sa transition solide-liquide totale. Ceci est en désaccord avec l’étude 

réalisée sur des particules déposées sur un substrat, qui montre que la particule solide de Type I reste 

solide, quelle que soit l’humidité considérée (Wu et al. 2020). Par ailleurs, les expériences réalisées 

sur des particules composées d’acide succinique et d’acide oxalique ne montrent pas de point de 

déliquescence ni de réhydratation partielle des particules (Peng et al., 2001). Toutefois, dans ces 



 

178 

 

expériences, les facteurs de grossissement (GF) observés de 5 à 8 % sont proches des valeurs 

mesurées dans nos expériences.  

 

 

Figure 5-2: Evolution des spectres Raman d'une seule particule (d0 = 100 μm) de MBTCA à 1,28 mol L -1, 

enregistrés durant (a) un processus de déshydratation et (b) un processus d'hydratation. 

 

Les résultats des expériences réalisées sur des particules de concentration initiale en MBTCA de 0,3 

mol L-1 sont présentés sur les Figure 5-3 et Figure 5-4. Lors de la déshydratation de la particule, une 
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diminution progressive de sa taille de 8 % est observée sans atteindre un plateau. Aucun point 

d’efflorescence n’est observé dans ce cas entre 82 % et 12 % d’humidité relative. Les spectres Raman 

enregistrés lors de la baisse d’humidité dans la cellule montrent l’élargissement progressif de la bande 

à 1721 cm-1, pouvant s’expliquer par la formation de MBTCA solide coexistant avec sa phase liquide, 

même à faible humidité (Figure 5-4). A 12 % RH, le spectre Raman mesuré montre une bande large 

centrée sur ~1680 cm-1, enveloppant celles à 1655 cm-1 et 1721 cm-1, ce qui pourrait traduire la 

coexistence d’un mélange de MBTCA solide et liquide. Une situation similaire est rapportée par Wu 

et al. (2020), pour des particules nommées de Type 3. Les auteurs attribuent ce processus à un 

mécanisme de nucléation homogène, mais attribuent en revanche la bande à 1680 cm-1 à un solide 

amorphe plutôt qu’à la coexistence de deux phases.  

 

 

Figure 5-3: Courbes d'efflorescence et de déliquescence d'une seule particule de MBTCA à 0,3 mol L-1. La 

courbe noire représente le cycle de déshydratation et la courbe rouge celui d'hydratation. 

 

Lors de la réhydratation de la particule, le suivi du rapport d/d0 montre une augmentation de la taille 

de la particule de 4 % avec une transition à ~ 40 %. A partir de RH = 50 %, le diamètre de la particule 

se stabilise et semble ne plus adsorber d’eau (GF = 1,03; Figure 5-3) contrairement à ce qui a été 

observé précédemment.  
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Figure 5-4 : Evolution des spectres Raman d'une particule de MBTCA à 0,3 mol L -1 enregistrés durant (a) un 

processus de déshydratation et (b) un processus d'hydratation. 

 

Ce comportement est similaire à celui observé par Wu et al. (2020) pour des particules de Type 3. 

Comme précédemment, nous n’observons pas l’apparition de la bande de l’eau à 3500 cm-1 et ce, 

même à forte humidité relative (Figure 5-4). De manière surprenante, il est observé l’apparition 

progressive de la bande à 1655 cm-1, caractéristique du MBTCA solide. Une évolution similaire des 

spectres Raman a été observée lors de l’hydratation de particules de Type 3 par Wu et al. (2020). 
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L’efflorescence de la particule observée durant le cycle d’humidification pourrait être causée par un 

réarrangement structural du MBTCA amorphe vers une forme cristallisée qui se produirait lors de 

l’absorption de l’eau (Mikhailov et al., 2009 ; Wu et al., 2020). Il est à noter que ce processus 

d’efflorescence se produisant durant l’humidification a également été observé pour des particules 

réelles, collectées dans la forêt amazonienne (Pohlker et al., 2014).  

En résumé, les particules de MBTCA en solution exhibent deux types de comportement en fonction 

de leur concentration initiale :  

(1) à forte concentration, les particules de MBTCA se comportent comme des particules de Type 

1 lors de la déshydratation, comme décrit précédemment par Wu et al. (2020). Par ailleurs, 

lors de l’hydratation, les résultats montrent une déliquescence de la particule à partir de 63 % 

RH.  

(2) à faible concentration en MBTCA, les résultats mettent en évidence un comportement de 

particules de Type 3 sans efflorescence, ni déliquescence de la particule.  

Ces résultats étaient attendus puisque dans le cas des particules dont la concentration est proche de la 

solubilité, des germes de nucléation sont susceptibles d’être présents, ce qui n’est pas le cas pour des 

solutions plus diluées. 

 

I.2. Propriétés d’hygroscopicité de particules d’acide pinonique en solution 
 

Les propriétés d’efflorescence de particules d’acide pinonique (acide 3-acetyl-2,2,diméthyl-

cyclobutyl-acétique) en solution ont été étudiées, pour des humidités relatives variant de 95 % à 40 

%. Une solution d’acide pinonique a été préparée pour une concentration à la limite de sa solubilité 

dans l’eau (i.e., 0,03 mol L-1) à partir d’une poudre d’acide pinonique solide (Sigma Aldrich – pureté 

98%) puis injectée dans la cellule de lévitation, selon le protocole décrit précédemment. Les particules 

étudiées présentaient un diamètre initial d’environ 100 µm. 

Les spectres Raman de la particule n’ont pas pu être enregistrés ici, étant donnée la trop faible 

concentration d’acide pinonique en phase particulaire et l’évaporation rapide de la gouttelette lors de 

sa déshydratation. Le graphe montrant l’évolution de la taille des particules en fonction de l’humidité 

(Figure 5-5) est caractéristique d’un processus d’évaporation progressif de la gouttelette, avec une 

perte de 40 % de sa taille initiale sur la gamme de RH étudiée. Aucun point d’efflorescence n’a été 

observé ici. L’instabilité des particules d’acide pinonique dans le lévitateur à faible humidité relative, 

due à leur taille atteinte en fin de déshydratation (< 40 µm), n’a pas permis d’étudier le processus 

d’hydratation.   



 

182 

 

 

Figure 5-5: Courbe de déshydratation d'une particule d'acide pinonique à 0,03 mol L-1 de 100 μm de diamètre 

initial.  

 

Cruz et Pandis (2000) ont étudié les processus de déliquescence de particules d’acide pinonique par 

H-TDMA (Hygroscopic Tandem Differential Analyser) (Tandem Differential Mobility Analyzer). 

Leurs résultats n’ont pas montré de déliquescence des particules d’acide pinonique pour des valeurs 

de RH inférieures à 95 %. Les auteurs ont attribué ces résultats à un point de déliquescence de l’acide 

pinonique supérieur à 95 %, ou à une adsorption d’eau trop faible pour être détectée par l’instrument.  

En résumé, au contraire du MBTCA, les particules d’acide pinonique en solution ne montrent pas de 

processus d’efflorescence ou de déliquescence et suivent un processus d’évaporation de l’eau tel 

qu'étudié dans le Chapitre 4- Section IV.  

 

II. Hygroscopicité de particules composées de mélanges MBTCA / 

sels inorganiques en solution 
 

Les propriétés d’hygroscopicité des particules dépendent de leur composition chimique. La plupart 

des sels inorganiques ont la capacité d’adsorber l’eau mais cette propriété peut être altérée en présence 
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d’un composé organique. Dans ce contexte, cette partie présente les propriétés d’hygroscopicité de 

particules composées d’un mélange d’un sel inorganique (NaCl ou (NH4)2SO4), composés abondants 

dans l’atmosphère, et de MBTCA.  

 

II.1. Mélanges MBTCA / chlorure de sodium (NaCl)  
 

Les propriétés d’hygroscopicité de NaCl sont bien connues (Ahn et al., 2010; Hu et al., 2010 ; Pope 

et al., 2010 ; Gupta et al., 2015) et sont considérées comme des modèles pour ce type d’études 

(Zieger et al., 2017 ; Wang et al., 2020). Les particules de NaCl présentent un point d’efflorescence 

entre 47 % et 52 % (selon les études) et un point de déliquescence à 75% (Ahn et al., 2010; Hu et 

al., 2010 ; Pope et al., 2010 ; Gupta et al., 2015 ; Seng, 2017). Par ailleurs, nous avons vu 

précédemment que les particules de MBTCA présentent, dans nos conditions expérimentales et selon 

sa concentration initiale, des propriétés d’hygroscopicité contrastées avec un ERH ~ 55%, proche de 

celui de NaCl. Dans cette partie, il s’est agi d’étudier l’effet d’un mélange sel-MBTCA sur les 

propriétés d’hygroscopicité d’une particule en lévitation.  

Des solutions aqueuses de mélanges MBTCA / NaCl en proportions variées (12,8 :1 ; 1,28 : 1) ont 

été préparées puis injectées dans la cellule de lévitation, à forte humidité relative (RH > 85 %), à 

l’aide d’une micro-seringue selon le protocole décrit dans le Chapitre 2. Après stabilisation, le 

diamètre apparent des gouttelettes obtenues a varié entre 80 µm et 105 µm. Les gouttelettes ont 

ensuite été soumises à des cycles de déshydratation et d’hydratation successifs, en faisant varier RH 

dans la cellule entre 90 % et 10 %. Comme précédemment, les variations de taille (d/d0) et les 

modifications des spectres Raman du MBTCA ont été enregistrées au cours de ces cycles.  

Pour le mélange MBTCA / NaCl avec un ratio 12,8 :1, deux types de comportement ont été observés. 

Nous les noterons par la suite Type A et Type B. L’évolution de la taille des particules présentant un 

comportement de Type A, soumises à une variation de RH ainsi que les spectres Raman enregistrés 

au cours des cycles déshydratation-hydratation, sont présentés respectivement en Figure 5-6 etFigure 

5-7.  
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Figure 5-6: Courbes d’efflorescence et de déliquescence d'une particule de type A (d0 = 91 µm à 90 % 

d’humidité relative) contenant un mélange en solution de MBTCA à 1,28 mol L-1 et de NaCl à 0,1 mol L-1. 

La courbe noire représente le cycle de déshydratation et la courbe rouge celui d'hydratation. 

 

L’évolution du ratio d/d0 au cours de la déshydratation (Figure 5-6) montre un point d’efflorescence 

de la particule à (53 ± 1,5) % RH. Les spectres Raman enregistrés entre 90 % et 10 % d’humidité 

relative (Figure 5-7a), mettent en évidence la disparition progressive de la bande à 3500 cm-1 jusqu’à 

55 % d’humidité relative, puis l’apparition progressive de la bande à 1655 cm-1 attestant de la 

cristallisation du MBTCA. A 10 % d’humidité relative, les spectres Raman exhibent les bandes de 

vibration à 1655 cm-1 et 1721 cm-1, attestant d’un mélange de MBTCA sous les formes liquide et 

solide. L’efflorescence de la particule se produit prématurément par rapport au ERH de NaCl seul, 

attendu à 47,7 % (Ahn et al., 2010; Gupta et al., 2015) mais cette valeur est proche de la transition 

observée pour le MBTCA seul, à 55% et celle de NaCl seul, en lévitation, à 52 % (Seng, 2017). Les 

transitions du MBTCA et de NaCl se produisant à des RH très proches, on pouvait s’attendre à un 

processus d’efflorescence simultané des deux composés, conduisant à l’observation d’une transition 

moyenne. Il est à noter que la présence de NaCl ne semble pas permettre la cristallisation totale du 

MBTCA, contrairement à ce qui est observé lors de la déshydratation de gouttelettes de MBTCA seul 

à 1,28 mol L-1.  
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Figure 5-7: Evolution des spectres Raman d'une particule de type A contenant un mélange de MBTCA à 1,28 

mol L -1 et de NaCl à 0,1 mol.L-1 enregistrés durant (a) un processus de déshydratation et (b) un processus 

d'hydratation.  

 

Lors du cycle de réhydratation, le suivi du diamètre de la particule indique un premier point de 

déliquescence à (73 ± 1,5) % RH puis une deuxième transition à 89 % RH (Figure 5-6). Les spectres 

Raman (Figure 5-7b) montrent l’apparition de la bande de vibration des OH des molécules d’eau à 

3480 cm-1 simultanément à l’apparition progressive de la bande à 1721 cm-1 à partir de 77 % 

d’humidité relative, attestant de l’absorption d’eau et de la présence de MBTCA liquide. A partir de 
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89 % RH, la particule absorbe continuellement de l’eau et seule la bande à 1721 cm-1 reste visible. 

La transition à 73 % correspond au point de déliquescence attendu pour NaCl. La transition observée 

pour le MBTCA seul à RH = 63% n’est pas observée pour le mélange. Il est à noter la présence d’une 

partie liquide de MBTCA dans la particule en début d’hydratation, qui modifie probablement le 

processus d’hydratation de la particule.  

Les deux composés, MBTCA et NaCl, ont des ERH et DRH distincts. Par conséquent, dans le cas 

d’un mélange binaire, un processus en deux étapes impliquant une transition au point de mutuelle 

déliquescence ou mutuelle efflorescence (indépendant des proportions du mélange initial mais de la 

composition du point eutonique) est attendu, ce qui n’est pas le cas ici. Nous observons une seule 

efflorescence correspondant au point ERH du composé organique et une seule déliquescence 

correspondant au DRH du sel. Alors que le processus d’efflorescence en deux étapes conduirait à la 

formation d’une structure cœur-coquille (Ge et al., 1996 ; Gupta et al., 2015), celui que nous 

observons pour les particules de Type A se produit en une seule étape et semble traduire une co-

cristallisation ou une co-solidification (si un solide amorphe est formé) simultanée des deux composés 

sous forme de microcristaux intimement mélangés. Il est à noter que la solidification du MBTCA 

n’est pas complète, une proportion de MBTCA liquide étant encore observée, même à 10 % RH. 

L’absorption d’eau qui suit conduit plus favorablement à la déliquescence de NaCl qui induirait celle 

du MBTCA. Le point de DRH observé est celui du sel qui semble favoriser la déliquescence du 

MBTCA, ce qui traduit le fait que nous n’observons pas de processus en deux étapes avec un point 

de mutuelle déliquescence. 

Le comportement des particules de Type B est présenté sur les Figure 5-8 et Figure 5-9. Comme 

pour le processus de Type A, l’évolution du diamètre de la particule met en évidence une 

efflorescence à RH = 56 %. Les spectres Raman enregistrés lors de la déshydratation (Figure 5-9a) 

montrent la solidification partielle du MBTCA à partir de 67 %, qui se traduit par l’apparition de la 

bande des CO à 1655 cm-1 et la disparition progressive de la bande à 1721 cm-1. Le MBTCA est donc, 

contrairement au cas de Type A, à l’état solide à faible humidité relative (RH = 10%).   
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Figure 5-8: Courbes d’efflorescence et de déliquescence lors d’un premier processus d’hygroscopicité d'une 

particule de Type B (d0 = 102 µm) contenant un mélange en solution de MBTCA à 1,28 mol L-1 et de NaCl à 

0,1 mol L-1. La courbe noire représente le cycle de déshydratation et la courbe rouge celui d'hydratation. 

 

Lors de l’hydratation de la particule, trois transitions sont observées : une première à 72 % RH, 

correspondant à la déliquescence de NaCl, une seconde transition à RH = 81 % et une dernière 

transition à RH = 89 %, similaire à celle observée précédemment dans le cas du MBTCA seul. Les 

spectres Raman enregistrés lors de l’hydratation (Figure 5-9b) mettent en évidence l’apparition d’un 

épaulement à 1721cm-1 à partir de RH = 72 %, montrant une première absorption de l’eau par la 

particule. A 82 % d’humidité relative, le spectre Raman obtenu met en évidence la solidification du 

MBTCA, avec la bande de vibration des CO à 1655 cm-1. A partir de 90 % RH, les spectres Raman 

exhibent à nouveau l’apparition d’un épaulement à 1721 cm-1, traduisant la transition solide-liquide 

progressive du MBTCA. A forte humidité, la particule est partiellement liquide et ce malgré la 

présence de NaCl. Le facteur de grossissement à 90 % d’humidité relative est de 1,28 proche de celui 

de la particule de comportement de Type A (GF = 1,33). 
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Figure 5-9: Evolution des spectres Raman lors d'un premier cycle d'hygroscopicité d'une particule de Type B 

contenant un mélange en solution de MBTCA à 1,28 mol L -1et de NaCl à 0,1 mol.L-1 enregistrés durant (a) un 

processus de déshydratation et (b) un processus d'hydratation. 

 

Pour le comportement des particules de Type B, nous observons un processus en deux étapes avec la 

déliquescence de NaCl à 75 % et celle du MBTCA à 81%. Un processus en deux étapes typiques d’un 

mélange binaire est exclu ici, dans la mesure où un point de MDRH inférieur à celui du DRH d’un 

des deux composés est attendu.   



 

189 

 

Un deuxième cycle de déshydratation et d’hydratation a été effectué pour une particule de Type B. 

Le suivi de sa taille présenté sur la Figure 5-10 montre une transition unique à 67 % lors de la 

déshydratation. Pour l’hydratation, une faible augmentation de la taille (diamètre) de 6% est observée 

à partir de 75 % d’humidité relative. Ce point de transition correspond au DRH de NaCl seul. Le 

facteur de grossissement est fortement impacté lors de ce deuxième cycle d’hygroscopicité, avec une 

diminution de 15,5 % en comparaison du cycle précédent.   

 

 

Figure 5-10: Courbes d’efflorescence et de déliquescence lors d’un deuxième processus d’hygroscopicité 

d'une particule de Type B, contenant un mélange en solution de MBTCA à 1,28 mol L-1 et de NaCl à 0,1 mol 

L-1. La courbe noire représente le cycle de déshydratation et la courbe rouge celui d’hydratation. 

 

Les spectres Raman présentés sur la Figure 5-11 montrent l’apparition d’un épaulement de la bande 

de vibration des CO à 1721 cm-1, attestant d’une adsorption d’eau par le MBTCA au cours du 

deuxième cycle d’hydratation de la particule. Le comportement de la particule lors de ce deuxième 

cycle d’hygroscopicité est donc différent de celui observé pendant le premier cycle.  
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Figure 5-11 : Evolution des spectres Raman lors d'un deuxième cycle d'hygroscopicité d'une particule de Type 

B contenant un mélange en solution de MBTCA à 1,28 mol L -1 et de NaCl à 0,1 mol.L-1, enregistrés durant 

(a) un processus de déshydratation et (b) un processus d'hydratation. 

 

En résumé, les résultats montrent deux comportements des particules de mélanges en solution 

aqueuse de MBTCA (1,28 mol L-1) et de NaCl (0,1 mol L-1) pendant les cycles de déshydratation et 

d’hydratation de la particule. Les particules de Type A montrent un comportement en une seule étape 
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pour l’efflorescence et la déliquescence, tandis que celles de Type B présentent un processus 

d’efflorescence en une étape mais une déliquescence en deux étapes.  

Afin de progresser dans la compréhension de ces observations, une solution de MBTCA à 1,28 mol 

L-1 et de NaCl à 1 mol L-1 a été préparée. Les particules ont été injectées en lévitation à forte humidité 

relative. Comme précédemment, elles présentent à nouveau deux types de comportements (Types 

A ou B) au regard des courbes d’hydratation et de déshydratation des particules.  

Le suivi du rapport d/d0 lors des cycles de déshydratation et d’hydratation des particules de Type A 

(Figure 5-12) exhibe un point d’efflorescence à RH = 56 % et un seul point de déliquescence à RH 

= 73 %.  

 

 

Figure 5-12: Courbes d’efflorescence et de déliquescence lors d’un premier processus d’hygroscopicité d'une 

première particule de Type A (d0= 147 µm) contenant un mélange en solution de MBTCA à 1,28 mol L-1 et de 

NaCl à 1 mol L-1. La courbe noire représente le cycle de déshydratation et la courbe rouge celui d’hydratation. 

 

Le spectre Raman enregistré immédiatement après l’injection de la particule à RH = 85% (Figure 

5-13a) montre les bandes caractéristiques du MBTCA liquide, avec une bande à 1721 cm-1. La bande 

de vibration de l’eau à 3480 cm -1 est observée à plus forte intensité, comparée à celle du précédent 

mélange, du fait d’une plus forte concentration en sel.  



 

192 

 

 

 

Figure 5-13: Evolution des spectres Raman lors d'un premier cycle d'hygroscopicité d'une particule de Type 

A contenant un mélange de MBTCA à 1,28 mol L -1 et de NaCl à 1 mol L-1, enregistrés durant (a) un processus 

de déshydratation et (b) un processus d'hydratation. 

 

L’évolution des spectres Raman (Figure 5-13a) au cours de la déshydratation montre la solidification 

progressive du MBTCA avec le déplacement de la bande de vibration des CO de 1721 cm-1 vers 1655 

cm-1, ainsi que la disparition de la bande de vibration de l’eau à 3500 cm-1.  



 

193 

 

Lors de l’hydratation (Figure 5-13b) , les spectres Raman montrent l’apparition de la bande de 

vibration des CO à 1721 cm-1 caractéristique du MBTCA liquide à partir de 77 % d’humidité relative. 

A RH = 88%, la particule devient un mélange de MBTCA solide et liquide. Il est à noter que pour 

des RH > 90 %, nous n’observons pas de solubilisation complète, contrairement aux particules de 

Type A, pour lesquelles la concentration en NaCl était plus faible. En effet, NaCl étant très 

hygroscopique, on se serait attendu à des particules totalement liquides pour des concentrations en 

sel plus importantes.  

Ces résultats montrent des valeurs de ERH et DRH de la particule de mélange MBTCA / NaCl 

proches de celles du Type A décrit précédemment, avec une transition à RH = 53 %, correspondant 

à l’efflorescence du MBTCA et de NaCl et une déliquescence à RH = 73 % du sel. Le facteur de 

grossissement de la particule à 90 % de 1,08 est toutefois, très inférieur à celui des particules de 

mélanges MBTCA / chlorure de sodium à 0,1 mol L-1. L’évolution de la présence simultanée des 

phases liquides et solides du MBTCA dans la particule au cours des cycles est différente et semble 

traduire des états de mélange différents d’une particule à une autre.  

Un deuxième cycle de déshydratation et d’hydratation a aussi été effectué sur ce type de particules. 

Le suivi de la taille (diamètre) de la particule présenté en Figure 5-14 met en évidence un point 

d’efflorescence de la particule à (52 ± 1,5) % et un point de déliquescence à 73 % d’humidité relative. 
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Figure 5-14: Courbes d’efflorescence et de déliquescence lors d’un deuxième processus d’hygroscopicité 

d'une particule de type A contenant un mélange en solution de MBTCA à 1,28 mol L-1 et de NaCl à 1 mol L-1. 

La courbe noire représente le cycle de déshydratation et la courbe rouge celui d’hydratation. 

Les spectres Raman obtenus au cours du second cycle (Figure 5-15) mettent en évidence la 

déshydratation progressive conduisant à une particule de MBTCA solide puis l’hydratation 

progressive de la particule où le MBTCA se présente sous la forme d’un mélange liquide / solide à 

88 %. Ce comportement est identique à celui observé lors du premier cycle. 
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Figure 5-15: Evolution des spectres Raman lors d'un deuxième cycle d'hygroscopicité d'une particule de type 

A contenant un mélange de MBTCA à 1,28 mol L -1 et de NaCl à 1 mol L-1, enregistrés durant (a) un processus 

de déshydratation et (b) un processus d'hydratation. 

Le facteur de grossissement de la particule après ce deuxième cycle est proche du précédent (GF= 

1,12) à RH = 85 %. 

 

L’évolution de la taille d’une particule de Type B ainsi que les spectres Raman mesurés lors des 

cycles d’hydratation et de déshydratation sont présentés respectivement en Figure 5-16 et Figure 

5-17. Lors de la déshydratation, on observe un point d’efflorescence de la particule à 58 %. Les 

spectres Raman obtenus ne montrent pas de solidification totale du MBTCA et ce, même à 10 % 

d’humidité relative. Ce comportement est similaire à celui observé pour des particules de Type B, 

constituées de NaCl en plus faible proportion. Il est à noter que l’évolution du rapport des bandes à 

1655 cm-1 et 1721 cm-1 est variable au cours de la déshydratation. En effet, il devrait logiquement 

augmenter lors de la diminution de RH or, à 40% d’humidité relative, la particule semble d’avantage 

contenir de MBTCA liquide qu’à 52 % RH (Figure 5-17c).  

 

 

Figure 5-16: Courbes d’efflorescence et de déliquescence lors d’un premier processus d’hygroscopicité d'une 

particule de Type B (d0=85µm à 88 % RH) contenant un mélange en solution de MBTCA à 1,28 mol L-1 et 

de NaCl à 1 mol L-1. La courbe noire représente le cycle de déshydratation et la courbe rouge celui 

d’hydratation. 
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Lors de la réhydratation de la particule, plusieurs transitions sont observées (Figure 5-16), comme 

précédemment pour ce type de particule. Aucune modification de la morphologie et de la taille de la 

particule n’est observée entre 10 % et 54 % d’humidité relative, avec une transition observée pour un 

RH = 54 %. A cette valeur, nous observons une augmentation progressive de la taille de la particule 

ainsi que les deux bandes de vibration à 1655 cm-1 et 1721 cm-1 (Figure 5-17b) . A 75 % d’humidité 

relative, une seconde transition est observée et correspond à la déliquescence de NaCl, accompagnée 

d’une augmentation de taille, jusqu’à 80 % RH. A partir de 80 %, la particule est totalement liquide 

et continue à absorber de l’eau, ce qui se traduit également par la présence de la bande de l’eau à 3480 

cm-1 de forte intensité et qui est caractéristique de particules contenant une forte proportion en NaCl. 

Alors que le processus d’hydratation présente également trois transitions pour une plus forte 

concentration en NaCl, les spectres Raman obtenus ici montrent une évolution différente. En effet, 

pour des particules de Type B contenant une plus faible proportion de sel, à 80 % d’humidité, le 

MBTCA n’est pas totalement liquide alors qu’il l’est lorsque NaCl est en plus forte concentration. 

Ceci montrerait que pour ce type de particule, NaCl influence la déliquescence du MBTCA.  

Pour les particules de Type B avec une forte concentration en NaCl, nous observons un processus de 

déliquescence typique d’un mélange binaire, avec une première transition correspondant au MDRH 

à 54 % puis la déliquescence du sel à 75 %. La mutuelle déliquescence ne devrait pas dépendre de la 

composition initiale du mélange. Or, ce comportement n’a encore été observé que pour ce rapport de 

mélange. Des expériences effectuées sur des mélanges à d’autres proportions seront nécessaires pour 

confirmer cette interprétation.  
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Figure 5-17: Evolution des spectres Raman lors d'un premier cycle d'hygroscopicité d'une particule de Type 

B contenant un mélange en solution de MBTCA à 1,28 mol L -1 et de NaCl à 1 mol L-1 enregistrés durant (a) 

un processus de déshydratation et (b) un processus d'hydratation. La Figure (c) représente les spectres Raman 

de la particule mesurés pendant la déshydratation à 60, 52 et 40 % d’humidité relative. 

 

Afin de modéliser au mieux les comportements hygroscopiques des mélanges étudiés, des calculs 

basés sur le modèle thermodynamique E-AIM ont été effectués (Tableau 5-1). Le MBTCA n’étant 

pas décrit dans le module, un composé modèle, l’acide glutarique (ou acide pentanedioïque), a été 

choisi comme proxy le plus proche dans ces calculs. Les résultats obtenus sont récapitulés dans le 

Tableau 5-1. Les calculs proposent des valeurs de MDRH à 57,7 % puis des points de déliquescence 

inférieurs à ceux de NaCl. Ces résultats ne permettent cependant pas de décrire totalement les 

différents comportements des particules observés lors des variations d’humidité relative. L’état de 

mélange de la particule doit obligatoirement être pris en compte, afin de mieux modéliser ses 

propriétés d’hygroscopicité.  

 

Tableau 5-1: Modélisation des MDRH et DRH de particules de mélange en solution d'acide glutarique et de 

NaCl, à partir du modèle E-AIM (Clegg et al., 1998). 

Composition de mélange MDRH DRH 

Acide glutarique (1,28 mol L-1) – NaCl (0,1 mol L-1) 57,7 % 69,4 % 

Acide glutarique (1,28 mol L-1) – NaCl (1 mol L-1) 57,7 % 70,9 % 
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Les expériences réalisées sur des mélanges présentant une plus faible concentration en MBTCA (i.e. 

0,3 mol L-1) ont montré des ERH et DRH de respectivement 58 % et 71 % pour le mélange MBTCA / 

NaCl 1 :1, 53 % et 75% pour le mélange 1 :2 et 54 % et 75 % pour le mélange 1 :3. Les spectres 

Raman obtenus lors des cycles de déshydratation mettent en évidence la coexistence du MBTCA dans 

les deux états liquide et solide à faible humidité relative, et ce pour les trois mélanges. Lors de 

l’hydratation, les spectres Raman décrivent le MBTCA dans les deux états solide et liquide pour les 

mélanges 1 :1 et 1 :2 et seulement liquide pour le mélange 1 :3. Le comportement observé lors de la 

déshydratation est similaire à celui observé pour tous les mélanges. L’hydratation est pour ces trois 

compositions gouvernée par la déliquescence de NaCl.  (Annexe 3). 

Contrairement aux expériences réalisées sur des supports (Wu et al., 2020), les résultats obtenus sur 

des particules en lévitation ne montrent pas ou très peu de réactivité entre les deux composés, mais 

seulement une influence de la proportion de MBTCA sur la capacité des particules de sel à adsorber 

l’eau. Le MBTCA est un triacide, avec les trois constantes de dissociation suivantes : pKa1 = 3,59 ; 

pKa2 = 4,85 ; pKa3 = 6,79 (Wu et al., 2020). La réaction entre le MBTCA et NaCl se déroule de la 

manière suivante. 

Pendant la déshydratation, on a :  

MBTCA(aq) + H2M−
(aq) + H+

(aq) + Na+
(aq) + Cl−(aq) →  

                                              MBTCA(aq) + H2M−
(aq) + Na+

(aq) + Cl−(aq) + H+ + HCl(g)↑  

 

(5-1) 

  

Après l’efflorescence de la particule :  

MBTCA(aq) + H2M−
(aq) + Na+

(aq) + Cl−(aq) + HCl(g)↑ →  

                                                                            NaH2M + MBTCA(amorphe) + NaCl(s) 

 

(5-2) 

 

Où H2M
- désigne le MBTCA dissocié et NaH2M, le sel de MBTCA.  

Les différences de réactivité observées entre les expériences en lévitation et sur substrat ont été 

attribuées aux conditions expérimentales différentes qui, dans le cas de la lévitation, ne favorise pas 

la formation de HCl en phase gazeuse. 

En résumé, et comme discuté précédemment, les différents comportements des particules sont 

probablement causés par des états de mélange différents des composés au sein de la particule. Un 

récapitulatif des transitions observées pour les différents mélanges est présenté dans le Tableau 5-2. 
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Tableau 5-2: Récapitulatif des transitions observées pour des mélanges de solutions de MBTCA / NaCl à 

différentes concentrations 

MBTCA :NaCl 
Transitions  

lors de la déshydratation 

Transitions 

lors de l’hydratation 

MBTCA en fin de 

déshydratation 

MBTCA en fin 

d’hydratation 

12,8 :1 Type A 53 % 73 % / 89 % 
mélange 

solide - liquide 
Liquide 

12,8 :1 Type B 56 % 72%/81%/89% solide 
Mélange 

solide - liquide 

1,28 :1 Type A 56 % 73 % / 89 % solide 
Mélange 

solide - liquide 

1,28 : 1 Type B 58 % 54%/75%/85% 
mélange 

solide - liquide 
Liquide 

1 :1 58 % 71 % 
mélange 

solide - liquide 

Mélange 

solide - liquide 

1 :2 53 % 75 % 
mélange 

solide - liquide 

Mélange 

solide - liquide 

1 :3 54 % 75 % 
mélange 

solide - liquide 
Liquide 

MBTCA 

1,28 mol L-1 
53 % 63 % / 89 % solide 

Mélange 

solide - liquide 

MBTCA 

0,3 mol L-1 
- 50 % sel d’acide 

Mélange 

solide - liquide 

NaCl 47,7 % 75 % solide Liquide 

 

Plusieurs études récentes ont montré l’influence de l’état de mélange des particules, pour des 

mélanges organiques – inorganiques, sur les propriétés d’hygroscopicité et sur leur activation en 

noyau de condensation (Freedman et al., 2017 ; Stevens et al., 2019 ; Li et al., 2021). Dans certaines 

conditions, une séparation de phase peut apparaitre lors de la déshydratation des particules et donner 

lieu à différents états de mélange au sein des particules, i.e. de type cœur-coquille, partiellement 

englouti ou plus complexe, avec de multiples inclusions d'une phase dans la matrice de l’autre 

(Freedman et al., 2017).  

La réactivité du MBTCA avec le chlorure de sodium a été principalement observée pour des particules 

de mélange déposées sur un support, comme décrit par Wu et al. (2020). D’autres études ont 

également montré une modification de la composition chimique des particules par réaction entre des 

acides organiques et des composés inorganiques, tels que NaCl ou NaNO3. Ces réactions amènent à 
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la formation de sels organiques et à un appauvrissement en chlore ou en nitrate par libération 

respective d’acide chlorhydrique (HCl) ou d’acide nitrique (HNO3) (Ma et al., 2013 ; Ghorai et al., 

2014 ; Wang et al., 2015 ; Li et al., 2017 ; Wu et al., 2020 ; Ma et al., 2022). Ces interactions entre 

composés organiques et inorganiques peuvent modifier profondément la composition chimique de la 

particule et transformer ainsi ses propriétés physico-chimiques.  

 

II.2. Mélange MBTCA / sulfate d’ammonium (NH4)2SO4 

 

Les propriétés d’hygroscopicité de particules de MBTCA en mélange avec du sulfate d’ammonium 

en solution aqueuse (à 0,1 mol L-1 et 1 mol L-1) ont également été étudiées, pour des ratios MBTCA : 

(NH4)2SO4 de 12,8 :1 et 1,28 :1. L’hygroscopicité du sulfate d’ammonium a déjà été étudiée, avec un 

point d’efflorescence compris entre 43,2 % et 37,6 % (selon le dispositif expérimental utilisé –

Chapitre 2 – Section VI) et un point de déliquescence à 80,2 % (Hu et al., 2010 ; Wu et al., 2019). 

Dans cette étude, les solutions de mélange ont été préparées à partir d’une poudre de MBTCA solide 

(Toronto Research Chemistry) et de cristaux de sulfate d’ammonium (Sigma Aldrich – pureté 

99,999%).  

Une première solution de mélange MBTCA : (NH4)2SO4 (12,8 :1) a été préparée puis injectée en 

lévitation, comme décrit précédemment. De façon similaire aux expériences effectuées en présence 

de chlorure de sodium, il a été observé deux types de comportement de particules, présentées ci-

dessous comme les particules de Type A et Type B. Le sulfate d’ammonium étant peu concentré par 

rapport au MBTCA pour le mélange 12,8 :1, les bandes Raman caractéristiques du mode d’élongation 

de SO4
2-  à 974 cm-1 lorsque la particule est cristallisée et à 979 cm-1 lorsqu’elle est liquide, ne sont 

pas visibles sur les spectres obtenus ci-dessous.  

Les particules de Type A montrent un point d’efflorescence à 58 % lors de la déshydratation de la 

particule (Figure 5-18).  
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Figure 5-18 : Propriétés d'hygroscopicité d'une particule de Type A (d0 = 111 µm) contenant un mélange de 

MBTCA à 1,28 mol L-1 et de (NH4)2SO4 à 0,1 mol L-1. La courbe noire représente l’évolution de la taille 

pendant la déshydratation et la courbe rouge pendant l’hydratation.  

 

Les spectres Raman obtenus lors de la déshydratation montrent un déplacement de la bande de 

vibration des CO de 1721 cm-1 à 1655 cm–1 dès 58 % d’humidité relative, caractéristique de la 

transition à l’état solide du MBTCA (Figure 5-19). Entre 58 % et 10 %, la taille et la morphologie 

sphérique de la particule ne sont pas modifiées. La transition observée est similaire à celle vue pour 

le MBTCA seul et pour les mélanges MBTCA : NaCl. Lors de la déshydration des particules, le 

MBTCA impose donc la transition liquide – solide.  

Avant hydratation, la particule a été maintenue en lévitation pendant une nuit à 45 % d’humidité 

relative. Le spectre Raman obtenu ne montre pas de changement par rapport au dernier spectre 

enregistré (Figure 5-19). Le MBTCA est toujours à l’état solide (bande à 1655 cm-1) et la bande de 

l’eau à 3480 cm-1 n’est pas visible. Il est cependant observé un changement de morphologie de la 

particule qui n’est alors plus sphérique. Ceci peut être expliqué par un réarrangement structural du 

solide, conduisant à un solide plus organisé.  
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Figure 5-19: Propriétés d'hygroscopicité d'une particule de Type A (d0 = 111 µm) contenant un mélange en 

solution de MBTCA à 1,28 mol L-1 et de (NH4)2SO4 à 0,1 mol L-1. Les Figures (a) et (b) présentent les évolutions 

respectives des spectres Raman obtenus lors de la déshydratation et de l’hydratation.  

 

Lors de l’augmentation de l’humidité relative, le suivi de la taille (diamètre) des gouttelettes permet 

d’exhiber un point de déliquescence de la particule à (79,0 ± 1,5) %, similaire à celui du sulfate 

d’ammonium seul, attendu à 80 %. Pour le MBTCA, les spectres Raman mesurés restent inchangés 

entre 45 % et 88 % et seule la bande à 1655 cm-1 est observée. La réorganisation structurale de la 

particule explique probablement le fait que le MBTCA ne s’hydrate pas. Malgré la déliquescence de 

la particule, la bande de l’eau à 3480 cm-1 n’est pas visible sur le spectre Raman enregistré à RH = 
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88%. La déliquescence du sulfate d’ammonium n’induit donc pas celle de la part organique de la 

particule.  

L’évolution du rapport d/d0 et les spectres Raman obtenus au cours des cycles de déshydratation et 

d’hydratation de particules de Type B sont présentées en Figure 5-20 et Figure 5-21. Au cours de la 

déshydratation, la particule montre un point d’efflorescence à 48 %. Cette valeur est supérieure à celle 

attendue pour l’ERH du (NH4)2SO4 (43,2 - 37,6) % (Wu et al., 2019)) mais inférieure à la valeur 

mesurée pour le MBTCA (i.e. 53 - 58) %.  

 

 

Figure 5-20: Courbes d’efflorescence et de déliquescence d'une particule de Type B(d0 = 85 µm) contenant 

un mélange en solution de MBTCA à 1,28 mol L-1 et de (NH4)2SO4  à 0,1 mol L-1. La courbe noire représente 

le cycle de déshydratation et la courbe rouge celui d’hydratation. 

 

Les spectres enregistrés lors de la déshydratation (Figure 5-21) montrent une légère déformation de 

la bande à 1721 cm-1. A 12 % d’humidité relative, la bande relative à la vibration des CO se situe 

entre 1655 et 1721 cm-1, avec un maximum d’intensité à 1721 cm-1. Le MBTCA se trouve 

probablement sous la forme d’un mélange biphasique, avec une forte proportion de la phase liquide. 

Entre 48 % et 12 % d’humidité relative aucun changement de taille et morphologie n’est observé.  
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Figure 5-21: Evolution des spectres Raman d'une particule de Type B contenant un mélange en solution de 

MBTCA à 1,28 mol L -1 et de (NH4)2SO4  à 0,1 mol L-1, enregistrés lors (a) d’un processus de déshydratation 

et (b) d’un processus d'hydratation.  

 

Lors de l’augmentation de l’humidité relative, la variation de la taille de la particule et la modification 

des spectres Raman décrivent deux transitions (Figure 5-20 etFigure 5-21): 

Entre 10 % et 50 % RH, aucune modification du spectre Raman, de la taille et de la morphologie de 

la particule n’est observée. A partir de RH = 52 %, une première transition est mise en évidence, avec 
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l’augmentation de la taille de la gouttelette, accompagnée de l’apparition de la bande à 1721 cm-1 et 

de celle de l’eau à 3480 cm-1, montrant que cette transition correspond probablement au DRH du 

MBTCA. A 78 %, une seconde transition est observée : les spectres Raman exhibent uniquement la 

bande à 1721 cm-1 du MBTCA liquide. Cette transition correspond à la déliquescence du sulfate 

d’ammonium, conduisant à une particule totalement liquide.  

En résumé, les particules composées d’un mélange 12,8 :1 de MBTCA / (NH4)2SO4 présentent deux 

types de comportement lors de leurs cycles de déshydratation et hydratation. Le premier, de Type A, 

présente des processus de déshydratation et d’hydratation en une seule étape alors que le second, de 

Type B, exhibe un comportement en deux étapes lors de son hydratation.  

Dans un second temps, nous avons étudié le comportement de particules composées d’un mélange en 

solution aqueuse de proportions 1,28 :1. Le sulfate d’ammonium étant maintenant 10 fois plus 

concentré dans la particule, il est possible de suivre les bandes caractéristiques du MBTCA et de 

(NH4)2SO4 au cours des cycles de déshydratation et d’hydratation. Les particules ont été injectées en 

lévitation avec des tailles comprises entre 100 µm et 105 µm. Les expériences effectuées ne montrent 

cette fois qu’un seul comportement lors des modifications d’humidité relative au sein de la cellule 

environnementale.  

Le suivi de la taille de la particule est présenté en Figure 5-22. Lors de la déshydratation, la particule 

montre un point d’efflorescence à 47 % d’humidité relative. Le spectre Raman obtenu à 85 % exhibe 

la bande Raman caractéristique de la vibration des CO du MBTCA à 1721 cm-1 et la bande de 

vibration des ions SO4
2-, centrée à 979 cm-1, ce qui signifie que le MBTCA et le sulfate d’ammonium 

sont à l’état liquide, à cette valeur d’humidité relative (Figure 5-23). Lors de la diminution de RH, 

les spectres Raman obtenus mettent en évidence l’apparition progressive de la bande de vibration des 

CO à 1655 cm-1 à partir de 47 % d’humidité relative attestant de la présence de MBTCA solide. A 

faible RH (18 %), le MBTCA reste en partie liquide. La bande de SO4
2- se déplace de 979 cm-1 à 974 

cm-1 à partir de 47 % RH, caractéristique de l’efflorescence du composé (Figure 5-23b).  
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Figure 5-22: Courbes d’efflorescence et de déliquescence d'une particule (d0 = 105µm) contenant un mélange 

en solution de MBTCA à 1,28 mol L-1 et de (NH4)2SO4 à 1 mol L-1. La courbe noire représente le cycle de 

déshydratation et la courbe rouge celui d’hydratation. 

 

Lors de l’augmentation d’humidité relative, les variations de taille de la gouttelette et des spectres 

Raman traduisent deux transitions. Entre 30 % et 55 % RH, la particule absorbe de l’eau sans 

modification de sa morphologie, de sa taille et de sa composition. A partir de 55 % d’humidité 

relative, la taille des particules augmente et s’accompagne de l’apparition des bandes à 1721 cm-1 et 

à 3480 cm-1, caractéristiques du début de solubilisation de la particule. Le spectre Raman mesuré à 

78% RH montre l’apparition de la bande à 979 cm-1, caractéristique du sulfate d’ammonium à l’état 

liquide. Au-delà de 78 % d’humidité relative, la particule absorbe continuellement de l’eau pour 

atteindre sa taille initiale. Les spectres Raman exhibent uniquement les bandes à 979 cm-1, 1721 cm-

1 et 3480 cm-1, illustrant la solubilisation totale de la particule.   
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Figure 5-23: Evolution des spectres Raman d'une particule contenant un mélange en solution de MBTCA à 

1,28 mol L -1 et de (NH4)2SO4  à 1 mol L-1, enregistrés durant (a) un processus de déshydratation et (c) un 

processus d'hydratation. Les Figures (b) et (d) représentent l’évolution de la bande Raman associée au mode 

de vibration des ions SO4
2- du sulfate d’ammonium, lors des cycles de déshydratation (b) et d’hydratation (d). 

 

En résumé, les particules constituées de mélanges MBTCA / sulfate d’ammonium montrent des 

comportements similaires aux particules de mélanges MBTCA / NaCl, lorsqu’elles subissent des 

cycles d’hydratation et de déshydratation. Le Tableau 5-3 récapitule les différentes transitions 

observées lors des différents cycles de déshydratation et d’hydratation, pour les particules de mélange 

MBTCA / (NH4)2SO4.  

Comme précédemment, des calculs à partir du modèle thermodynamique E-AIM ont été effectués 

(Tableau 5-4) – en utilisant l’acide glutarique comme proxy du MBTCA - afin de modéliser les 

comportements hygroscopiques des mélanges étudiés. Les résultats obtenus ne permettent cependant 

pas de décrire totalement les différents comportements observés (valeurs de MDRH et DRH).  

 



 

209 

 

Tableau 5-3: Récapitulatif des transitions observées pour des mélanges MBTCA / (NH4)2SO4 à différentes 

concentrations.  

MBTCA : 

(NH4)2SO4 

Transitions  

lors de la 

déshydratation 

Transitions  

lors de 

l’hydratation 

MBTCA  

en fin de 

déshydratation 

MBTCA en fin 

d’hydratation 

12,8 :1 Type A 58 % 79 % solide solide 

12,8 :1 Type B 48 % 52 % / 78 % 
mélange 

solide - liquide 
liquide 

1,28 : 1 Type B 47 % 54 % / 78 % 
mélange  

solide - liquide 
liquide 

MBTCA 1,28 M 53 % 63 % / 89 % solide 
mélange  

solide - liquide 

MBTCA 0,3 M - 50 % sel d’acide 
mélange  

solide - liquide 

(NH4)2SO4 43,2 - 37,6 % 80,2 % solide liquide 

 

Tableau 5-4: Modélisation des MDRH et DRH de particules de mélange en solution d'acide glutarique et de 

sel inorganique ((NH4)2SO4), obtenue en utilisant le modèle E-AIM (Clegg et al., 1998). 

Mélange composé organique – sel inorganique MDRH DRH 

Acide glutarique (1,28 mol L-1) – (NH4)2SO4 (0,1 mol L-1) 61,3 % 70 % 

Acide glutarique (1,28 mol L-1) – (NH4)2SO4 (1 mol L-1) 61,3 % 75,5 % 

 

En conclusion, les propriétés d’hygroscopicité de particules en lévitation, composées de solutions de 

MBTCA en mélange avec un sel (NaCl ou (NH4)2SO4) à différentes concentrations (0,1 mol L-1 et 1 

mol L-1) ont été étudiées. La présence de MBTCA au sein de la particule modifie, dans certains cas 

(concentrations, RH), le comportement des particules de sel seul. Ces différents comportements 

peuvent être expliqués par l’état de mélange de la particule, c’est-à-dire par la façon dont les 

composés sont mélangés au sein de la particule lors de la première déshydratation. Il a déjà été montré 

que la séparation de phase lors de la déshydratation d’un mélange entre des composés organique et 

inorganique dépend de la taille de la particule, du rapport O :C du composé organique (traduisant son 

degré d’oxydation) et de la proportion de chacun des composés. (You et al., 2014 ; Freedman et al., 
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2017). Différents états de mélanges se succèdent donc lors de l’efflorescence de particules de 

mélange, d’autant plus que la concentration en MBTCA est proche de sa limite de solubilité. 

L’état de mélange des particules joue donc un rôle important sur les propriétés d’hygroscopicité. Par 

exemple, un mélange de type cœur-coquille, avec le composé organique - plus hydrophobe - à la 

surface de la particule, peut considérablement modifier le comportement de déliquescence de la 

particule. D’autres études ont également observé différents comportements pour des particules de 

mélange organique / sels inorganiques. Maskey et al. (2014) ont par exemple comparé la 

déliquescence de particules de sulfate d’ammonium en mélange avec de l’acide succinique ou du 

levoglucosan en mélange homogène à l’état solide ou solidifiés sous la forme d’une structure cœur-

coquille. Ils ont montré que les particules homogènes absorbaient plus l’eau que les particules à l’état 

cœur-coquille et ce pour les deux mélanges étudiés. Les points de déliquescence des particules 

homogènes d’acide succinique et de sulfate d’ammonium étaient précoces tandis que ceux des 

particules à l’état cœur coquille étaient retardés. Li et al. (2021) ont effectué récemment des mesures 

d’hygroscopicité sur des particules de sulfate d’ammonium en présence de composés issus de 

l’oxydation de l’α-pinène. Ils ont démontré que les particules de (NH4)2SO4 avec une enveloppe de 

composés organiques secondaires plus épaisse, ont des facteurs de grossissement plus faibles, à une 

humidité relative inférieure à 94 %. Pour compléter ce travail, des expériences effectuées en 

spectrométrie Raman permettant d’analyser la surface et le cœur de la particule, pourraient permettre 

de confirmer cette théorie, en visualisant la microstructure des particules étudiées. 

 

III. Hygroscopicité de particules constituées de mélanges acide 

pinonique / sels inorganiques  
 

III.1. Mélange acide pinonique / chlorure de sodium (NaCl)  
 

Les propriétés d’hygroscopicité de particules en lévitation, constituées de mélanges d’acide pinonique 

(acide 3-acetyl-2,2-dimethylcyclobutyl-acétique, Sigma Aldrich – pureté 98%) et de chlorure de 

sodium en solution, à différents ratios (0,3 :1) et 0,03 :1)) ont été étudiées.  

Une solution d’acide pinonique à 0,03 mol L-1 en mélange avec NaCl à 0,1 mol L-1 a été préparée. 

Les gouttelettes ont été injectées en lévitation à l’aide d’une micro-seringue, à forte humidité relative. 

Le suivi du rapport d/d0, exprimant la variation de la taille de la gouttelette lors des cycles de 

déshydratation et d’hydratation est présenté sur la Figure 5-24. Les spectres Raman mesurés lors de 

ces cycles ne montrent pas de bandes caractéristiques de l’acide pinonique, en raison de sa trop faible 

concentration et ne sont donc pas présentés ici.  
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Figure 5-24: Courbes d’efflorescence et de déliquescence d'une particule (d0 = 90 μm) contenant une solution 

mélange d’acide pinonique à 0,03 mol L-1 et de NaCl à 0,1 mol L-1. La courbe noire représente le cycle de 

déshydratation et la courbe rouge celui d’hydratation. 

 

L’étude du suivi de la taille de la gouttelette permet de mesurer les points d’efflorescence et de 

déliquescence de la particule qui sont, respectivement, de 52 % et 74 %, en très bon accord avec les 

valeurs rapportées dans la littérature (Ahn et al., 2010; Hu et al., 2010 ; Pope et al., 2010 ; Gupta 

et al., 2015 ; Seng, 2017). Les propriétés d’hygroscopicité du chlorure de sodium à 0,1 mol L-1 ne 

sont donc pas modifiées par la présence d’acide pinonique, ici minoritaire dans le mélange. 

Deux cycles successifs d’hydratation et de déshydratation ont également été effectués sur une 

particule de mélange d’acide pinonique à 0,03 mol L-1 et de NaCl à 1 mol L-1. La Figure 5-25 présente 

l’évolution du rapport d/d0 de la particule en lévitation en fonction de l’humidité relative. Les points 

d’efflorescence de la particule obtenus lors des premier et second cycles sont respectivement de 52 

% et 55 % (± 1,5%). Les points de déliquescence mesurés respectivement à 74 % et 75 % 

correspondent à celui du chlorure de sodium seul (Ahn et al., 2010; Hu et al., 2010 ; Pope et al., 

2010 ; Gupta et al., 2015).   
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Figure 5-25 : Courbes d’efflorescence et de déliquescence d'une particule (d0 = 100 µm) contenant un 

mélange en solution d’acide pinonique à 0,03 mol L-1 et de NaCl à 1 mol L-1. Les Figures (a) et (b) représentent 

respectivement les premier et second cycles de déshydratation (courbe noire) et d’hydratation (courbe rouge) 

de la particule.   

 

En résumé, le comportement hygroscopique de particules de mélange de solutions de NaCl et d’acide 

pinonique n’est pas modifié et ce quelle que soit la proportion en sel au sein de la particule. Les 

facteurs de grossissement des mélanges acide pinonique / NaCl sont également beaucoup plus élevés 

que ceux observés pour les mélanges MBTCA / NaCl. Les différences de comportement observées 

dans cette étude avec celle sur le MBTCA peuvent s’expliquer par la faible proportion d’acide 

pinonique présent dans la particule.  

 

III.2. Mélange acide pinonique / sulfate d’ammonium (NH4)2SO4) 
 

Les propriétés d’hygroscopicité de particules constituées de mélanges en solution aqueuse d’acide 

pinonique et de sulfate d’ammonium à différentes concentrations (0,1 mol L-1 et 1 mol L-1) ont été 

étudiées.  

Une solution d’acide pinonique à 0,03 mol L-1 en mélange avec (NH4)2SO4 à 0,1 mol L-1 a été 

préparée. Le suivi de la taille de la gouttelette - d’un diamètre initial d’environ 100 µm – déterminé 

au cours des cycles de déshydratation et d’hydratation, est présenté en Figure 5-26. Un seul 

comportement a été observé lors des différentes expériences. Les spectres Raman, enregistrés pendant 

les cycles d’hygroscopicité (non présentés ici) ne permettent pas de suivre les bandes caractéristiques 

de l’acide pinonique et de (NH4)2SO4, du fait de leurs faibles concentrations, en deçà de la limite de 

détection de l’instrument.  
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La Figure 5-26 met en évidence des points d’efflorescence et de déliquescence de la particule de 

respectivement 48 % et 79 %, correspondant aux ERH et DRH de particules de sulfate d’ammonium. 

La présence d’acide pinonique en trop faible concentration n’impacte donc pas les propriétés 

d’hygroscopicité de la particule régies par le seul sulfate d’ammonium.  

 

 

Figure 5-26: Courbes d’efflorescence et de déliquescence d'une particule contenant un mélange en solution 

d’acide pinonique à 0,03 mol L-1 et de (NH4)2SO4 à 0,1 mol L-1. La courbe noire représente le cycle de 

déshydratation et la courbe rouge celui d’hydratation. 

 

Les propriétés d’hygroscopicité de l’acide pinonique (toujours à 0,03 mol L-1) en présence de sulfate 

d’ammonium à 1 mol L-1 (soit 10 fois plus concentré que précédemment) ont également été étudiées. 

Plusieurs cycles de déshydratation et d’hydratation ont été effectués sur une même particule. Le suivi 

de la taille de la gouttelette lors des différents cycles est présenté sur la Figure 5-27. L’enchaînement 

successif de différents cycles conduit à la modification du point d’efflorescence de la particule, qui 

diminue de 77 % à 58 % d’humidité relative. En revanche, la transition observée lors de l’hydratation 

de la particule n’est pas affectée par les cycles successifs de déshydratation et d’hydratation, avec une 

valeur constante mesurée à 82 % RH.  
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Figure 5-27: Courbes d’efflorescence et de déliquescence d'une particule contenant un mélange en solution 

d’acide pinonique à 0,03 mol L-1 et de (NH4)2SO4 à 1 mol L-1 lors de 4 cycles d’hygroscopicité successifs. Les 

courbes noires représentent les cycles de déshydratation et les courbes rouges ceux d’hydratation. 

 

Les spectres Raman enregistrés lors des premier et deuxième cycles sont présentés sur les  Figure 

5-28 etFigure 5-29. Ces spectres mettent en évidence un déplacement de la bande de vibration des 

sulfates de 979 cm-1 à 975 cm-1 à 81% pour le premier cycle et 67% lors du deuxième, caractérisant 

la transition liquide-solide du sulfate d’ammonium, en accord avec le suivi du rapport d/d0. Ceci peut 

être expliqué par une diminution de la taille des particules au cours des cycles de déshydratation et 

donc à une diminution de la formation de germe de nucléation.  
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Figure 5-28: Evolution des spectres Raman obtenus lors d'un premier cycle d'hygroscopicité d'une particule 

contenant un mélange en solution d’acide pinonique à 0,03 mol L-1 et de (NH4)2SO4 à 1 mol L-1, durant (a) un 

processus de déshydratation et (c) un processus d'hydratation. Les spectres (b) et (d) représentent les spectres 

Raman entre 890 cm-1 et 1060 cm-1, lors des cycles de déshydratation (b) et d’hydratation (d).  

 

Lors des trois premiers cycles d’hydratation, le suivi du rapport d/d0 met en évidence des propriétés 

de déliquescence de particules, identiques à celles du sulfate d’ammonium seul (i.e. ≈ 80 % (Wu et 

al., 2019)). Les spectres Raman confirment la déliquescence de la particule à environ 81 % d’humidité 

relative, avec le déplacement de la bande des sulfates de 975 cm-1 à 980 cm-1 et l’apparition de la 

bande de l’eau à 3444 cm-1 (Figure 5-28 et Figure 5-29).  
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Figure 5-29 : Evolution des spectres Raman obtenus lors d'un deuxième cycle d'hygroscopicité d'une particule 

contenant un mélange en solution d’acide pinonique à 0,03 mol L-1 et de (NH4)2SO4 à 1 mol L-1, enregistrés 

durant (a) un processus de déshydratation et (c) un processus d'hydratation. Les spectres (b) et (d) 

représentent les spectres Raman entre 890 cm-1 et 1060 cm-1 lors des cycles de déshydratation (b) et 

d’hydratation (d). 

 

La Figure 5-27 montre un retard de la déliquescence de la particule de 81 % à 84 % RH, lors du 

quatrième cycle d’hydratation, confirmé par les spectres Raman présentés en Figure 5-30. Ce 

changement de comportement peut être expliqué par une modification de l’état de mélange de la 

particule, lors de la déshydratation. La plus faible taille de la particule (de diamètre 156 µm contre 

188 µm lors du premier cycle) lors du dernier cycle a probablement conduit à la formation d’un état 

de mélange hétérogène, d’autant plus que le facteur de grossissement est lui aussi diminué de 25 % 

par rapport au premier cycle.  
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Figure 5-30: Evolution des spectres Raman obtenus lors d'un quatrième cycle d'hygroscopicité d'une particule 

contenant un mélange en solution d’acide pinonique à 0,03 mol L-1 et de (NH4)2SO4 à 1 mol L-1, durant un 

processus d'hydratation. 

 

Les spectres Raman enregistrés lors des différents cycles d’hydratation et de déshydratation exhibent 

une bande de faible intensité à 1680 cm-1, correspondant à la vibration des CO de la fonction acide 

de l’acide pinonique (Chapitre 3 - Section II). Cette dernière est constamment centrée sur 1680 cm-

1, caractérisant l’état solide de l’acide pinonique, même à très forte humidité relative. Ce résultat est 

en accord avec les propriétés physico-chimiques de cet acide qui est très peu soluble dans l’eau, 

comparé au MBTCA. 

 

 

Figure 5-31: Spectres Raman enregistrés après l'injection (a) et à la fin du premier cycle de déshydratation 

et d'hydratation (b) d’une particule de mélange acide pinonique / sulfate d’ammonium en solution. 

 



 

218 

 

Pour résumer, contrairement au mélange avec le MBTCA, le comportement de la particule de 

mélange acide pinonique / sel inorganique en solution lors de changements d’humidité relative reste 

inchangé par rapport à celui du sel pur. Ces résultats sont en très bon accord avec ceux observés par 

TDMA par Cruz et Pandis (2000), qui ont étudié la déliquescence et le facteur de grossissement de 

particules de mélanges similaires, à différents ratios. Dans leur étude, ils ont montré (1) que même 

pour de fortes concentrations en acide pinonique, les points de déliquescence des sels n’étaient pas 

modifiés et (2) une diminution du facteur de grossissement de la particule d’environ 21,5 % pour un 

ratio acide pinonique : NaCl de 0,03 : 1 et de 6 % pour un même ratio acide pinonique : (NH4)2SO4.  

 

IV. Conclusion  
 

Une étude des propriétés d’hygroscopicité de particules en lévitation a dans un premier temps été 

réalisée pour des solutions de traceurs organiques de source ou de processus de formation d’AOS 

(MBTCA et acide pinonique). Les résultats obtenus lors de ce travail ne mettent pas en évidence 

d’efflorescence et de déliquescence des composés seuls, à faible concentration. Pour de plus fortes 

quantités en solution, l’efflorescence de la particule est observée à 55 % RH et attribuée à un 

mécanisme hétérogène de nucléation.   

Les processus d’hygroscopicité ont ensuite été effectués sur des particules de mélanges de traceur 

d’AOS (les deux précédents) et de sel inorganique (NaCl et (NH4)2SO4). 
 Les résultats obtenus pour 

les particules de mélanges organiques / sels inorganiques montrent essentiellement une influence de 

la présence du MBTCA sur le comportement hygroscopique des particules (facteur de grossissement 

et point de déliquescence). Ces modifications des propriétés d’hygroscopicité peuvent être expliquées 

par des états de mélanges complexes de type cœur-coquille. Afin de valider cette hypothèse, des 

mesures par microscopie électronique devront être effectuées. Plusieurs études ont précédemment 

montré l’influence des séparations de phase (organique-inorganique) sur l’adsorption de l’eau 

atmosphérique (Maskey et al., 2014 ; Li et al., 2021 ; Wang et al., 2021). Ces modifications des 

propriétés d’hygroscopicité des particules de mélange peuvent avoir des implications sur les 

processus atmosphériques et notamment l’activation des particules en noyau de condensation, en 

modifiant la tension superficielle à la surface de la particule et l’activité de l’eau (Farmer et al., 

2015 ; Vaisanien et al., 2016). Pour les mêmes raisons, les propriétés optiques des aérosols peuvent 

également être influencées par leur état de mélange (Yao et al., 2022).  
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Les informations concernant les particules de mélanges et leur possible séparation de phase lors des 

variations d’humidité relative devraient être incorporées dans les modèles atmosphériques afin 

d'améliorer les projections de la qualité de l'air et des effets directs et indirects dans les interactions 

aérosol-climat.  
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Le contexte de ces travaux de thèse était d’améliorer nos connaissances des processus de 

vieillissement de particules d’intérêt atmosphérique à l’échelle individuelle et plus particulièrement 

des aérosols organiques secondaires. Pour cela, la première partie de ce travail a été consacrée au 

développement d’un couplage inédit entre un lévitateur acoustique et un spectromètre de masse à 

temps de vol par transfert protonique (PTR-TOF-MS). Le principe de ce nouveau dispositif 

expérimental est de permettre l’étude de l’évolution de la composition chimique de la phase gazeuse 

de l’aérosol lors des processus de vieillissement de particules en lévitation. La méthodologie de 

caractérisation chimique de la phase gazeuse au sein de la cellule environnementale a d’abord été 

effectuée puis validée au cours de ce travail de thèse sans particule en lévitation. Ainsi, l’évolution 

des concentrations de différents composés organiques (éthanol, linalool, isopinocamphéol et 

pinanediol) en phase gazeuse a été analysée en fonction de plusieurs paramètres environnementaux, 

comme l’humidité relative. Les résultats obtenus ont mis en évidence des fuites au niveau du couplage 

qui ont pu être minimisées en optimisant chaque composante du dispositif instrumental. Les 

expériences effectuées en présence d’isopinocamphéol et de pinanediol ont mis en évidence une forte 

adsorption de ces composés sur les surfaces internes du couplage, ce qui nous a conduit à ne retenir 

que l’éthanol et le linalool pour la suite de l’étude.  

Suite à ces étapes de développement et de validation, une étude des processus d’évaporation de 

gouttelettes de solutions de composés organiques d’intérêt atmosphérique et de sels inorganiques 

seuls ou en mélange a été menée. Les résultats expérimentaux obtenus ont été comparés aux lois 

théoriques thermodynamiques s’appuyant sur la théorie de la loi en d2, d exprimant le diamètre de la 

gouttelette en lévitation. 

Dans l’étude des processus d’évaporation de gouttelettes de sels (NaCl et (NH4)2SO4) à différentes 

concentrations, on a pu mettre en évidence une forte influence de la concentration en sel sur la vitesse 

et les taux d’évaporation, en accord avec la loi en d2 et les valeurs des tensions de surface des 

solutions. Cette étude a également confirmé l’influence de l’humidité relative sur ces processus. 

Ainsi, pour des humidités relatives inférieures à 50%, l’efflorescence de particules de NaCl en 

lévitation a été observée, en accord avec ses propriétés d’hygroscopicité. 

Les expériences menées sur quatre composés organiques ont concerné plus spécifiquement deux 

COV - l’éthanol et le linalool – et deux composé traceurs d’AOS – l’acide pinonique, dit de première 

génération – et le MBTCA, dit de 2nd génération. Le suivi de l’évolution de la taille des particules de 

solutions organiques en lévitation a montré que :   
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(1) les vitesses d’évaporation ne sont pas modifiées en présence d’un composé organique à 

faible concentration (< 2 mol L-1), par rapport à celles de gouttelettes d’eau pure, et ce quelle 

que soit la nature du composé étudié ici.  

(2) les taux d’évaporation sont dépendants de la concentration en composé organique au sein de 

la particule. Une meilleure rétention de l’eau par la particule est observée dans le cas des 

gouttelettes de solutions de MBTCA et d’acide pinonique. Ces observations démontrent le 

rôle important de la tension de surface et de la viscosité des particules, propriétés qui vont 

évoluer en fonction de la concentration en composé organique de la gouttelette. A l’inverse, 

les gouttelettes d’eau et d’alcools dilués dans de l’eau ne se stabilisent jamais, probablement 

dû à la faible tension de surface de ces solutions.  

 

En parallèle, le suivi des concentrations en éthanol et en linalool en phase gazeuse a été effectué par 

PTR-TOF-MS. Le couplage dans sa configuration actuelle ne permet pas encore d’obtenir de données 

réellement quantitatives sur les quantités d’éthanol ou de linalool évaporées de la gouttelette ni sur 

les valeurs des cinétiques d’évaporation, de par un rapport signal/bruit trop faible du processus isolé. 

Les expériences effectuées ont montré que la part de composé volatil détecté provient pour l’instant 

en majorité des microgouttes (lors de l’étape d’injection) et non de la gouttelette formée in fine en 

lévitation. Des améliorations devront être apportées au couplage pour suivre en temps réel les 

transferts des composés de la particule en lévitation vers la phase gazeuse. Notamment, des 

expériences spécifiques seront prochainement effectuées en injectant une goutte d’éthanol – en 

solution aqueuse - de plus grande taille (quelques mm), à l’aide d’une microseringue. Cette goutte 

injectée sera certes de grande taille par rapport à celles des particules atmosphériques, notamment 

secondaires, mais cela nous permettra de l’injecter directement au niveau d’un nœud de vibration et 

donc de s’affranchir de la perte de composé vers la phase gazeuse lors de l’injection dans le lévitateur. 

En prolongement des travaux précédents, une étude des processus d’évaporation de gouttelettes de 

mélanges de solutions organiques/sels a été menée. Les résultats obtenus ont mis en évidence : 

(1) Une forte influence du sel sur le comportement de l’acide pinonique et du linalool, du fait de 

leur faible concentration en phase particulaire, dans nos conditions expérimentales. 

(2) L’impact du MBTCA dans les processus d’évaporation des particules de mélanges MBTCA 

– sels inorganiques en solution. Il a été notamment observé que la forte concentration en 

MBTCA entraine une modification du comportement de la particule, confirmant que 

l’augmentation de sa tension de surface et de sa viscosité sont des facteurs limitant le 

processus d’évaporation. 
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La dernière partie de ce travail de thèse s’est attachée à décrire les processus d’hygroscopicité de 

particules de mélanges traceurs organiques/sels en solution. Les expériences ont été effectuées à 

l’aide du couplage associant le lévitateur acoustique, un spectromètre raman et une caméra optique, 

permettant de suivre en temps réel, l’évolution de la taille de la particule et de sa composition 

chimique en phase condensée. 

Les expériences conduites sur des particules de MBTCA et d’acide pinonique en solution à faible 

concentration ne montrent pas d’efflorescence ou de déliquescence des particules. Cependant, une 

différence de comportement dépendant de la concentration en MBTCA a été observée, avec 

notamment l’efflorescence de la particule à 55 % RH attribuée à un mécanisme hétérogène de 

nucléation.   

Les résultats obtenus ont également mis en évidence la modification de l’état physique des particules 

de MBTCA, à l’état liquide et solide ou totalement solide selon nos conditions expérimentales.  

Les propriétés d’hygroscopicité de particules de solutions de MBTCA en présence de sel ont 

également été étudiées. Les résultats obtenus ont permis d’isoler deux comportements : dans un 

premier cas, les processus d’hygroscopicité des sels ne sont pas influencés par la présence de 

MBTCA. Tandis que dans un second cas, la particule absorbe progressivement l’eau en plusieurs 

étapes.  

En ce qui concerne l’étude des propriétés d’hygroscopicité de particules de mélange acide pinonique 

/ sel inorganique en solution, il n’a été montré qu’un seul comportement de particules, semblable à 

celui des particules de sel pur.  

Les résultats obtenus lors de ce travail montrent tout l’intérêt de l’étude des particules de mélange. 

Néanmoins, ces données devront être complétées par des mesures de la viscosité et de l’état de 

mélange des particules, afin de mieux appréhender les propriétés physico-chimiques qui modifient le 

comportement des aérosols pendant les cycles d’hydratation et de déshydratation. Ceci est d’autant 

plus important que les calculs réalisés sur E-AIM ne permettent pas de modéliser le comportement 

des particules de mélanges MBTCA / sels inorganiques.  

Ce travail de thèse nous a permis de mieux comprendre l’influence des différents paramètres 

environnementaux (humidité relative, température, concentrations en phases gazeuse et particulaire, 

taille, etc.) sur les processus d’évaporation de gouttelettes en lévitation et leurs propriétés 

d’hygroscopicité. Cette étude est utile pour mieux comprendre, in fine, les processus de vieillissement 

de l’aérosol atmosphérique, qui ont un impact sur (1) le changement climatique, directement en 

modifiant leurs propriétés optiques ou indirectement en agissant comme noyaux de condensation de 
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nuages (impactant leurs temps de vie, leur transport dans les masses d’air et la force des précipitations 

résultantes), (2) la santé, en modifiant la composition chimique et les transferts entre les différentes 

phases de l’aérosol respiré et (3) la qualité de l’air en modifiant la composition particulaire et la 

capacité oxydante de la troposphère en lien avec les prioriétés de l’ADEME.  

Les perspectives de ce travail sont nombreuses, tant techniques que méthodologiques ou prospectives. 

Aujourd’hui, les influences de la composition chimique et de l’état microphysique des aérosols sur 

leurs processus de vieillissement restent encore mal documentées, aussi il est indispensable de mieux 

caractériser les aérosols et leurs propriétés physico-chimiques, au cours de leur transport dans 

l’atmosphère.  

En lien avec la suite de ce travail de thèse, de nouvelles expériences conduites pour déterminer l’état 

de mélange des particules devraient permettre de mieux comprendre les modifications de leurs 

comportements pendant les cycles de déshydratation et d’hydratation, ainsi que pendant leurs 

processus d’évaporation. En parallèle, il serait intéressant d’analyser la viscosité de ces mélanges, 

afin d’en déduire les coefficients de diffusion des molécules au sein de la particule et notamment ceux 

des molécules d’eau. Des expériences spécifiques permettant de déterminer les tensions de surface 

des particules modèles sont également envisagées, validant et complétant les conclusions issues de 

ces travaux de thèse.  

Dans un second temps, il sera intéressant d’utiliser ces nouveaux couplages optimisés pour suivre en 

temps réel, l’évolution de la composition chimique de l’aérosol à l’échelle unique en lévitation, dans 

les phases particulaires et gazeuse lors d’études portant sur sa réactivité en phase hétérogène, à 

l’interface gaz / surface puis en milieu multiphasique. Il serait par exemple pertinent d’étudier la 

photooxydation d’une particule en lévitation, sous irradiation UV-Visible, ou sa réaction avec 

l’ozone, en suivant notamment les produits de (photo)-oxydation en phases condensées ou transférés 

vers la phase gazeuse, en temps réel par PTR-TOF-MS. Ces expériences devraient permettre de mieux 

appréhender la réactivité des aérosols à l’échelle moléculaire, en lévitation dans des conditions 

contrôlées.  
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ANNEXE 1 : Calcul DFT des modes de vibrations infrarouge du 

MBTCA 
 

 

Les calculs théoriques de chimie quantique ont également permis de déterminer les spectres 

infrarouges théoriques de la molécule d’acide 3-méthyl-1,2,3-butanetricarboxylique (MBTCA). Les 

attributions des différents modes sont récapitulées dans le Tableau ci-dessous.    
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Gamme de nombre d'onde théorique (cm-1) 
Intensité des 

bandes IR 
Proposition d’attribution 

3207-3256 3372 νOH 

3111-3134 554 νOH,CH,CH2,CH3
 

3059-3102 27 νCH,CH2,CH3
 

1706-1695 1032 νCO 

1497-1522 31 𝛿𝐶𝐻3
 

1490 5 𝛿𝐶𝐻2,𝐶𝐻3
 

1479-1482 16 𝛿𝐶−𝑂𝐻 

1472 32 𝛿𝐶𝐻2
 

1450-1466 141 𝛿𝐶−𝑂𝐻 

1402-1424 13 𝛿𝐶𝐻3
 

1375 38 𝛿𝐶−𝑂𝐻,𝐶𝐻,𝐶𝐻2
   

1362 10 𝛿 𝐶𝐻,𝐶𝐻2
   

1334 140 𝛿𝐶−𝑂𝐻 

1328 668 𝛿𝐶−𝑂𝐻,𝐶𝐻2
   

1236-1301 133 𝛿𝐶−𝑂𝐻,𝐶𝐻,𝐶𝐻2
   

1222 12 𝛿 𝐶𝐻,𝐶𝐻2
   

1148-1190 28 𝛿𝐶𝐻,𝐶𝐻2,𝐶𝐻3
 

1076 23 𝛿𝑠𝑞𝑢𝑒𝑙𝑒𝑡𝑡𝑒 𝐶−𝐶 

1048 6 𝛿𝐶𝐻,𝐶𝐻2,𝐶𝐻3
 

1033 13 𝛿𝐶𝐻3
 

996-1007 254 𝛿𝑂𝐻 

973 1 𝛿𝐶𝐻3
 

960-963 2 𝛿𝑂𝐻 

946 3 𝛿𝐶𝐻3
 

944 8 𝛿𝑂𝐻 

914 3 𝛿𝐶−𝑂,𝐶−𝑂𝐻,𝐶𝐻2,𝐶𝐻3
 

897 25 𝛿𝐶𝐻,𝐶𝐻2,𝐶𝐻3
 

811-854 14 𝛿𝐶−𝑂,𝐶−𝑂𝐻,𝐶𝐻2  

774 3 𝛿𝐶−𝑂,𝐶−𝑂𝐻,𝐶𝐻3  

747 6 𝛿𝐶−𝑂,𝐶−𝑂𝐻,𝐶𝐻2  

645-700 51 𝛿𝐶−𝑂,𝐶−𝑂𝐻,𝐶𝐻,𝐶𝐻2,𝐶𝐻3  

568-589 17 𝛿𝐶−𝑂,𝐶−𝑂𝐻,𝐶𝐻,𝐶𝐻2,𝐶𝐻3
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ANNEXE 2 : Calcul théorique des coefficients d’activité (AIOM-FAC) 

 

Le modèle AIOM-FAC (Aerosol Inorganic-Organic Mixtures - Functional groups Activity 

Coefficients) a également été utilisé ici, afin de calculer les coefficients d’activité des molécules 

présentes en phase particulaire. Ce modèle a été conçu pour calculer les coefficients d’activité de 

différentes espèces inorganiques et organiques d’intérêt atmosphérique en mélange. Les coefficients 

d'activité sont des paramètres dépendant de la température, qui décrivent un comportement de 

mélange non idéal dans les solutions. L’objectif de ces calculs étaient de mieux comprendre l’impact 

des mélanges sels inorganiques – organiques sur les processus de vieillissement atmosphérique et 

notamment les processus d’évaporation. 

Dans un premier temps, le modèle a été testé sur des mélanges dont les données expérimentales étaient 

disponibles (eau – acide acétique, eau- éthanol …). Les résultats théoriques ont montré des écarts non 

négligeables avec les résultats expérimentaux. Le modèle a ensuite été utilisé sur des mélanges 

composés de molécules plus complexes, non renseignées dans le logiciel. Les résultats n’ont pas 

montré de réels impacts de la présence de ces composés en solution dans l’eau, du fait de leur très 

faible concentration dans nos expériences et n’ont de facto pas été implémentés.  
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Composition 

particulaire 

Fraction 

molaire 

Activité de 

l’eau 

théorique 

Activité du 

composé 

organique 

théorique 

Activité de 

l’eau 

expérimentale 

Activité du 

composé 

organique 

expériementale 

Références 

Eau-éthanol 
 

x(H20) = 0,5 

/ xéthanol =  

0,5 

 

1,388 γEthanol= 

1,215 

γH2O = 1,442 γEthanol= 1,261 d’Avila et 

al., 1970 

Eau-acide acétique x(H20= 0,5 / 

xacide acétique =  

0,5 

 

1,1047 0,94899 

 

1,2302 1,1885 Hansen et 

al., 1955 

Eau-acide 

Butyrique 
 

x(H20)= 0,5 

/ xacide butyrique 

=  0,5 

 

1,4981 1,0188 

 

1,7783 1,5136 Hansen et 

al., 1955 

Eau-MBTCA 
 

x(H20)= 

0,977 / 

xMBTCA =  

0,023 

 

1,0055 0,6420 

 

- -  

Eau-acide citrique 
 

x(H20) = 

0,977 / xAcide 

citrique =  

0,023 

 

0,977 0,023 - -  

Eau – acide 2-

methylglutarique 
 

x(H20) = 

0,977 x acide 

2-methylglutarique 

=  0,023 

 

1,0056 2,28714 - -  

Eau- Acide 2,2-

dimethylsuccinique 

x(H20) = 

0,977 x acide 

2-methylglutarique 

=  0,023 

 

1,0054    2,0834 

 

- -  

Eau- linalool 

 

x(H20) = 

0,99982 / 

xlinalool =  

0,00018 

1,0000 1,83961 x 

104 

 

- -  

Eau- acide 

pinonique 

 

x(H20)  

0,99947 / x 

acide pinonique =  

0,00053 

 

1,0000 2,65 x 102 - -  
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Annexe 3 : Méthode de calcul du diamètre final des particules à 

l'équilibre 
 

 

 

Le diamètre final à l'équilibre des gouttelettes est calculé à partir du diamètre de la particule sèche, 

de sa tension superficielle, du volume molaire d'eau dans la particule et du RH en utilisant une théorie 

basée sur Köhler modifiée par Petters et Kreidenweis :  

 

 

 

𝑆 =  
(𝑑𝑓

3 – 𝑑𝑑
3)

(𝑑𝑓
3 – 𝑑𝑑

3 × (1 − 𝜅))
×  𝑒𝑥𝑝 (

4 × 𝜎 ×  𝑉𝑤
0

𝑅 × 𝑇 × 𝑑𝑓
) 

(S5) 
 

 

Avec df et dd les diamètres des particules à l’équilibre et sèches, respectivement, κ est le coefficient 

"kappa" pour la composition des particules qui est calculé en utilisant AIOMFAC, σ est la tension de 

surface de la particule, T est la température et Vw
o le volume molaire de l'eau liquide dans la particule. 

 

Les diamètres à l’équilibre expérimentaux et théoriques de particules de sels à différentes 

concnetrations sont récapitulés dans le Tableau suivant :  

 

Concentration 

initiale (mol.L-1) 

Diamètre initial 

mesuré – d0 (µm) 

Diamètre final 

mesuré - df (µm) 

Diamètre final 

théorique - df (µm) 

Goutte de NaCl 

0,1 213 88 78 

1 91 70 69 

2 170 153 162 

4.3 151 153 175 

Goutte de (NH4)2SO4 

0,1 157 65 61 

0,.5 203 130 124 

1 156 123 124 

2 200 198 193 

4,3 202 220 251 
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Etude de l’évolution de particules atmosphériques uniques en lévitation : application 

à la qualité de l’air et au changement climatique 

 

Résumé : L’objectif de la thèse était d’étudier le vieillissement des aérosols organiques secondaires 

(AOS) à l’échelle de la particule individuelle. Cet objectif s’inscrit pleinement dans le besoin urgent de combler 

notre manque de connaissances sur les voies de formation et de devenir atmosphérique des AOS. La lévitation 

acoustique est une technique expérimentale qui permet de s’affranchir de l’influence du support pour l’étude 

des propriétés physico-chimiques d’une particule atmosphérique. Le couplage d’un dispositif de lévitation 

acoustique avec la spectroscopie vibrationnelle nous a permis d’obtenir des informations sur la composition et 

les états de mélange chimiques des particules. Enfin, le développement d’un couplage de la spectrométrie de 

masse (PTR-TOF-MS) au dispositif de lévitation acoustique a permis l’analyse de la phase gazeuse dans la 

cellule de lévitation. In fine, ces développements instrumentaux nous permettent de suivre les modifications 

des phases particulaire et gazeuse en temps réel afin d’avoir une meilleure compréhension des mécanismes de 

vieillissement des aérosols. Nous nous sommes notamment intéressés dans cette thèse aux processus 

d’évaporation et aux propriétés d’hygroscopicité de particules de mélanges AOS/sels. L’influence de la 

composition chimique et de l’état de mélange de la particule sur ces processus a été mise en évidence. Les 

résultats obtenus confirment la complexité des propriétés chimiques des aérosols qui influent directement et 

indirectement sur le changement climatique au niveau global. 

 

Mots clés : chimie atmosphérique, AOS, lévitation acoustique, évaporation, hygroscopicité 
 

 

Study of the evolution of a single atmospheric particle in levitation: application to air 

quality and climate change 

 

Abstract: The objective of this Ph.D. thesis was to study the aging of secondary organic aerosols (SOAs) 

at the single particle scale. This objective is fully in line with the urgent need to fill our lack of knowledge on 

the formation and aging pathways of SOAs in the atmosphere. Acoustic levitation is an experimental technique 

that allows eliminating the influence of the substrate when studying the physico-chemical properties of 

atmospheric particles. A combination of an acoustic levitation device and vibrational spectroscopy allowed us 

to obtain information on the composition and chemical mixing states of the particles. More, a new set-up 

development coupling mass spectrometry (PTR-TOF-MS) and acoustic levitation allowed the gas phase 

analysis in the levitation cell. It was therefore possible to follow the modifications of the particulate and 

gaseous phases in real time in order to have a better understanding of the aerosol aging mechanisms. We 

particularly focused our study on evaporation processes and hygroscopic properties of SOA/salt mixture 

particles. We demonstrated the influence of the chemical composition and the mixing state of the particle on 

such processes. These results confirm that the chemical complexity of aerosol properties directly and indirectly 

influence global climate change. 

 

Keywords: atmospheric chemistry, SOAs, acoustic levitation, evaporation, hygroscopicity 
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