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Research Abstracts, Vol. 11, 640-1, 2009. 

15. First in situ detection of HO2 radical in a smog chamber by cw-CRDS, M. Djehiche, J. Tarmoul, A. Tomas, C. 
Fittschen, and P. Coddeville, Proceedings of the EGU 2009 General Assembly, Vienne, Autriche, 19-24 
Avril, Geophysical Research Abstracts, Vol. 11, 604, 2009. 

16. Validation of a new flow-reactor for the study of secondary organic aerosol (SOA) formation, M. Duncianu, V. 
Riffault, A. Tomas, P. Coddeville, Chemical Engineering Transactions, Vol. 22, 161-166, 2010. 

17. Methanol oxidation by Cl atoms: experimental study in an environmental simulation chamber with in-situ cw-
CRDS. M. Djehiche, A. Tomas, C. Fittschen, and P. Coddeville, Proceedings of the 21th International 
Symposium on Gas Kinetics, Leuven, Belgique, 18 – 23 juillet 2010. 

18. Kinetic and photochemical study on the atmospheric fate of 2,3-pentanedione. E. Szabo, D. Sarzynski, A. 
Tomas, C. Fittschen and S. Dobé, Proceedings of the 21th International Symposium on Gas Kinetics, Leuven, 
Belgique, 18 – 23 juillet 2010. 

 
COMMUNICATIONS SANS ACTES 
 

1. Flash photolysis study of the decomposition rate of the isopropionyl radical i-C3H7CO in the temperature range 
413 - 523 K. A. Tomas, E. Villenave et R. Lesclaux, Second Workshop of the Eurotrac-2 Subproject CMD, 
Karlsruhe, Allemagne, 23 - 25 Septembre 1998. Poster. 

2. Stability and reactivity of acyl and acylperoxy radicals. A. Tomas, E. Villenave et R. Lesclaux, EC / Eurotrac-
2 Joint Workshop, Aix-la-Chapelle, Allemagne, 20 - 22 Septembre 1999. Poster. 

3. Etude expérimentale et théorique des constantes de vitesse de décomposition des radicaux i-C3H7CO et t-
C4H9CO. A. Tomas, E. Villenave, F. Caralp and R. Lesclaux, Journée de Cinétique et Photochimie en Phase 
Gazeuse, Paris, 9 Juin 1999. Oral. 

4. Is the acetylperoxy radical CH3C(O)O2 a good model for RC(O)O2 + HO2 reactions? J-P. Le Crâne, A. Tomas 
et E. Villenave, EC / EUROTRAC-2 Joint Workshop, Paris, 9-11 Septembre 2002. Poster. 
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5. Détermination du rapport de branchement de la réaction entre l'acétone et les radicaux OH. E. Turpin, C. 
Fittschen, A. Tomas, P. Devolder. Journées de Cinétique et Photochimie en Phase Gazeuse, Orléans, 2-3 Juin 
2003. Communication orale. 

6. L'analyseur de BTX 2000 G SERES, A. Tomas, Séminaire technique du LCSQA, LNE, Paris, 20 Juin 2003. 
Communication orale. 

7. Réaction entre l'acétone et les radicaux OH : détermination du rapport de branchement. E. Turpin, A. Tomas, 
C. Fittschen et P. Devolder, Journée Interdisciplinaire Qualité de l'Air, Université des Sciences et Technologies 
de Lille, Villeneuve d'Ascq, 29 janvier 2004. Poster. 

8. Conception et validation d’un spectromètre cw-CRDS dans le proche infrarouge pour application à la 
métrologie des polluants. S. Crunaire, C. Fittschen, B. Lemoine, A. Tomas, P. Coddeville, Journée 
Interdisciplinaire Qualité de l'Air, Université des Sciences et Technologies de Lille, Villeneuve d'Ascq, 29 
janvier 2004. Poster. 

9. Conception d'un spectromètre cw-CRDS dans le proche infra-rouge : application à la détection de polluants en 
chambre de simulation atmosphérique. S. Crunaire, C. Fittschen, B. Lemoine, A. Tomas, P. Coddeville, 
Journées de Cinétique et Photochimie en Phase Gazeuse, Bordeaux, 22-23 Juin 2004. Communication orale. 

10. Réaction en phase gazeuse du catéchol avec les radicaux OH. E. Turpin, A. Tomas, C. Fittschen, N. Locoge, P. 
Devolder, Journées de Cinétique et Photochimie en Phase Gazeuse, Bordeaux, 22-23 Juin 2004. Poster. 

11. Simulation chamber study of the oxidation of volatile organic compounds: detection of pollutants by cw-
CRDS in the NIR. S. Crunaire, C. Fittschen, B. Lemoine, A. Tomas, P. Coddeville, Cavity Ring-Down User 
Meeting, Eindhoven, Pays-Bas, 7 – 8 Octobre 2004. Poster. 

12. Développement d’un spectromètre cw-CRDS dans le proche IR et application à l’étude de mécanismes de 
réactions en chambre de simulation. S. Crunaire, C. Fittschen, B. Lemoine, P. Coddeville, A. Tomas, 
Workshop « Interfaces Chimie-Spectroscopie Atmosphériques », Villeneuve d’Ascq, 7-8 Avril 2005. 
Communication orale. 

13. Simulation chamber study of the oxidation of acetic acid by oh radicals: detection of reaction products by cw-
CRDS in the NIR. S. Crunaire, C. Fittschen, B. Lemoine, A. Tomas, P. Coddeville, 130th Faraday Discussion 
on Atmospheric Chemistry, Leeds, UK, 11-13 Avril 2005. Poster. 

14. Etude par cw-CRDS du rapport de branchement de la réaction de l'acide acétique avec OH. S. Crunaire, A. 
Tomas, P. Coddeville, C. Fittschen et B. Lemoine, Journées de Cinétique et Photochimie en Phase Gazeuse, 
Rennes, 22-23 Juin 2005. Poster. 

15. Use of cw-CRDS for solving VOCs degradation problems in atmospheric simulation chamber. S. Crunaire, A. 
Tomas, P. Coddeville, C. Fittschen, B. Lemoine, Cavity Ring-Down User Meeting, Oxford, UK, 20 – 21 
Septembre 2005. Communication orale. 

16. Mécanisme de dégradation de l'acide acétique et de ses isotopes deutérés. S. Crunaire, J. Tarmoul, A. Tomas, 
P. Coddeville et C. Fittschen, Journées de Cinétique et Photochimie en Phase Gazeuse et du Groupement 
Français de Combustion, Nancy, 10-11 Mai 2006. Poster. 

17. Mesures par cw-CRDS de produits de réaction en chambre de simulation atmosphérique. A. Tomas, J. 
Tarmoul, S. Crunaire, C. Fittschen, P. Coddeville, Workshop « Interfaces Chimie-Spectroscopie 
Atmosphériques », Marseille, 5-6 Juin 2007. Communication orale. 

18. In situ monitoring of HO2 radicals in a photochemical reactor using a cw cavity ringdown spectrometer. J. 
Tarmoul, A. Tomas, P. Coddeville, C. Fittschen, Cavity Ring-Down User Meeting, Greifswald, Allemagne, 18 
– 19 Septembre 2007. Poster. 

19. Détection in-situ du radical HO2 dans une chambre de simulation atmosphérique couplée à un spectromètre 
cw-CRDS. J. Tarmoul, A. Tomas, P. Coddeville, C. Fittschen, Journées Interdisciplinaires de la Qualité de 
l’Air, Villeneuve d’Ascq, 7 – 8 Février 2008. Poster. 

20. Formation d’aérosols organiques secondaires lors de l’oxydation de composés organiques biogéniques. N. 
Visez, V. Riffault, A. Tomas, Journées Interdisciplinaires de la Qualité de l’Air, Villeneuve d’Ascq, 7 – 8 
Février 2008. Communication orale. 

21. Oxydation de l’acide acétique et de ses isotopes deutérés par le radical OH dans une chambre de simulation 
atmosphérique. E. Szabo, J. Tarmoul, A. Tomas, C. Fittschen, P. Coddeville, S. Dobé, Journées 
Interdisciplinaires de la Qualité de l’Air, Villeneuve d’Ascq, 7 – 8 Février 2008. Poster. 

22. Formation des radicaux HO2 après 248 nm irradiation d’un mélange de C6H6 / O2 observé par photolyse laser / 
cw-CRDS. A. Aluculesei, A. Tomas, C. Schoemaecker, C. Fittschen, Journées de Cinétique et Photochimie en 
Phase Gazeuse, Strasbourg, 9 – 10 Juin 2008. Poster. 
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23. Photolyse du benzène à 254 nm en chambre de simulation atmosphérique. E. Szabo, A. Tomas, C. Fittschen, P. 
Coddeville, S. Dobe, Journées de Cinétique et Photochimie en Phase Gazeuse, Strasbourg, 9 – 10 Juin 2008. 
Communication orale. 

24. Développement d’un nouveau réacteur pour l’étude de la formation des aérosols organiques secondaires lors 
de l’ozonolyse de composés organiques volatils. N. Visez, A. Renard, V. Riffault, A. Tomas, Journées de 
Cinétique et Photochimie en Phase Gazeuse, Strasbourg, 9 – 10 Juin 2008. Poster. 

25. Détection in-situ de radicaux HO2 en chambre de simulation par cw-CRDS. J. Tarmoul, A. Tomas, C. 
Fittschen, P. Coddeville, Journées de Cinétique et Photochimie en Phase Gazeuse, Créteil, 17 – 18 Juin 2009. 
Poster. 

26. Secondary Organic Aerosol formation from the gas-phase reaction of catechol with ozone. C. Coeur – 
Tourneur, A. Tomas, A. Guilloteau, F. Henry, F. Ledoux, N. Visez, V. Riffault, J. Wenger, Y. Bedjanian and 
V. Foulon, Journées de Cinétique et Photochimie en Phase Gazeuse, Créteil, 17 – 18 Juin 2009. Poster. 

27. The application of cw-CRDS in the photolysis of methyl nitrite. M. Djehiche, A. Tomas, C. Fittschen, P. 
Coddeville, Cavity Enhanced Spectroscopy: recent developments and new challenges, Lorentz Center, Leiden, 
Pays-Bas, 2 – 6 Novembre 2009. Poster. 

28. Validation d’un réacteur à écoulement pour l’étude de la formation des aérosols organiques secondaires : 
réaction d'ozonolyse de l'alpha-pinène. M. Duncianu, V. Riffault, A. Tomas, P. Coddeville, Congrès Français 
des Aérosols, Paris, 13 – 14 Janvier 2010. Communication orale. 

29. Etude de la photochimie de quelques COV par cw-CRDS. M. Djehiche, A. Tomas, P. Coddeville, C. Fittschen, 
Journées Interdisciplinaires de la Qualité de l’Air, Villeneuve d’Ascq, 4 – 5 Février 2010. Communication 
orale. 

30. Etude de la formation d’aérosols organiques secondaires (AOS) par ozonolyse de composés organiques volatils 
(COV). M. Duncianu, V. Riffault, A. Tomas, P. Coddeville, Journées Interdisciplinaires de la Qualité de l’Air, 
Villeneuve d’Ascq, 4 – 5 Février 2010. Poster. 

31. Etude cinétique en réacteur à écoulement de l’ozonolyse d’une série d’alcènes. M. Duncianu, V. Riffault, A. 
Tomas, P. Coddeville, Journées de Cinétique et Photochimie en Phase Gazeuse, Wimereux, 9 – 10 Juin 2010. 
Poster. 

32. Etude cinétique de la photolyse de CH3ONO et de la réaction CH3OH + Cl par la technique cw-CRDS. M. 
Djehiche, A. Tomas, C. Fittschen, P. Coddeville, Journées de Cinétique et Photochimie en Phase Gazeuse, 
Wimereux, 9 – 10 Juin 2010. Communication orale. 

33. Validation of a new flow reactor for the study of secondary organic aerosol (SOA) formation. M. Duncianu, V. 
Riffault, A. Tomas, P. Coddeville, Advanced Atmospheric Aerosol Symposium, Florence, Italie, 19 – 22 
septembre 2010. Communication orale. 

34. Réactions de pentènes méthylés et de l’-pinène avec O3 : coefficients de vitesse et produits formés. M. 
Duncianu, V. Riffault, A. Tomas, P. Coddeville, Journées de Cinétique et Photochimie en Phase Gazeuse, 
Villeneuve d’Ascq, 30 – 31 Mai 2011. Communication orale. 

35. Etudes expérimentales en chambre de simulation couplée à la cw-CRDS in-situ. M. Djehiche, A. Tomas, C. 
Fittschen, P. Coddeville, Journées de Cinétique et Photochimie en Phase Gazeuse, Villeneuve d’Ascq, 30 – 31 
Mai 2011. Poster. 

36. Réacteur à écoulement pour l’étude de la formation des aérosols organiques secondaires par ozonolyse de 
composés organiques volatils. M. Duncianu, V. Riffault, A. Tomas, P. Coddeville, Journées Nord-Ouest 
Européennes des Jeunes Chercheurs, Caen, 14-15 juin 2011. Poster. 

37. Détection de HONO dans la réaction CH3ONO + OH. M. Djehiche, A. Tomas, C. Fittschen, P. Coddeville, 
Premier colloque francophone sur les « Polluants organiques générés par l’agriculture et les transports », 
Agadir, Maroc, 25 – 27 Octobre 2011. Poster. 

38. Coefficients de vitesse et produits en phase gazeuse obtenus dans les réactions d’ozonolyse d’une série de 
pentènes ramifiés. M. Duncianu, V. Riffault, R. Olariu, C. Arsene, A. Tomas, P. Coddeville, Premier colloque 
francophone sur les « Polluants organiques générés par l’agriculture et les transports », Agadir, Maroc, 25 – 27 
Octobre 2011. Communication orale. 
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Activités d’enseignement et d’encadrement 
 

 Cours de chimie-physique 
 

 Cours de Spectroscopie Moléculaire en 2ème année d'IUT Mesures Physiques (Université 
Bordeaux I) 
contenu: spectres d’absorption UV-Visible, niveaux d’énergie, orbitales moléculaires, résonance 
magnétique nucléaire, mésomérie. 
volume: 2 groupes d'une vingtaine d'étudiants de l'option Matériaux et Contrôles Physico-
Chimiques (20h), suivi d'un devoir surveillé (1999-2000) 
 

 Cours de Cinétique Chimique en 3ème année d'école d'ingénieurs, option Environnement et 
Industrie (Ecole des Mines de Douai) 
contenu: critères de classification des réactions, méthodes de détermination d'ordre de réaction et 
de constante de vitesse, calcul de l'énergie d'activation, exercices d'application. 
volume: groupe d'une vingtaine d'étudiants de l'option Environnement et Industrie (8h par année 
scolaire), suivi d'un devoir surveillé (2002-2005) 
 
 Cours de Cinétique appliquée à la Chimie Atmosphérique en 3ème année d'école 
d'ingénieurs, option Environnement et Industrie (Ecole des Mines de Douai) 
contenu: rappel des grands problèmes environnementaux liés à l’atmosphère, chimie 
atmosphérique, techniques d’étude en laboratoire, exemples d’application. 
volume: groupe d'une vingtaine d'étudiants de l'option Environnement et Industrie (7h par année 
scolaire (2006-) 
 
 Cours sur la Mesure et le Traitement des Odeurs en 3ème année d'école d'ingénieurs, option 
Environnement et Industrie (Ecole des Mines de Douai) 
contenu: origine des odeurs, seuils olfactifs, méthodes de mesure, procédés de traitement 
volume: groupe d'une vingtaine d'étudiants de l'option Environnement et Industrie (2h par année 
scolaire (2008-) 
 
 

 Travaux dirigés de chimie (TD) 
 

 TD de Chimie Générale et Organique en 1ère année d'école d'ingénieurs (Ecole des Mines de 
Douai) 
contenu: nomenclature, bilans matière, spectroscopie, calcul d’incertitudes, oxydo-réduction, … 
volume: 12 séances de 2h (2004-2011) 
 
 

 Travaux pratiques de chimie (TP) 
 

 TP de Chimie Générale en 1ère année d'IUT Mesures Physiques (Université Bordeaux I) 
contenu: mesure de pH, propriétés des solutions tampons, dosages acide-base par pH-métrie 
volume: 5 séances de 4h (1999-2000) 
 

 TP de Chimie Analytique en 3ème année d'école d'ingénieurs (Ecole des Mines de Douai). 
Développement et responsabilité d’un TP GC-IRTF. 
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contenu: séparation et identification de composés organiques par chromatographie en phase 
gazeuse couplée à la spectrométrie infrarouge à Transformée de Fourier 
volume: 8 séances de 4h par année scolaire (2001-2004) 
 

 TP de Chimie Générale et Analytique en 1ère année d'école d'ingénieurs (Ecole des Mines de 
Douai) 
contenu: chromatographie en phase gazeuse, spectroscopies IRTF et UV-visible, spectroscopie 
d’absorption atomique, calorimétrie, cinétique en phase liquide, oxydo-réduction, diagrammes 
binaires, analyse thermique différentielle, thermodynamique 
volume: 6 séances de 4h par année scolaire (2001-2011) 
 
 

 Autres activités d’enseignement 
 
 Séminaires sur la mesure et le traitement des odeurs dans le cadre de la formation continue 
des DREAL (4 séminaires de 2,5 h par an) (2005-) 

 Ecoles d’été « Physico-chimie de l’Atmosphère » : 
- Université « Al. I. Cuza », Iasi, Roumanie, 3 – 14 juillet 2006 : conférences sur l’utilisation 

des chambres de simulation atmosphérique, la mesure des odeurs et l’organisation de la 
surveillance de la qualité de l’air en France (6h). 

- Université « Ovidius », Constanta, Roumanie, 10 – 16 juillet 2008 : conférence sur la chimie 
atmosphérique et l’utilisation des chambres de simulation atmosphérique (2h). 

 
 

 Activités d'encadrement 
 

 Projet de Découverte de la Recherche (2008-) en 3ème année d'école d'ingénieurs (Ecole des 
Mines de Douai). Le travail confié aux étudiants leur permet une première approche (80h) du 
domaine de la recherche. 
sujets de recherche : dosage de composés aromatiques hydroxylés en chambre de simulation, 
cinétiques d’ozonolyse de composés oléfiniques 
volume: 2 à 3 élèves-ingénieurs de l’option Environnement et Industrie ; encadrement technique 
et scientifique, participation au jury en anglais 
 

 Etudes bibliographiques en 1ère année d'école d'ingénieurs (Ecole des Mines de Douai). Il est 
demandé aux étudiants d'effectuer une recherche bibliographique complète sur un sujet donné 
(du domaine technique), l'objectif étant de les initier aux difficultés de la recherche 
bibliographique et du travail de synthèse. 
Exemples d’études encadrées : 
"Le PAN (peroxyacétylnitrate) : quelle place dans l'atmosphère ?" (2004) 
"Les nez électroniques" (2007) 
"Les atmosphères extra-planétaires : moyens d’étude et caractéristiques physico-chimiques" 
(2009) 
"Les lasers femto secondes : fonctionnement et applications" (2010) 
 
volume: groupes de 2 élèves-ingénieurs ; suivi du projet et participation aux jurys de soutenance 
 Stagiaires : Licence et Maîtrise de chimie-physique (Université Bordeaux I), DEA 
Structure de la matière (Université de Lille I / Ecole des Mines de Douai), IUT Chimie 
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(Université de Lille I et Université d’Artois), Ecole Supérieure de Métrologie (Ecole des Mines 
de Douai) 
 

 Doctorants encadrés à l'Ecole des Mines de Douai 
2001 – Estelle Turpin (collaboration avec le laboratoire PC2A de l’Université des Sciences et 
Technologies de Lille) – Encadrement : 60 % avec C. Fittschen. 
 « Cinétique et mécanisme de dégradation atmosphérique de trois composés organiques 

volatils : l’acétone, le phénol et le catéchol ». 
 Thèse soutenue le 10 décembre 2004 
 
2002 – Sabine Crunaire (collaboration avec les laboratoires PhLAM et PC2A de l’Université 
des Sciences et Technologies de Lille) – Encadrement : 60 % avec B. Lemoine et C. Fittschen. 
 « Développement d'un spectromètre CRDS dans le proche infrarouge : application à la 

métrologie des polluants dans une chambre de simulation atmosphérique ». 
 Thèse soutenue le 6 décembre 2005 
 
2004 – Angélique Guilloteau (collaboration avec le laboratoire LCSR du CNRS à Orléans) – 
Encadrement : 60 % avec Y. Bedjanian. 
 « Etude multiphasique de polluants organiques aromatiques : répartition des Hydrocarbures 

Aromatiques Polycycliques dans les suies et formation d’aérosols dans l’ozonolyse du 
catéchol ». 

 Thèse soutenue le 18 décembre 2007 
 
2006 – Emese Szabo (en co-tutelle entre l’Université de Lille 1 et l’Université de Szeged, 
Hongrie) – Encadrement : 50 % avec le Prof. S. Dobé. 
 « Atmospheric kinetics and photochemistry of oxygenated volatile organic compounds ». 
 Soutenance prévue le 21 novembre 2011. 
 
2008 – Mokhtar Djehiche – Encadrement : 100 %. 

« Développement d’un couplage cw-CRDS – chambre de simulation pour la mesure in situ 
du radical HO2 et d’espèces d’intérêt atmosphérique ». 

 Soutenance prévue le 21 octobre 2011. 
 
2008 – Marius Duncianu – Encadrement : 100 % (avec V. Riffault). 
 « Réacteur à écoulement pour l’étude de la formation des aérosols organiques secondaires 

par ozonolyse de composés organiques volatils : développement analytique, validation 
cinétique et ozonolyse de composés biogéniques ». 

 Soutenance prévue 1er trimestre 2012. 
 
2011 – Hichem Bouzidi – Encadrement : 100 %. 

« Etude de la photochimie atmosphérique de composés organiques carbonylés par 
spectroscopie cw-CRDS en chambre de simulation atmosphérique ». 
 

2011 – Tristan Braure – Encadrement : 100 % (avec V. Riffault). 
« Cinétique et mécanismes de réactions de composés organiques volatils conduisant à la 
formation d’aérosols organiques secondaires ». 

 

 Post-docs à l'Ecole des Mines de Douai 

2005 : E. Turpin : Élaboration d’une méthode d’échantillonnage des COV odorants (1 an) 
2007 : J. Thiébaud : Mesure du spectre NIR du radical HO2 (4 mois) 
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2008 : N. Visez : Développement d’un réacteur à aérosol pour l’étude des AOS (1 an) 

 

 Professeurs invités à l'Ecole des Mines de Douai 
2010 : R.I. Olariu (1 mois, financement IRENI) : Cinétiques d’ozonolyse de pentènes en 

chambre de simulation atmosphérique 
2011 : - T. Gierczak (1 mois, financement IRENI) : Photolyse de la 2,3-pentanedione : 

Détermination des rendements quantiques 
 - R.I. Olariu (1 mois, financement EMD) : Produits d’ozonolyse de pentènes en réacteur à 

écoulement 
 - C. Arsene (1 mois, financement EMD) : Produits d’ozonolyse de pentènes en réacteur à 

écoulement 
 

 Formation continue suivie 
 

 Formation à la pédagogie (Ecole des Mines de Douai) : Stage théorique de 11 jours animé par 
des chercheurs de l’IRAP (Institut de Recherche et d’Animation en Pédagogie, Belgique) en 
2003 
 

 Formation à la conduite de projets (Ecole des Mines de Douai) : initiation à la gestion de 
projet (2 jours en 2003) pour l'encadrement d'un groupe d'étudiants entreprenant un projet avec 
un client extérieur à l'Ecole (module de Pédagogie Par Projet) 
 
 Sauveteur Secouriste du Travail depuis 2002 (recyclage tous les 2 ans) 
 
 Formation d’anglais (Ecole des Mines de Douai) : obtention du TOEIC en 2007 (940) 
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Activités d’animation et de rayonnement 
 
 

Mes activités d’animation et autres fonctions collectives peuvent se décliner de la façon suivante : 
 
- participation aux commissions de suivi pédagogique des élèves-ingénieurs de 1ère année et aux 

conseils des professeurs de 1ère et 3ème année de l’Ecole des Mines de Douai, 
 
- participation aux jurys de concours du recrutement des élèves-ingénieurs de l’Ecole des Mines 

de Douai, aux jurys de stages et projets de fin d’étude, 
 
- membre titulaire de la commission de spécialistes (sections 31-32-33-40) de l’ULCO (2007-

2009), 
 
- membre du Comité Hygiène et Sécurité (CHS) de l’Ecole des Mines de Douai depuis 2009 et 

animation du comité Hygiène et Sécurité interne au sein du département Chimie – Environnement, 
 
- responsable de l’animation de l’axe « Réactivité des polluants » (5 enseignants-chercheurs) au 

sein du département Chimie – Environnement, 
 
- réponse à des appels d'offres, montage de projets de recherche (CPER, ANR, LCSQA) et 

gestion des budgets alloués, expertise de rapports d'activités de projets de recherche 
(PRIMEQUAL) et d’articles scientifiques (Applied Physics B (1), Atmospheric Environment (1), 
International Journal of Chemical Kinetics (1) et Reaction Kinetics and Catalysis Letters (1)), 

 
- activités de promotion de l’Ecole des Mines de Douai (participation à des colloques et 

séminaires, visite du laboratoire, accompagnement des élèves-ingénieurs en visite d'entreprise). 
 
 
 



 24 



 25 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Document de synthèse 
 
 
 



 26 



 27 
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I.1 Généralités 
 

I.1.1 Eléments de contexte atmosphérique 

L’atmosphère terrestre est une fine couche de gaz entourant la Terre et indispensable au 

maintien de la vie. Son épaisseur est inférieure à 1% du rayon terrestre et sa densité varie de 1000 

hPa au niveau des océans (soit ~ 2,5  1019 molécules.cm-3), à 10-3 hPa (~ 2,5  1013 molécules.cm-

3) vers 100 km d’altitude, au sommet de la thermosphère. La composition chimique de l’atmosphère 

terrestre est très particulière et typique de notre planète : elle est caractérisée par la présence 

dominante de diazote N2 (~ 78% en volume) et de dioxygène O2 (~ 21% en volume) complétée, 

d’une part, de quelques autres gaz dont la teneur est spatialement constante (gaz rares, H2, CO2) et, 

d’autre part, d’une multitude d’autres espèces gazeuses à l’état de trace (molécules, ions, radicaux) 

dont la concentration peut être extrêmement variable dans le temps et l’espace et en tout cas 

inférieure au ppmv (partie par million en volume), comme, par exemple, les composés organiques 

volatils (COV) et les radicaux peroxyles RO2
. La très grande variabilité spatio-temporelle de ces 

espèces est le résultat de phénomènes physico-chimiques très complexes, comme la réactivité 

chimique, le transfert de phase et le transport. Pour être complet, il convient de mentionner i) la 

vapeur d’eau qui tient une place à part étant donné sa très grande variabilité en concentration dans 

l’espace et le temps et son rôle majeur dans le climat de la Terre ; ii) les particules, très diverses en 

qualité (minérales, organiques, pollens, etc.), de teneurs très variables et dont l’impact sur le climat 

est également important mais sujet à de nombreuses incertitudes (1). 

 

On divise habituellement l’atmosphère en « couches » dont les frontières sont délimitées par 

les zones d’inversion de température. Depuis le haut de l’atmosphère, on trouve successivement la 

thermosphère et la mésosphère (au-dessus de 50 km d’altitude), puis la stratosphère et, enfin, la 

troposphère, cette dernière étant la couche la plus basse de l’atmosphère et s’étendant de la surface 

de la Terre jusqu’à environ 10-15 km d’altitude. Cette partie de l’atmosphère revêt une importance 

particulière, car c’est là que les êtres vivants et la végétation sont présents : tout changement 

physique ou chimique dans les propriétés de la troposphère aura un impact potentiel sur les vies 

animale et végétale telle que nous la connaissons sur la Terre. C’est donc sur le devenir des COV 

dans cette couche atmosphérique qu’ont porté mes travaux de recherche. La pollution 

atmosphérique, qui est “ l’introduction par l’homme directement ou indirectement dans 

l’atmosphère ou dans les espaces clos de substances ayant des conséquences préjudiciables de 

nature à mettre en danger la santé humaine, à nuire aux ressources biologiques et aux écosystèmes, 

à influer sur les changements climatiques, à détériorer les biens matériels, à provoquer des 

nuisances olfactives excessives ” (Loi sur l’Air et l’Utilisation Rationnelle de l’Energie du 30 
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décembre 1996) constitue justement un de ces changements au sein de l’atmosphère dont les effets 

sur l’environnement sont aujourd’hui clairement avérés. Aux premiers évènements locaux bien 

connus de smogs urbains extrêmes des années 1950 (Londres, Los Angeles) se sont succédé 

d’autres phénomènes beaucoup plus étendus dans leurs impacts : les pluies acides, le trou d’ozone 

stratosphérique, l’augmentation de la capacité oxydante de l’atmosphère et le changement 

climatique, finissant de prouver, s’il en était besoin, la sensibilité de l’atmosphère terrestre aux 

activités humaines. Les recherches menées au cours des dernières décennies ont révélé l’extrême 

complexité du fonctionnement du compartiment ‘atmosphère’ de la Terre, celui-ci comportant à la 

fois des aspects chimiques, dynamiques et physiques et étant également fortement lié aux autres 

compartiments que sont les océans, les surfaces continentales, la végétation, etc. 

 

La dégradation de la qualité de l’air, initialement dans les zones urbaines puis sur des 

régions entières (comme le fameux ‘Asian Brown Cloud’), est un phénomène qui est apparu avec le 

développement de l’industrie et des transports motorisés vers la fin du 19ème siècle – début du 20ème 

siècle. L’impact de cette altération de la qualité de l’air par des espèces traces sur la santé humaine 

et, plus globalement, sur l’environnement (climat, végétation, bâti, …) est aujourd’hui pleinement 

reconnu, avec des conséquences économiques importantes, notamment à cause des coûts liés à la 

santé et des baisses de rendements agricoles (2, 3). 

 

Les connections entre la pollution de l’air et ses effets sur la santé humaine sont aujourd’hui 

très largement documentées grâce à de nombreuses études épidémiologiques (4, 5) et l’Organisation 

Mondiale de la Santé (OMS) a classé la pollution de l’air en zone urbaine comme facteur de risque 

significatif (Figure I.1). La pollution de l’air est caractérisée par la présence de nombreux photo-

oxydants, dont l’ozone (O3) et les oxydes d’azote (NOx), ainsi que des particules fines ; ces trois 

polluants ont fait l’objet de recherches sanitaires approfondies ces dernières années (6). L’ozone est 

un déclencheur du stress oxydant, des crises d’asthme et d’accident vasculaire-cérébral chez les 

sujets sensibles (7, 8) ; d’autres effets comme la formation de kystes sébacés (athérogenèse) (9) ont 

été répertoriés. En dépit d’efforts importants pour diminuer ses concentrations atmosphériques, les 

niveaux d’ozone ‘de fond’ augmentent de 1 à 2 % par an depuis 40 ans (10-12). Des liens entre les 

niveaux d’oxydes d’azote et la mortalité ont aussi été démontrés en zone urbaine, quoique moins 

évidents que l’ozone (13-15). Enfin, les effets des particules sur la santé humaine ont été clairement 

mis en évidence dans de nombreuses études (6, 16, 17). 
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Figure I.1 : Nombre de morts (en milliers au niveau mondial) attribuables aux 
principaux facteurs de risques répertoriés (18) 

 

 

Bien que le risque moyen de mortalité ou morbidité lié à la pollution atmosphérique soit 

plutôt faible comparé à d’autres facteurs bien connus (tabac, …), l’impact demeure important 

compte tenu du grand nombre de personnes exposées (19). Par ailleurs, étant donné l’accroissement 

de l’urbanisation et des très grandes agglomérations (actuellement, 26 ont plus de 10 millions 

d’habitants) attendu dans les années à venir, le problème de la pollution de l’air en milieu urbain 

risque de s’accentuer à l’avenir. Selon une estimation de l’OMS, les pics de pollution à l’ozone 

seraient responsables de plus de 20 000 morts prématurées chaque année en Europe (20). 

Récemment, une étude menée dans 25 grandes villes européennes (projet APHEKOM) a montré 

que 19 000 vies pourraient être épargnées si les recommandations de l’OMS sur les concentrations 

de PM2.5 étaient strictement respectées et, corrélativement, que 31,5 milliards d’euros seraient 

économisés en dépenses de santé, absentéisme, etc. (rapport disponible à 

http://www.endseurope.com/docs/110302b.pdf). Enfin, en Inde, la pollution atmosphérique serait 

responsable de la mort de 2 millions de personnes chaque année (21). 

 

I.1.2 Eléments de chimie atmosphérique 

La pollution de l’air est le résultat d’une chimie très complexe ‘alimentée’ par les sources 

d’émission des composés organiques volatils (COV) et des NOx (NO + NO2) et initiée 

essentiellement par le rayonnement solaire incident. L’impact d’un COV émis dans l’atmosphère va 

être déterminé principalement par son devenir atmosphérique, lequel est conditionné par les 
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processus de transport, réactivités homogène et hétérogène et dépôts. La chimie atmosphérique 

consiste à étudier comment une molécule émise est dégradée et comment cette dégradation affecte 

la composition et les propriétés de l’atmosphère. Les sources de COV sont traditionnellement 

divisées en sources anthropiques et biogéniques. En France, ces deux types de sources sont 

sensiblement équivalents (en tonnes d’équivalent C) tandis qu’au niveau global, la source 

biogénique excède largement la source anthropique (22, 23). La chimie atmosphérique revêt des 

aspects à la fois homogènes (réactions en phase gazeuse ou liquide) et hétérogènes (transferts gaz – 

particules, réactions de surfaces, …). A caractère oxydant, elle conduit à la formation de produits 

secondaires, dont, en particulier, les COV oxygénés (COVO : composés carbonylés, peroxydes, …) 

selon le mécanisme simplifié présenté en Figure I.2.  

 

 

 
 

Figure I.2 : Schéma simplifié du cycle d’oxydation d’un COV par le radical OH, montrant la 
double source primaire et secondaire des COVO 
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Dans cette figure, RH représente un COV, RO2
 et RO des radicaux peroxyles et alkoxyles. On 

remarque immédiatement la place centrale des radicaux hydroxyles OH et hydroperoxyles HO2
 

ainsi que le rôle des oxydes d’azote NO et NO2 dans la production d’ozone O3. Les radicaux OH 

proviennent principalement de la photolyse de l’ozone en présence d’eau et de la réaction HO2
 + 

NO. D’autres sources peuvent être localement importantes, comme la photolyse de l’acide nitreux 

HONO et les réactions d’ozonolyse des alcènes. 

 

La Figure I.2 suggère que les COVO possèdent, outre des sources primaires très variées 

(feux de biomasse, végétation, océans, solvants industries chimiques, etc.), une source secondaire 

qui peut être très importante selon les composés (par ex. le formaldéhyde, l’acétone) et selon 

l’environnement (par ex. urbain ou forestier). Les concentrations de COVO dans les atmosphères 

urbaines peuvent représenter parfois plus de 50 % des COV totaux (24). De plus, la réactivité 

spécifique des COVO fait qu’ils contribuent de manière très significative à la formation d’ozone 

troposphérique et des espèces réservoirs (peroxydes, nitrates) (25). Lors de la campagne de mesure 

MILAGRO dans la région de Mexico, Apel et al. (26) ont montré que la réactivité des COVO vis-à-

vis du radical OH pouvait être aussi importante que celle des hydrocarbures non méthaniques. Une 

connaissance fine du devenir des composés organiques volatils oxygénés – les réactions d’initiation, 

les mécanismes d’oxydation en phase gazeuse et la formation éventuelle d’aérosols organiques 

secondaires (AOS) – est donc nécessaire pour une meilleure compréhension et modélisation de la 

chimie troposphérique. 

 

Un autre domaine majeur de la chimie atmosphérique, dans lequel les COVO jouent un rôle 

très actif est la formation des aérosols organiques secondaires (27, 28). Ces aérosols, issus de 

processus de conversion gaz-particule, viennent renforcer la charge en matière particulaire du 

milieu atmosphérique, peuvent modifier le bilan radiatif terrestre, et agissent sur la formation des 

noyaux de condensation (qui sont à la base du processus de formation des nuages). Les composés 

aromatiques (toluène, xylènes, etc.) et les composés biogéniques (notamment les terpènes) sont les 

principaux précurseurs d’AOS dans l’atmosphère. Les aérosols organiques (et pas seulement les 

secondaires) subissent une oxydation lors de leur séjour dans l’atmosphère, ce qui se traduit par une 

augmentation de la fraction oxygénée et, souvent, de l’hygroscopicité. Les campagnes de terrain ont 

montré que la fraction oxygénée de la matière carbonée des AOS était souvent très importante, avec 

une récurrence des fonctions acides et carbonyles. Une bonne connaissance des composés à 

l’origine des aérosols organiques secondaires et des rendements en aérosols des réactions 

d’oxydation de ces précurseurs est donc là aussi nécessaire pour représenter fidèlement la partie 

condensée de l’atmosphère. Par ailleurs, les propriétés physiques (tailles des particules, 
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concentrations) et chimiques des AOS étant primordiales d’un point de vue sanitaire et climatique, 

il convient d’améliorer nos connaissances de la composition des AOS et de leur devenir une fois 

formés dans l’atmosphère. 

 

I.2 Objectifs des travaux de recherche 
 

De formation initiale en génie des procédés industriels, mon premier contact avec le monde 

de la recherche s’est réalisé au cours de mon stage de DEA à Sollac-Fos/mer, durant lequel j’ai 

travaillé sur la compréhension et l’optimisation d’un procédé de traitement d’effluents acides 

industriels. Mes travaux de recherche en lien avec la qualité de l’air ont véritablement débuté lors 

de ma thèse de doctorat à l’Université de Bordeaux 1, laquelle portait sur l’étude de cinétiques de 

réactions radicalaires d’intérêt atmosphérique. Ces premiers travaux de recherche m’ont rapidement 

plongé au cœur de la chimie atmosphérique. En effet, les réactions radicalaires en phase gazeuse, et 

notamment celles impliquant les radicaux peroxyles RO2
, sont à la base de l’ensemble des 

processus chimiques atmosphériques. Je me suis intéressé à l’étude des cinétiques de radicaux 

acyles RCO et acylperoxyles RC(O)O2
 qui sont formés lors de l’oxydation des composés 

carbonylés par le radical hydroxyle OH : 

 

RCHO + OH → RCO + H2O 

RCO + O2 + M → RC(O)O2
 + M 

 

M représente un auxiliaire de collision (N2 ou O2 généralement) qui sert à dissiper l’excès d’énergie 

présent sur RC(O)O2
 lors de la réaction. La première problématique était de déterminer le devenir 

du radical acyle en fonction de la structure de R, en particulier l’importance de la voie de 

décomposition : 

 

RCO + M → R + CO + M 

 

par rapport à la voie d’oxydation avec O2. La deuxième problématique portait sur l’influence de la 

structure du groupement alkyle R sur les cinétiques des réactions mutuelles et croisées des radicaux 

RC(O)O2
. Enfin, le troisième questionnement concernait la cinétique de la réaction CH3C(O)O2

 + 

HO2
, réaction essentielle dans les modèles de chimie atmosphérique. L’étude de cette réaction, 

pour laquelle il existait une controverse importante (facteur 3 dans la cinétique) ainsi que l’étude de 

la réaction équilibrée HO2
 + CH3CHO, a permis de lever cette incertitude majeure. 
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Les travaux menés ensuite lors de mon post-doctorat à l’Université de Wuppertal 

(Allemagne) puis dans mon poste actuel à l’Ecole des Mines de Douai concernent essentiellement 

l’étude de réactions d’oxydation de composés organiques volatils oxygénés dans l’atmosphère. Ces 

travaux revêtent plusieurs aspects : 

- le développement de nouveaux outils expérimentaux : chambres de simulation, spectroscopie cw-

CRDS (continuous wave – cavity ring-down spectroscopy), réacteur à écoulement ; 

- l’étude des cinétiques et mécanismes réactionnels de composés organiques volatils oxygénés en 

phase gazeuse ; 

- l’étude des phénomènes de formation des aérosols organiques secondaires à partir de l’ozonolyse 

de composés aromatiques et biogéniques. 

Ces trois axes sont brièvement explicités dans le paragraphe suivant puis plus complètement 

développés dans le deuxième chapitre. 

 

I.3 Activités de recherche 
 

I.3.1 Développement de nouveaux outils expérimentaux 

L’étude de ce système complexe qu’est la chimie atmosphérique a débuté par une 

investigation assez globale des phénomènes homogènes au moyen de chambres à smog (les ‘smog 

chambers’ (29, 30)), en lien avec l’observation du smog photochimique de Los Angeles au début 

des années 1950 et dans le but de comprendre les relations entre les émissions atmosphériques et la 

formation de ce smog (31, 32). Ces premières études (et d’autres sur le terrain) ont révélé 

l’importance du cycle O3-NO-NO2 et le rôle des précurseurs du smog, i.e. les composés organiques 

volatils. La nécessité d’aller plus loin dans la compréhension des phénomènes, en particulier en 

s’intéressant aux cinétiques et mécanismes des processus élémentaires, a encouragé le 

développement d’autres outils complémentaires, notamment les réacteurs à écoulement (33, 34) et 

les réacteurs de photolyse (35). Dans le même temps, les chambres à smog ont évolué pour 

permettre l’étude des mécanismes d’oxydation des composés organiques volatils au travers 

d’expériences en atmosphères mieux contrôlées et dans des conditions simplifiées par rapport aux 

conditions réelles de l’atmosphère, d’où l’apparition des chambres de simulation atmosphérique 

actuelles (‘atmospheric simulation chambers’ en France (36, 37), aux USA (38, 39), au Japon (40), 

par exemple). 

 

Les plus récents développements concernant les chambres de simulation ont plutôt trait aux 

outils d’analyse qui leur sont associés et aux niveaux de contamination très faibles en NOx et en 
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composés carbonés. On peut citer en particulier les chambres de simulation en Californie, à Caltech 

(41) et à l’Université de Riverside (42), en Europe les chambres à irradiation naturelle SAPHIR (43) 

et EUPHORE (44), et le réacteur de laboratoire HIRAC à Leeds en Angleterre (45). 

 

A mon arrivée à l’Ecole des Mines de Douai en septembre 2001, un enseignant-chercheur 

avait commencé à construire une enceinte en bois supportant un système d’irradiation et deux 

extracteurs d’air dans le but de développer une chambre de simulation très simple de type réacteur 

souple en Téflon. L’achèvement du montage du dispositif et la mise en place d’un outil d’analyse 

original basé sur un système de thermodésorption, un chromatographe en phase gazeuse couplée à 

la spectroscopie infrarouge et à un détecteur à ionisation de flamme (GC-IRTF-FID) ont été 

effectués dans le cadre d’un stage de master que j’ai encadré (46). Ce premier réacteur a permis de 

répondre à un questionnement scientifique portant sur le mécanisme d’oxydation de l’acétone par le 

radical OH (thèse d’E. Turpin (47)). A ce moment-là, le développement très récent d’une nouvelle 

technique de spectroscopie ultra-sensible, la « continuous-wave cavity ring-down spectroscopy » 

cw-CRDS (48) a amené simultanément quelques équipes de la Région Nord-Pas de Calais 

travaillant dans le domaine de la qualité de l’air à entreprendre le développement de cellules 

optiques utilisant cette technique. En collaboration avec le PC2A et le PhLAM, et dans le cadre de 

la thèse de S. Crunaire (49), nous avons, dans un premier temps, développé une cellule cw-CRDS 

puis, dans un deuxième temps, nous l’avons couplée à la chambre de simulation souple dans 

l’objectif d’utiliser les capacités de la cw-CRDS, en particulier sa sensibilité et sa sélectivité, pour 

étudier le mécanisme d’oxydation de l’acide acétique et de ses isotopes deutérés. La principale 

limitation de cette cellule résidait dans son incapacité à détecter des espèces chimiques instables, 

typiquement des radicaux, car l’analyse du mélange réactionnel nécessitait un prélèvement vers la 

cellule cw-CRDS. Ceci nous a naturellement conduits à développer une nouvelle chambre de 

simulation équipée d’un spectromètre cw-CRDS in situ, le réacteur (rigide cette fois) jouant alors à 

la fois le rôle d’enceinte photochimique et de cellule spectroscopique. Ce dispositif expérimental 

innovant, développé dans le cadre de la thèse de M. Djehiche (50), a servi à démontrer la formation 

de HONO dans la réaction CH3ONO + OH, le méthyl nitrite CH3ONO étant très largement utilisé 

dans les études de cinétiques en laboratoire comme source de radicaux OH ((51) : publication 

n°1). Dans un deuxième temps, l’étude d’un système réactionnel relativement simple (photolyse de 

Cl2 en présence de CH3OH et d’air) a permis pour la première fois de détecter et quantifier in situ le 

radical HO2
 dans une chambre de simulation, sans prélèvement préalable ni conversion chimique. 

L’étude des cinétiques de disparition des radicaux HO2
 dans le réacteur a montré que les parois 

internes du réacteur constituaient un puits assez important pour cette espèce, notamment à basse 
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pression (< 50 Torr), ce qui serait susceptible de modifier de façon significative les mécanismes 

réactionnels étudiés dans ce type de réacteur ((52) : publication n°2). 

 

En parallèle à ces développements expérimentaux, mon intérêt pour la problématique de la 

formation des aérosols organiques secondaires m’a amené à développer un autre dispositif en vue 

d’étudier les premières étapes de la formation des particules. C’est ainsi qu’un réacteur à 

écoulement à flux laminaire dédié à l’étude de la formation des aérosols organiques secondaires a 

été développé, autorisant des temps de séjour de quelques dizaines de secondes jusqu’à quelques 

minutes, en fonction des conditions de l’écoulement et de la position de l’injecteur central dans le 

tube. Je tiens à préciser que ce développement s’est réalisé en collaboration avec Dr. V. Riffault, 

enseignante-chercheuse au département et dans le cadre d’un post-doc (Dr. N. Visez) puis d’un 

travail de thèse (M. Duncianu) encadrés conjointement par Dr. V. Riffault et moi-même (53). Les 

premiers travaux ont porté sur la validation cinétique du réacteur au travers de l’étude de réactions 

d’ozonolyses de composés insaturés ((54) : publication n°3), travaux réalisés avec la collaboration 

des Dr. R.I. Olariu et C. Arsene de l’Université de Iasi (Roumanie). 

 

Pour terminer cette présentation succincte de ce premier aspect de mes activités de 

recherche, je tiens à souligner que l’ensemble de ces développement expérimentaux n’auraient pas 

vu le jour sans la précieuse collaboration de nombreuses personnes, notamment des personnels du 

département Chimie et Environnement, du PC2A et du PhLAM, ainsi que des étudiants en thèse. 

 

I.3.2 Cinétiques et mécanismes d’oxydation de COVO 

Nous nous sommes tout d’abord intéressés au devenir atmosphérique de deux espèces 

oxygénées majeures de l’atmosphère : l’acétone (CH3C(O)CH3) et l’acide acétique (CH3C(O)OH), 

dans le cadre de leurs réactions avec le radical OH. Les résultats obtenus ont permis de contribuer à 

une meilleure connaissance du mécanisme initial d’attaque du radical hydroxyle sur les molécules 

étudiées. 

 

Dans le cas de l’acétone, l’objectif de ces travaux a été de déterminer l’importance de la voie 

d’addition-élimination conduisant à la formation d’acide acétique (voie (1b)) : 

 

CH3C(O)CH3 + OH  CH3C(O)CH2
 + H2O (1a) 

  CH3C(O)OH + CH3
 (1b) 
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Les premières expériences ont été réalisées au PC2A sur le tube à écoulement rapide (55). 

Nous avons ensuite examiné cette réaction par des expériences en chambre de simulation 

atmosphérique en utilisant deux sources de radicaux OH et deux réacteurs différents. Puis, dans 

une approche complémentaire, l’acétone complètement deutéré a été employé : la constante de 

vitesse de la réaction CD3C(O)CD3 + OH a été déterminée ainsi que le rapport de branchement de 

la voie formant l’acide acétique deutéré. En effet, les cinétiques des réactions de transfert d’un 

atome d’hydrogène dépendent fortement de la substitution isotopique, notamment à cause de 

l’abaissement de l’énergie de point zéro (ZPE) avec la substitution qui a pour effet d’augmenter la 

barrière d’activation (56). Cette deuxième série d’expériences a permis de confirmer la 

prédominance de la voie d’arrachement dans la réaction CH3C(O)CH3 + OH ((57) : publication 

n°4). 

 

Dans le cas de l’acide acétique, l’objectif des travaux était de déterminer la proportion de 

radicaux OH réagissant sur l’hydrogène de la fonction acide (voie (2a)) : 

 

CH3C(O)OH + OH  CH3C(O)O + H2O  (2a) 

  CH2C(O)OH + H2O  (2b) 

 

Deux méthodes ont été principalement utilisées pour investiguer ce mécanisme : la mesure 

du CO2 formé dans la voie (2a) après dissociation du radical CH3C(O)O ((58) : publication n°5) et 

l’étude des cinétiques d’oxydation par OH des isotopes deutérés de l’acide acétique ((59) : 

publication n°6). Les résultats montrent que la voie d’attaque principale du radical OH se fait sur 

l’hydrogène carboxylique (pour CH3C(O)OH et CD3C(O)OH). L’acide glyoxylique 

HC(O)C(O)OH, issu de l’autre voie d’attaque, a par ailleurs été détecté, ce qui semble indiquer que 

le radical OCH2C(O)OH réagit (au moins partiellement) avec O2, conformément à des résultats de 

calculs quantiques (60). 

Mes travaux de recherche les plus récents portent sur le devenir de composés carbonylés 

multi-oxygénés. Nous avons souligné au paragraphe I.1.2 la place des COVO dans les cycles 

d’oxydation des COV et leur importance dans la chimie atmosphérique. Au cours de leur 

dégradation en phase gazeuse, les COV passent par des intermédiaires radicalaires de type alkoxy 

RO dont l’oxydation va conduire à des COVO porteurs de fonctions carbonyles et/ou hydroxyles. 

Ces deux fonctions sont en effet fréquemment retrouvées parmi les produits d’oxydation des COV. 

Le devenir de ce type de composés multifonctionnels est cependant très peu connu et par 

conséquent, les modèles de chimie atmosphérique ne peuvent pas les intégrer de façon précise. 
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Comme beaucoup d’autres COV, la réaction avec le radical OH est probablement importante ; 

toutefois, la présence d’une fonction carbonyle peut rendre le composé aisément photolysable, ce 

qui tend à alimenter la charge radicalaire de l’atmosphère et augmente sa capacité oxydante. Par 

ailleurs, la solubilité des COVO peut fortement s’accroitre en fonction du type de fonctions 

présentes dans la molécule, ce qui peut modifier complètement le devenir et l’impact de l’espèce 

oxygénée dans l’atmosphère. A l’instar d’autres familles de COV comme les alcènes, il ne peut 

s’agir d’étudier tous les composés possibles, mais de chercher plutôt à dégager des tendances dans 

leur réactivité en étudiant de façon ciblée quelques composés représentatifs. Dans ce contexte, nous 

avons orienté nos recherches vers les familles des -dicarbonylés, ces composés étant issus (outre 

les sources primaires) de l’oxydation des composés aromatiques et des alcènes (61, 62). Nos 

travaux ont concerné, dans un premier temps, la réactivité de la 2,3-pentanedione, travaux réalisés 

dans le cadre d’une collaboration avec le Prof. S. Dobé de l’Académie des Sciences de Budapest 

((63) : publication n°7). 

 

I.3.3 Formation des aérosols organiques secondaires 

Mes travaux sur la formation des aérosols organiques secondaires ont commencé lors de 

mon séjour post-doctoral à l’Université de Wuppertal (Allemagne), alors que nous nous intéressions 

à la réactivité des catéchols (1,2-dihydroxybenzènes) avec le radical nitrate NO3
. Les catéchols 

sont fortement présents dans les produits de combustion de biomasse et peuvent également être 

formés dans l’oxydation du benzène et du toluène par le radical OH. Dans les conditions 

expérimentales utilisées, le radical NO3
 était généré in situ par réaction entre O3 et NO2. Or, les 

premières expériences impliquant le composé organique et l’ozone uniquement ont rapidement 

montré une réactivité importante des catéchols avec l’ozone ainsi que la formation de 

nanoparticules lors d’épisodes de nucléation homogène. 

Ceci nous a conduits à déterminer les cinétiques d’ozonolyse du 1,2-dihydroxybenzène et de 

ses deux dérivés méthylés (3-méthyl et 4-méthyl), confirmant le caractère inhabituel de la réactivité 

avec O3 pour des composés aromatiques ((64) : publication n°8). Les rendements de formation en 

aérosols organiques secondaires ont ensuite été déterminés ((65, 66) : publication n°9 et 10) et se 

trouvent être relativement élevés (jusqu’à 86%). Ces derniers travaux ont été réalisés dans trois 

chambres de simulation différentes, en collaboration avec Dr. C. Cœur (LPCA Dunkerque) et Dr. J. 

Wenger (UCC Cork, Irlande) dans le cadre d’un financement INTROP. 
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Chapitre II. Développement de nouveaux outils expérimentaux 
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II.1 Les chambres de simulation atmosphérique 
 

 Les chambres de simulation atmosphérique (CSA) sont l'un des outils les plus répandus pour 

l'étude de la réactivité des composés organiques volatils. Ces réacteurs sont construits en matière 

souple (Téflon) ou rigide (verre, acier ou plexiglas) et développent un volume très variable 

(quelques centaines de mL pour les plus petites jusqu'à 250 m3). Les réactions étudiées sont initiées 

par un rayonnement artificiel (tubes fluorescents) ou par le rayonnement naturel (lumière solaire) et 

le mélange réactionnel est sondé par des techniques analytiques très diverses, allant de la 

chromatographie en phase gazeuse à la spectrométrie IRTF in-situ. A l’inverse du milieu 

atmosphérique, les conditions expérimentales dans les CSA sont parfaitement contrôlées et le 

milieu fortement simplifié : quelques polluants seulement sont introduits initialement dans le 

réacteur. Ceci permet (et a permis) de déterminer des données cinétiques et mécanistiques avec une 

bonne fiabilité. 

 

II.1.1 Développement d’une CSA souple pour l’étude de la photochimie de COV 

 

II.1.1.1 Description du dispositif 

 Le premier dispositif développé au département Chimie et Environnement (CE) est une CSA 

en Téflon d'un volume d'environ 300 L associée à la technique d'analyse par chromatographie en 

phase gazeuse couplée à la détection par spectrométrie IRTF. A mon arrivée en septembre 2001, 

seule l'enceinte en bois (~ 1 m3) supportant les tubes fluorescents et munie de deux extracteurs d’air 

(régulation de la température interne) était en place, suite au stage d’un étudiant en DEA (ex Master 

2). Deux types de rayonnement étaient disponibles : des tubes à vapeur de mercure basse pression 

pour une émission monochromatique à 253.7 nm (6 tubes, Philips TMX 204 LS, 30 W) et des 

tubes fluorescents émettant sous forme d’un continuum entre 310 et 500 nm (8 tubes, Philips 

TMX 200 LS, 18 W). L’intérieur de l’enceinte en bois était recouvert de feuilles d’aluminium afin 

d’homogénéiser la répartition du rayonnement. 

 

 Après une première phase de validation du protocole de fabrication des chambres en Téflon 

par thermosoudage de deux rectangles de film (Téflon FEP, 50 µm d’épaisseur) de 1,2  1,2 m, des 

lignes d’introduction et de prélèvement en Téflon ¼ " ont été reliées au réacteur via des connections 

standard de type Swagelock (Supelco). Une rampe à vide en verre chauffée (température ajustable 

entre 40°C et 150°C environ) a ensuite été installée sur la ligne d’entrée des gaz pour l'introduction 

des réactifs (souvent sous forme liquide à température ambiante) dans la CSA. 
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II.1.1.2 Méthode de production des radicaux OH 

 Les radicaux OH utilisés dans les différentes études réalisées sont produits par photolyse de 

nitrite de méthyle CH3ONO (synthétisé au laboratoire d’après Taylor et al. (67)) en présence de NO 

sous rayonnement UV proche : 

 

CH3ONO + h  CH3O + NO (310 <  < 500 nm) (3) 

 

CH3O + O2  CH2O + HO2
 (4) 

 

HO2
 + NO  OH + NO2 (5) 

 

 Le composé synthétisé, de couleur jaune pale, est soit conservé au congélateur (-20°C 

environ) dans un piège en verre muni d’un septum (méthode utilisée dans les premières années), 

soit transféré dans un canister (initialement sous vide), lequel est ensuite pressurisé à l’azote à 4 

bars. Dans ce dernier cas, on ne garde que 80% du méthyl nitrite synthétisé, les ~10% (en volume) 

initiaux et ~10% finaux étant éliminés. 

 

II.1.1.3 Outils d’analyse du milieu réactionnel 

 Il a été nécessaire d'adapter le dispositif analytique existant (TD-GC-IRTF-FID) à l'analyse 

des gaz. Afin de remédier au faible niveau de sensibilité du dispositif analytique, une méthode de 

prélèvement par boucle à gaz grand volume, piégeage cryogénique à l’azote liquide et 

thermodésorption flash a été mise au point, permettant d'atteindre des limites de détection 

satisfaisantes pour des études de cinétiques et mécanismes d’oxydation de COV. 

Ce dispositif de thermodésorption s’appuie sur un préconcentrateur – injecteur TCT-Chrompack 

(Thermodesorption and Cold Trap) constitué de deux compartiments successifs : 

- un four de thermodésorption de cartouches d’adsorbants, contenant dans notre cas une cartouche 

vide ; 

- un piège froid constitué d’un morceau de colonne capillaire désactivée (environ 30 cm de long) 

remplie de billes de verre. 

 En amont de ce dispositif se trouve une boucle à gaz (Silcosteel ¼ de pouce, 20 mL), 

initialement non thermostatée, puis installée (en 2006) dans le four du GC, et servant à 

échantillonner le mélange réactionnel. L’ensemble « boucle à gaz – TCT » fonctionne selon trois 

étapes successives : 
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1. balayage de la boucle à gaz pendant 3 min à ~ 100 mL min-1 avec le mélange réactionnel et 

refroidissement du piège cryogénique par de l’azote liquide à – 190°C ; ces conditions 

permettent d’assurer un échantillonnage représentatif de la chambre de simulation ; 

2. basculement de la vanne en position injection et transfert de l’échantillon vers le piège froid 

du TCT ; durant cette étape, le four contenant la cartouche vide est chauffé à 100°C de 

manière à éviter une rétention des composés les moins volatils ; 

3. chauffage très rapide (~ 60°C/s) du piège froid de -190°C à 250°C (température ajustable) et 

injection flash de l’ensemble des composés dans la colonne du GC. 

 

 Un analyseur d’oxydes d’azote (TEI 42C) et un analyseur d’ozone (TEI 49C) viennent 

compléter le GC-IRTF-FID. Ces deux analyseurs bénéficient de l’expertise du laboratoire LMPA 

(Laboratoire de Métrologie des Polluants Atmosphériques : accréditation COFRAC pour NOx et 

O3) au sein du département CE pour leur étalonnage régulier via des matériels standard certifiés. 

Des analyses par GC-MS sont également possibles mais nécessitent un prélèvement sur cartouche 

d’adsorbants. 

 

II.1.1.4 Validation du dispositif 

 La validation de l'ensemble de l'appareillage (CSA et GC-IRTF) a été réalisée par l'étude de 

la cinétique de la réaction toluène + OH. La constante de vitesse de la réaction C7H8 + OH à 

température ambiante a été déterminée par la méthode de cinétique relative en utilisant deux 

composés de référence : le n-heptane et le cyclohexane (Figure II.1). La valeur moyenne obtenue 

(ktoluène+OH = 5,3  10-12 cm3.molécule-1.s-1) est très proche de celle de la littérature (k = 5,63  10-12 

cm3.molécule-1.s-1 (68)) et permet de valider le système développé pour l'étude de la réactivité des 

COV. 
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Figure II.1 : Droites de cinétiques relatives obtenues dans l’étude de la réaction toluène + 
OH. Composés de référence : n-heptane (en bleu) et cyclohexane (en rouge). 

 

 

 Cette première étape de développement de la CSA a aussi permis de soulever quelques 

limitations du système : 1) sensibilité du détecteur IRTF limitée, entraînant des difficultés pour la 

mise en évidence de produits minoritaires de réaction : cette contrainte pourra être tempérée par la 

possibilité de réaliser des spectres de masse des composés par GC-MS ; 2) échantillonnage par 

boucle à gaz risqué dans le cas de composés 'collants' (type aromatiques oxygénés) : la méthode de 

prélèvement sur cartouche de charbon actif sera développée dans ce cas-là. 

 

L’ensemble de ce travail a été réalisé dans le cadre d'un stage de DEA 'Structure et Dynamique des 

Systèmes Réactifs' (46). 

 

II.1.2 Développement de la spectroscopie cw-CRDS 

 L’équipement d’analyse associé aux chambres de simulation atmosphérique permet 

généralement d’avoir accès aux concentrations des espèces stables, notamment des composés 

organiques volatils et des oxydes d’azote. Suite aux premières études des années 70 – 80, le besoin 

s’est alors fait sentir de pouvoir aussi sonder les espèces radicalaires peroxylées, essentielles en 

chimie atmosphérique. Au cours des années 90 ont été développées différentes techniques plus ou 

moins complexes : on peut citer la mesure des radicaux peroxyles par MIESR (Matrix Isolation 
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Electron Spin Resonance : 1ère mesure directe du HO2
 dans l’atmosphère en 1978), par 

amplification chimique (PERCA : PEroxy Radical detection by Chemical Amplification) et la 

technique FAGE (Fluorescence Assay by Gas Expansion) pour les radicaux OH et HO2
 (69, 70). 

Très récemment est apparue la technique PeRCIMS (Peroxy Radical Chemical Ionization Mass 

Spectrometry) qui combine la conversion chimique et la spectrométrie de masse à ionisation 

chimique et permet de différencier et mesurer les radicaux HO2
 et RO2

 (71). Ces méthodes 

demandent toutefois une haute technicité et sont coûteuses à mettre en place. 

 

 La faisabilité de la spectroscopie cw-CRDS a fait l’objet d’un premier article par Romanini 

et al. en 1997 (48). Les avantages indéniables de cette technique – rapidité de la mesure, résolution 

spectrale, sensibilité, faible coût – ont rapidement entrainé son développement dans de très 

nombreux domaines de la physique et de la chimie. Ses potentialités en termes de détection de 

radicaux nous ont amené à envisager son développement au laboratoire, son couplage à la chambre 

de simulation atmosphérique souple dans un premier temps, puis son intégration dans une nouvelle 

chambre de simulation rigide. Dans les paragraphes suivants, nous présentons le principe de la 

spectroscopie cw-CRDS, le développement du premier couplage puis la construction de la nouvelle 

chambre de simulation avec cw-CRDS in situ. 

 

II.1.2.1 Principe de la spectroscopie cw-CRDS 

 Le principe de la spectroscopie cw-CRDS a été expliqué et développé dans de nombreux 

articles et ouvrages ((72, 73)) et je ne rappellerai que les éléments essentiels dans les paragraphes 

suivants. 

 

Cavité résonnante 

 L’acronyme anglo-saxon cw-CRDS pourrait être traduit en français par « spectroscopie en 

cavité résonnante avec source d’émission continue ». Dans le domaine du proche IR, on utilise 

généralement des lasers de type diodes DFB (distributed feedback) issues de l’industrie des 

télécommunications et assez bon marché. Ces diodes émettent une lumière monochromatique 

(largeur de la raie de quelques MHz soit  < 0.001 cm-1) de faible puissance (quelques mW) qu’on 

cherche à coupler à un résonateur de Fabry-Pérot. Ce dernier consiste en deux miroirs plans 

parallèles possédant un coefficient de réflectivité R proche de 1. L’étude de la fonction de 

transmission du résonateur montre que la cavité ne laisse passer quasiment aucune lumière (car R 

est proche de 1) sauf pour les fréquences i telles que L = n/2i où L est la distance séparant les 2 

miroirs et n un nombre entier. En effet, dans ce dernier cas, des interférences constructives se 

mettent en place à l’intérieur de la cavité qui devient quasi transparente à l’émission laser. Si l’on 
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stoppe alors l’injection de lumière dans la cavité, l’intensité de la lumière piégée dans la cavité 

formée des 2 miroirs hautement réfléchissants va décroitre de façon exponentielle à une vitesse k = 

(1 – R)c/L où c est la vitesse de la lumière. L’inverse de k est appelé temps de déclin  = 1/k (ring-

down time) et représente le temps moyen passé par un photon dans la cavité. C’est la mesure de ce 

temps de déclin qui va permettre la détermination de la concentration d’une espèce absorbante 

présente dans la cellule. 

 

Mesure de la concentration d’une espèce absorbante 

 En l’absence d’espèce absorbante entre les 2 miroirs, on peut montrer que le temps de 

déclin, noté alors 0, ne dépend que du coefficient R (74) : 

 

  Rc
L



10  (Eq. I) 

 

En présence d’une espèce absorbante A, on démontre que le temps de déclin s’écrit (74) : 

 

  dRc
L




1
 (Eq. II) 

 

où  est le coefficient d’absorption de A à la longueur d’onde  et d la longueur d’absorption. La 

combinaison de ces deux dernières équations donne accès au coefficient  : 

 

 













0

11
c

R L  (Eq. III) 

 

où RL est le rapport entre la distance entre les 2 miroirs (L) et la longueur d’absorption (d). 

 En pratique, le temps de déclin ‘cavité vide’ 0 est pris au pied de la raie d’absorption et est 

supposé ne pas varier de façon significative sur la largeur de la raie (72). La concentration de 

l’espèce [A] est déduite de cette dernière relation si l’on connait la section efficace d’absorption  

de l’espèce à la fréquence de résonnance : 

 

  







A  (Eq. IV) 
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 La détermination de la concentration d’une espèce absorbante repose donc sur la mesure 

d’un temps de déclin et non d’une intensité comme en spectroscopie d’absorption classique. On 

peut noter aussi que la mesure de  permet de déterminer  si l’on connait la concentration de 

l’espèce absorbante [A]. 

 

Limite de détection 

 La limite de détection d’un composé est calculée à partir de l’absorption minimum min 

détectable dans une région spectrale donnée, lorsque  tend vers 0 (75) : 

 

 2
0




c
min

min  (Eq. V) 

 

min représente le plus petit changement détectable dans le temps de déclin. La valeur obtenue min 

est aisément convertie en limite de détection LDA en divisant par la section efficace d’absorption  

du composé A : 

 

 2
0








c

LD minmin
A  (Eq. VI) 

 

 Pour améliorer la limite de détection, 3 leviers d’action sont disponibles : i) augmenter la 

valeur de 0 en augmentant la distance L entre les deux miroirs ou en augmentant le coefficient de 

réflectivité R des miroirs ; ii) améliorer le min en supprimant au maximum les modes transverses 

(qui engendrent des décroissances multi-exponentielles (76)), en stabilisant mécaniquement la 

cavité et en augmentant le nombre de ring-down moyennés ; iii) choisir une raie d’absorption plus 

intense pour augmenter la valeur de . 

Largeur des raies 

 Dans le domaine du proche IR et à basse pression (< 100 Torr) où l’effet Doppler est 

dominant, la largeur d’une raie à mi-hauteur est donnée par l’équation suivante (77) : 

 

 20
22

cm
lnTk

D   (Eq. VII) 

 

où 0 est la fréquence d’absorption de la raie considérée, k la constante de Boltzmann (1,38  10-23 

J.K-1), T la température, m la masse de composé considéré (m = M/NA où M est la masse molaire et 
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NA le nombre d’Avogadro) et c la vitesse de la lumière. Cet élargissement conduit à un profil de 

raie gaussien. Dans le cas du formaldéhyde à température ambiante et pour une raie d’absorption 

vers 1,5 µm, D = 220 MHz. 

 L’élargissement dû à la pression provient des collisions entre molécules. La théorie des 

collisions permet de montrer que cet élargissement (en termes de largeur à mi-hauteur) est de la 

forme (77, 78) : 

 

 






TkdC

tp
2

2
1 2  (Eq. VIII) 

 

où t est la durée moyenne entre deux collisions, C la concentration du gaz principal (généralement 

N2 + O2), d le diamètre moyen des molécules du gaz principal et  la masse réduite. A 20 Torr de 

pression d’air, l’élargissement est de 20 MHz environ. On constate ainsi que l’effet Doppler est 

dominant dans l’élargissement des raies dans les conditions expérimentales présentes et que les 

raies auront un profil plutôt gaussien. 

 

II.1.2.2 Couplage cw-CRDS – CSA souple 

 Le développement du couplage cw-CRDS – CSA souple et les tests de validation ont été 

effectués dans le cadre de la thèse de S. Crunaire (49). Sans vouloir reprendre point par point tous 

les choix effectués et les caractéristiques finales de ce couplage qui sont détaillés dans cette thèse, 

nous en rappellerons les grandes lignes. 

 

 La cellule cw-CRDS développée (Figure II.2) est un tube en Pyrex de 70 cm de long et 1,5 

cm de diamètre auquel sont soudés deux tubes de 5 cm de long pour l’entrée et la sortie des gaz. 

Ces deux tubes sont munis de connections standard de type KF qui permettent d’assurer une bonne 

étanchéité. La cellule est reliée à la CSA souple au moyen d’une ligne en Téflon ¼  côté entrée et à 

un RDM 100 mL.min-1 et une pompe type Drycal côté sortie. Aux deux extrémités de la cellule 

sont fixés des éléments en aluminium pouvant recevoir les supports de miroirs cw-CRDS. 
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Figure II.2 : cellule cw-CRDS (adaptée de (49)) 
 

 

Le montage optique comprend, côté entrée : 

 une diode laser (habituellement une DFB fibrée ; nous avons également utilisé 

ponctuellement une diode à cavité externe) ; 

 un modulateur acousto-optique (MAO) fibré, qui permet d’interrompre l’injection de 

lumière dans la cavité afin d’observer le ring-down ; 

 une lentille (f = 30 cm) pour réaliser l’accord de mode. 

Côté sortie, il comprend : 

 une photodiode avalanche de type InGaAs pour la détection ; 

 une lentille (f = 5 cm) pour la focalisation sur la fenêtre active de la photodiode. 

 

 La position des différents éléments d’optique par rapport aux miroirs de la cavité est 

calculée au moyen d’un programme développé dans l’équipe de D. Romanini. Il y a en effet une 

contrainte forte sur la position de ces éléments, pour que l’enveloppe du faisceau incident recouvre 

parfaitement l’enveloppe du faisceau réfléchi. 

 

 La détermination du temps de déclin  se fait par moyennage d’un certain nombre de 

décroissances exponentielles (généralement une trentaine) puis extraction de  en utilisant la 

méthode d’ajustement de Levenberg-Marquardt, qui offre les meilleures performances en terme de 

précision (75). L’acquisition d’une raie d’absorption se fait par balayage en fréquence de la diode 
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laser. La concentration de l’espèce gazeuse observée est déterminée par la mesure du coefficient 

d’absorption  (voir Eq. III). 

 

 L’application de ce développement expérimental a concerné le branchement de la réaction 

CH3C(O)OH + OH dont l’étude est décrite dans le chapitre III, paragraphe III.3. 

 

II.1.3 Développement et validation d’une CSA rigide avec spectroscopie cw-CRDS in situ 

Le développement du couplage cw-CRDS – CSA rigide et les tests de validation ont été effectués 

dans le cadre de la thèse de M. Djehiche (50). 

 

II.1.3.1 Développement expérimental 

L’objectif qui sous-tendait le développement d’une nouvelle chambre de simulation avec 

spectroscopie cw-CRDS in situ était de pouvoir détecter des espèces réactives à courte durée de vie, 

typiquement les radicaux HO2
, ces derniers étant des intermédiaires majeurs dans les mécanismes 

chimiques atmosphériques. L’objectif à terme est d’étudier les processus de photolyse de composés 

carbonylés, dont les produits de réactions les plus fréquemment observés sont le CO, le CO2, le 

formaldéhyde et le radical HO2
 comme intermédiaire de réaction. Or, ces espèces sont aisément 

mesurées par cw-CRDS dans le proche IR. Deux aspects essentiels peuvent être rappelés ici 

concernant le rôle des radicaux HO2
 : (i) ils conditionnent la formation du radical OH via la 

réaction HO2
 + NO ; (ii) ils interviennent dans les réactions de terminaison des cycles 

photochimiques via les réactions du type HO2
 + RO2

. Le précédent développement expérimental 

n’offrant pas cette possibilité et ayant gagné une certaine expérience en spectroscopie cw-CRDS, 

nous avons décidé de construire un nouveau réacteur rigide. Le quartz a été choisi pour sa très 

bonne transmission de la lumière UV, ce qui autoriserait des expériences de photolyse à 254 nm. 

Les dimensions du réacteur étaient nécessairement limitées, pour des raisons de coût et 

d’encombrement. Le cylindre en quartz (80 cm de long, 44 cm de diamètre interne) est enfermé 

dans une enceinte en bois supportant des lampes de photolyse (254 nm et 365 nm, jusqu’à 19 

lampes au total). Les côtés du cylindre sont fermés par des flancs en acier inoxydable munis chacun 

d’une ouverture pour l’alignement et de raccords standards de type KF pour la connexion des 

arrivées et sorties des gaz et le raccordement des supports des miroirs cw-CRDS. De part et d’autre 

du cylindre-réacteur sont installées deux tables optiques sur plots en caoutchouc sur lesquelles sont 

positionnés les différents éléments d’optique classiques d’un montage cw-CRDS. Le dispositif étant 

très proche du premier présenté plus haut, nous ne reviendrons pas sur les détails du montage. Les 

deux tables optiques ont été surélevées par rapport au réacteur afin d’éviter l’usage de pieds 

optiques trop grands, ce qui nuit à la stabilité et engendre du bruit. 



 53 

Le schéma final de la nouvelle chambre de simulation est présenté sur la Figure II.3 et une 

photographie d’une vue d’ensemble sur la Figure II.4. 

 

 

 
 

Figure II.3 : schéma du montage : M1 et M2 : miroirs cw-CRDS ; PZT : quartz 
piézoélectrique ; L : lentille ; C : collimateur : AOM : modulateur acousto-optique ; S : 
splitter ; OI : isolateur optique ; DL : diode laser DFB ; APD : photodiode avalanche. 
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Figure II.4 : photographie d’une vue d’ensemble du dispositif : au centre l’enceinte de 
protection (ouverte) abritant la chambre en quartz cylindrique, à gauche la table optique 
supportant tous les éléments optiques depuis la diode laser jusqu’au premier miroir cw-

CRDS, à droite la partie détection du signal (lentille de focalisation et photodiode avalanche). 
On remarque sur le haut de l’enceinte deux conduits souples reliés à des ventilateurs 

permettant la régulation de la température du réacteur. 
 

 

Les deux premiers systèmes chimiques étudiés sont relativement bien connus, afin de 

pouvoir valider le dispositif et de caractériser ses performances : la photolyse du nitrite de méthyle 

(CH3ONO) et l’oxydation du méthanol initiée par les atomes de chlore. 
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II.1.3.2 Etude des produits de photolyse du nitrite de méthyle 

 

II.1.3.2.1 Introduction 

 Dans cette première étude, nous avons souhaité approcher un système chimique bien connu 

et d’intérêt en chimie atmosphérique. Par ailleurs, les produits de réaction devaient pouvoir être 

détectés par cw-CRDS vers 1,5 µm. Nous avons donc opté pour la photolyse du nitrite de méthyle, 

procédé couramment utilisé dans les expériences en chambre de simulation atmosphérique pour 

étudier les cinétiques et mécanismes des réactions d’oxydation des COV par les radicaux OH. Les 

produits de photolyse, parmi lesquels CH2O, NO2 et HO2
, étaient susceptibles d’être observés dans 

la région du proche IR. 

 

II.1.3.2.2 Approche bibliographique 

Dans les années 1980, le groupe de R. Atkinson a proposé une nouvelle méthode pour 

générer des concentrations élevées de radicaux hydroxyles OH dans les chambres de simulation 

atmosphérique (79). Cette méthode, qui mettait en œuvre la photolyse de nitrite de méthyle 

CH3ONO dans le proche UV, s’est rapidement imposée dans la communauté des utilisateurs de 

chambres de simulation et a permis le développement d’une base de données importante sur les 

cinétiques et mécanismes d’oxydation des COV par les radicaux OH (80, 81). 

Les premières étapes réactionnelles dans la photolyse du nitrite de méthyle dans le proche 

UV (300 – 450 nm) sont bien connues. L’absorption d’un photon rompt la liaison O-NO et donne le 

radical methoxy CH3O et le monoxyde d’azote NO : 

 

 CH3ONO + h  CH3O + NO (3) 

 

Wiebe et al. (82) ont obtenu un rendement quantique primaire de 0,76 à 366 nm. Des études plus 

récentes sur le nitrite de méthyle et l’isopropyl nitrite semblent toutefois indiquer que ce rendement 

quantique est voisin de 1 pour une irradiation entre 300 et 450 nm (83, 84). En présence de 

l’oxygène de l’air, le radical methoxy réagit principalement avec O2 pour donner le radical 

hydroperoxyle HO2
 et un premier produit stable : le formaldéhyde CH2O : 

 

 CH3O + O2  HO2
 + CH2O (4) 

 k4 = 1,9  10-15 cm3.molécule-1.s-1 à 296 K (85) 

Le radical HO2
 réagit soit avec un autre radical HO2

 soit avec le NO formé dans la réaction (3) : 
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 HO2
 + HO2

  H2O2 + O2 (6) 

 k6 = 1,7  10-12 cm3.molécule-1.s-1 à 296 K (86) 

 

 HO2
 + NO  OH + NO2 (5) 

 k5 = 8,8  10-12 cm3.molécule-1.s-1 à 296 K (86). 

 

Cette dernière réaction conduit au radical hydroxyl OH et on peut obtenir assez aisément des 

concentrations photostationnaires de radicaux OH de l’ordre de quelques 108 molécules.cm-3 par 

cette méthode. 

 

II.1.3.2.3 Questionnements scientifiques 

Les étapes suivantes du mécanisme de photolyse sont bien moins connues, et notamment la 

réaction entre les radicaux OH et le nitrite de méthyle qui est supposée avoir lieu selon deux 

chemins (83) : 

 

 CH3ONO + OH  CH2O + H2O + NO (7a) 

   CH3O + HONO (7b) 

 

La constante de vitesse de la réaction (7) est assez faible : k7 = k7a + k7b = 2,8  10-13 cm3.molécule-

1.s-1 à température ambiante (87). Alors que la voie (7a) est une voie de terminaison, la voie (7b) est 

une voie de propagation radicalaire et produit le radical methoxy CH3O et l’acide nitreux HONO 

qui est facilement photolysé dans l’UV proche et alimente ainsi la réactivité du mélange 

réactionnel. L’acide nitreux n’a toutefois jamais été détecté. Le rapport de branchement k7a/(k7a + 

k7b) = 0,55 proposé dans la littérature est basé sur le résultat de simulations numériques des profils 

de NO (83). HONO présentant une absorption sous forme de raies dans la région de 1,5 µm (88), 

nous avons donc cherché à l’observer pour améliorer notre connaissance du mécanisme de la 

réaction (5). 

 Par ailleurs, une étude des produits de photolyse du nitrite de méthyle par ICOS (Integrated 

Cavity Output Spectroscopy, qui est une variante de la CRDS) à 1,5 µm, a récemment reporté 

l’évolution temporelle des produits de photolyse NO2 et CH2O (89). Le comportement du dioxyde 

d’azote observé par les auteurs est toutefois assez surprenant avec une disparition rapide en période 

« lampes off », attribué à la réaction hétérogène NO2 + CH3OH. 
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II.1.3.2.4 Résultats obtenus 

 Les résultats obtenus dans notre travail ont démontré pour la première fois la formation du 

HONO dans la réaction OH + CH3ONO. La présence d’un spectre de raies dense de cis-HONO a 

été observée vers 6620 cm-1, confirmant les premières observations de Guilmot et al. (88). La 

section efficace d’absorption du cis-HONO a été estimée à 6625,69 cm-1 à 3,8   10-21 cm2, en très 

bon accord avec la récente détermination de Jain et al. (90) ; ceci confirme la cohérence de la 

valeur du rapport de branchement suggérée par Cox et al. (83) pour la voie formant HONO dans 

OH + MN. Le NO2 n’a pu être détecté dans cette région du spectre au cours de la photolyse du 

MN, en contraste avec les résultats de Zhao et al. (89). Le spectre du dioxyde d’azote a été 

déterminé dans la gamme spectrale 6612 – 6645 cm-1, ainsi que sa section efficace à 6625,67 cm-1 : 

 = 5,3   10-25 cm2. Cette valeur de  est trop faible pour pouvoir détecter le NO2 dans la photolyse 

de MN dans nos conditions expérimentales. Le radical HO2
 n’a pas non plus été détecté, 

probablement à cause de ses concentrations photostationnaires trop faibles dues aux concentrations 

élevées de NO. Ceci indique une limitation du réacteur développé à l’étude du radical HO2
 dans 

des systèmes pauvres en NOx. 

 

L’ensemble des résultats a été publié dans Environmental Science and Technology (publication 

n°1, (51)). 
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II.1.3.3 Etude des cinétiques du radical HO2
 dans la photolyse de Cl2 en présence de CH3OH 

 

II.1.3.3.1 Introduction 

L’un des principaux objectifs dans le développement de ce nouveau dispositif expérimental 

était de pouvoir observer in situ et quantifier les radicaux hydroperoxyles HO2
 présents dans 

l’essentiel des mécanismes réactionnels de la chimie atmosphérique. Ne l’ayant pas détecté dans la 

photolyse du nitrite de méthyle (concentrations photostationnaires trop faibles < 1010 molécule.cm-

3), nous nous sommes tournés vers un autre système chimique bien connu et plus simple : 

l’oxydation du méthanol initiée par les atomes de chlore. A l’instar du nitrite de méthyle, ce 

système chimique est également très utilisé par la communauté scientifique des chimistes de 

l’atmosphère pour générer de façon simple les radicaux HO2
, selon les réactions suivantes : 

 

 Cl2 + h  2 Cl (2P3/2) (8) 

 H0 = 242 kJ mol-1 (seuil = 495 nm) (91) 

 

Le dichlore Cl2 absorbe dans l’UV proche sous la forme d’une large bande entre 260 et 470 nm 

centrée à 330 nm (91). Les atomes de chlore formés arrachent un hydrogène méthylique de la 

molécule de méthanol (85) : 

 

 CH3OH + Cl  CH2OH + HCl (9) 

 k9 = 5,5  10-11 cm3.molécule-1.s-1 (85) 

 

La présence d’oxygène en quantité importante (expériences réalisées dans l’air) conduit finalement 

à la formation du radical HO2
 et du formaldéhyde : 

 

 CH2OH + O2  HO2
 + CH2O (10) 

 k10 = 9,7  10-12 cm3.molécule-1.s-1 (85). 

 

Notons en passant que le méthanol est un des composés organiques oxygénés les plus abondants 

dans l’atmosphère (92) et que son oxydation par Cl peut être significative dans les zones côtières 

(93) et urbaines (94). 
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II.1.3.3.2 Principaux résultats obtenus 

Pour la première fois, à notre connaissance, les concentrations photostationnaires des 

radicaux HO2
 ont été mesurées in situ et de manière directe dans une chambre de simulation 

atmosphérique. Ces concentrations, ainsi que celles de formaldéhyde, ont été mesurées au cours du 

temps dans des conditions expérimentales variées (concentrations initiales, flux actinique et 

pression totale). 

 

Cinétiques de disparition du radical HO2
 

Les premiers résultats tirent parti de l’observation des cinétiques de disparition du radical 

HO2
 après extinction des lampes ; ils mettent en évidence la concomitance de deux phénomènes 

cinétiques attendus : la réaction mutuelle HO2
 + HO2

 (réaction (6)) et la diffusion aux parois, ce 

qui se traduit par l’équation de vitesse suivante : 

 

     


 2w
2

26
2 HOkHOk2

dt
HOd

 (Eq. IX) 

 

où kw représente la constante de premier ordre de perte aux parois du HO2
. La résolution de cette 

équation donne une expression de [HO2
] en fonction du temps : 
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Les cinétiques enregistrées à 5 Torr, 19 Torr et 90 Torr ont été reproduites de façon 

satisfaisante en utilisant des coefficients de diffusion de la littérature et en ajustant la constante de 

vitesse k6. Les résultats obtenus pour k6 sont en bon accord avec la recommandation de la 

littérature, ce qui confirme notamment la valeur de la section efficace de la raie à 6638,20 cm-1 

déterminée par (95). La limite de détection du HO2
 est d’environ 1   1010 molécule.cm-3 pour la 

raie à 6638,20 cm-1. Ces travaux sont développés dans la publication n°2, (52) parue dans 

Zeitschrift für Physikalische Chemie. 

 

Profils temporels des concentrations de HO2
 et de CH2O 

La deuxième partie de ce travail s’est focalisée sur les concentrations photostationnaires de 

HO2
 au cours de l’oxydation du méthanol par Cl. On observe tout d’abord (Figure II.5) que les 

concentrations photostationnaires initiales de HO2
 augmentent de 30% entre 5 Torr et 70 Torr pour 
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des conditions expérimentales identiques (concentrations initiales, nombre de lampes allumées), ce 

qui est à attribuer à la diffusion du radical HO2
 vers les parois, beaucoup plus importante à 5 Torr 

qu’à 70 Torr. 
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Figure II.5 : Profils temporels du radical HO2
 en fonction de la pression totale dans le 

réacteur. ■ : 70 Torr, ● : 18 Torr, ▲ : 5 Torr. [CH3OH]0 = 6,8  1014 molécule.cm-3, [Cl2]0 = 
9,3  1013 molécule.cm-3, 8 lampes allumées. Les courbes correspondent aux simulations 

numériques basées sur le mécanisme réactionnel du Tableau II.1. 
 

 

Ce phénomène est susceptible de modifier les mécanismes des réactions étudiées dans ce 

type de réacteur et, par conséquent, les rendements de produits formés. Par exemple, lorsque le 

milieu est pauvre en NOx, les radicaux HO2
 réagissent préférentiellement avec d’autres radicaux 

peroxyles RC(O)O2
 et RO2

. Ces dernières réactions (qui sont pour la plupart des réactions de 

terminaison) conduisent à la formation d’espèces stables du type acides et peracides organiques 

RC(O)OH et RC(O)OOH, ozone, hydroperoxydes ROOH qui jouent un rôle très important dans 

l’atmosphère, notamment dans la formation des aérosols organiques secondaires. Si les 

concentrations de HO2
 dans le réacteur sont plus faibles que prévues, la formation de ces espèces 

sera fortement réduite et les réactions RO2
 + RC(O)O2

, RO2
 + R’O2

 ou RO2
 + NOx (qui sont des 

réactions de propagation) seront favorisées. Ce phénomène a été observé par exemple dans une 

étude sur l’effet de l’inhibiteur de radicaux OH dans l’ozonolyse de l’-pinène (96). 
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Dans un deuxième temps ont été comparés les niveaux photostationnaires de HO2
 mesurés 

et simulés au cours du temps, en s’appuyant sur les concentrations mesurées de formaldéhyde. Les 

simulations prennent en compte l’ensemble des réactions reportées dans le Tableau II.1. 

 

Les concentrations photostationnaires de HO2
 observées sont en très bon accord avec les 

concentrations simulées (exemple en Figure II.6) pour 4, 8 et 12 lampes allumées et des 

expériences à trois pressions différentes (5, 19 et 70 Torr). Ceci démontre d’une part la bonne 

connaissance du mécanisme réactionnel d’oxydation du méthanol par Cl, d’autre part que les 

concentrations en formaldéhyde et radical hydroperoxyle sont correctement mesurées. Cependant, 

les concentrations observées en formaldéhyde apparaissent significativement plus faibles que les 

valeurs attendues en considérant les concentrations initiales en réactifs. De nouvelles expériences 

seront nécessaires pour comprendre ce désaccord. 

 

Ces derniers résultats, présentés en détail dans la thèse de M. Djehiche (50), seront soumis à 

publication prochainement. 
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Tableau II.1 : Mécanisme réactionnel utilisé dans les simulations de [HO2
] et [CH2O] 

 

 Réaction 

Constante de 
vitesse (20 Torr, 

296 K) 
(cm3.molécule-1.s-1) 

Référence 

(8) Cl2 + h  2 Cl variable Ce travail 

(9) CH3OH + Cl  CH2OH + HCl 5,5  10-11 

(10) CH2OH + O2  CH2O + HO2
 9,1  10-12 

(97) 

(6) HO2
 + HO2

 (+ M)  H2O2 + O2 (+ M) 1,75  10-12 Ce travail 

 HO2
 + diffusion   0,075 a (98) 

(11) HO2
 + CH2O  OHCH2O2 5,0  10-14 

(12) OHCH2O2  HO2
 + CH2O 150 a 

(13) CH2O + Cl  CHO + HCl 7,3  10-11 

(14) CHO + O2  CO + HO2
 5,2  10-12 

(97) 

(15a) HO2
 + OHCH2O2  HCOOH + H2O + O2 4,8  10-12 

(15b) HO2
 + OHCH2O2  OHCH2OOH + O2 7,2  10-12 

(99) 

(16) HCOOH + Cl (+ O2)  HCl + CO2 + HO2
 2,0  10-13 (97) 

a : en s-1 
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Figure II.6 : Evolution temporelle des concentrations expérimentales en HO2

 (▲) et en CH2O 
(■). [CH3OH]0 = 1,35  1015 molécule.cm-3, [Cl2]0 = 2,8  1014 molécule.cm-3, P = 19 Torr, 4 

lampes allumées. Les courbes correspondent aux simulations numériques basées sur le 
mécanisme réactionnel du Tableau II.1. 
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II.2 Le réacteur à écoulement pour l’étude des aérosols organiques secondaires 

 

Mon deuxième axe de recherche porte sur l’étude de la formation et du vieillissement des 

aérosols organiques secondaires (AOS). Parmi les grands questionnements actuels en chimie 

atmosphérique, deux thèmes sont particulièrement sensibles : (i) le mécanisme de formation des 

particules ultrafines ; (ii) le devenir atmosphérique de ces particules. En effet, comme rappelé en 

introduction, si les particules submicroniques représentent une part négligeable de la charge 

massique en aérosols atmosphériques, leur impact sanitaire et environnemental (effet de serre, 

chimie atmosphérique) est considérable. Une connaissance approfondie des processus physico-

chimiques auxquels ces particules sont soumises est donc indispensable. 

 

Les campagnes de mesures en atmosphère réelle et les études en chambres de simulation 

sont les deux outils classiquement utilisés pour aborder les AOS. Les campagnes de mesures 

donnent des informations importantes, notamment en termes de sources, granulométrie, 

composition chimique et vitesse d’accroissement de la taille des particules. Elles sont toutefois 

limitées du fait du nombre de paramètres non contrôlés et non mesurés et de la complexité de la 

composition chimique du milieu (partie gazeuse et particulaire). Les études en laboratoire sont, pour 

la plupart, réalisées dans des grandes chambres de simulation atmosphériques en atmosphère 

contrôlées et s’affranchissent ainsi des inconvénients des campagnes de terrain. Malgré tout, les 

concentrations en réactifs utilisés sont souvent beaucoup plus élevées que dans l’environnement et 

elles peuvent être sujettes à artéfacts dus à de possibles réactions hétérogènes sur les parois. Par 

ailleurs, les CSA ne permettent souvent pas l’étude des premières étapes de formation des 

particules, fournissant au contraire des rendements globaux de formation des AOS. 

 

Nous avons donc choisi de développer un dispositif basé sur un réacteur à écoulement 

laminaire où le temps de réaction est variable mais limité à quelques minutes et nous avons couplé 

le réacteur à diverses techniques d’analyse des phases organiques gazeuse et particulaire. Les 

avantages de ce type de réacteur sont (i) des temps de réaction faibles, ce qui permet d’étudier les 

premières étapes de formation des AOS (ii) un écoulement laminaire qui limite les effets de paroi 

(iii) la possibilité d’échantillonner des volumes importants (vu que l’écoulement est stationnaire), ce 

qui implique de pouvoir travailler à des concentrations en réactifs faibles. On peut noter que ce type 

de réacteur avec une application ‘AOS’ est assez peu courant en chimie atmosphérique et le nombre 

d’articles publiés est également limité. Signalons le développement récent d’un réacteur à but 

similaire (mais de dimensions beaucoup plus imposantes) dans le groupe de B.J. Finlayson-Pitts à 

l’Université de Californie (100). 
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Les objectifs à l’origine de ce projet étaient de deux ordres : 

1. dans un premier temps, caractériser les espèces chimiques à l’origine de la formation des AOS 

dans des réactions d’ozonolyse de terpènes et déterminer l’influence des conditions 

expérimentales sur la formation des AOS. 

2. dans un deuxième temps, observer l’évolution de l’AOS formé dans le réacteur au cours du 

temps en le soumettant à un vieillissement accéléré en chambre de simulation atmosphérique. 

 

Les terpènes ont été choisis car ils contribuent de façon importante à la charge globale en 

AOS dans l’atmosphère ; ils sont également présents dans de nombreux produits ménagers (ex. : 

limonène) et donc en atmosphère intérieure. La formation d’aérosols organiques secondaires à partir 

de terpènes est connue depuis de nombreuses années (101). La plupart des études ont été réalisées 

en chambres de simulation atmosphérique et ont permis de déterminer les rendements en aérosols et 

de comprendre globalement les mécanismes chimiques d’oxydation de ces espèces (102-104). Les 

premières étapes de formation des nanoparticules sont toutefois difficiles à appréhender avec ce 

type de réacteur, car l’avancement de la réaction augmente en continu. C’est pourquoi nous avons 

envisagé de développer un réacteur à écoulement permettant de travailler à des avancements de 

réaction faibles et d’étudier ainsi les premières phases de formation des particules. 

 

II.2.1 Développement expérimental 

Le développement du réacteur à écoulement et les tests de validation ont été effectués dans 

le cadre du post-doctorat de N. Visez (2007-2008) et de la thèse de M. Duncianu (2008-2011) (53). 

Les principales étapes sont rappelées dans cette section, ainsi que les résultats obtenus. 

 

 Dans le cadre de ce projet, les principales contraintes ont porté sur : 

 le temps de réaction, qui devait être variable de quelques secondes à quelques minutes ; 

 l’écoulement des gaz, laminaire pour limiter les artéfacts avec les parois et assurer un régime 

stationnaire ; 

 l’encombrement, nécessairement limité, notamment pour un réacteur en position verticale ; 

 les outils d’analyse, adaptés aux objectifs scientifiques proposés. 

 

Par ailleurs, la thématique scientifique envisagée touchait aux mécanismes de formation des AOS 

par des composés terpéniques, mécanismes principalement représentés par les réactions 

d’ozonolyse (105). C’est pourquoi, lors de la conception du réacteur, nous avons volontairement 

restreint (au moins dans un premier temps) les possibilités d’application du dispositif aux réactions 

d’ozonolyse. 
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Sur la base de ce cahier des charges, le réacteur à écoulement a été développé et comporte les 

caractéristiques techniques suivantes : 

 un tube en Pyrex de 1 m de long et 10 cm de diamètre (tube calibré) maintenu verticalement 

dans une enceinte en bois ; compte tenu des débits totaux envisagés (0,5 à 5 L min-1), un nombre 

de Reynolds < 70 peut être calculé, ce qui indique des conditions d’écoulement laminaire ; 

 une tête d’injection mobile dans laquelle les réactifs sont mélangés ; elle est remplie de billes de 

verre afin de diminuer le temps de mélange et coulisse à l’intérieur du réacteur, ce qui permet de 

modifier le volume – et donc le temps – de réaction de 1,5 L à 7,1 L ; 

 une zone de prélèvement en bout de réacteur, comportant un tube central (¼’ de diamètre) pour 

l’échantillonnage des particules et un tube latéral pour un échantillonnage complémentaire des 

gaz et des particules et l’évacuation du flux total. 

 

Deux parties complètent le réacteur : la génération des flux de réactifs et les outils 

d’échantillonnage et d’analyse des phases gazeuses et particulaires (Figure II.7). 

 

 

 
 

Figure II.7 : schéma du réacteur à écoulement (au centre) avec zone d’injection (à gauche) et 
et zone d’analyse (à droite) 
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Génération des flux de réactifs 

L’ozone est produit par un générateur d’ozone commercial (Thermo Scientific Model 146i) à 

partir de la photolyse de l’oxygène dans l’UV. Le débit massique d’ozone est ajustable par variation 

de l’intensité de la lampe de photolyse et peut atteindre 0,2 mg.h-1. Le débit volumique variable 

(entre 0 et 3 L.min-1) permet également d’ajuster la concentration en sortie du générateur. 

La source de réactif organique consiste en un canister (6 L) dans lequel est vaporisé une certaine 

quantité du réactif et complété à l’air zéro jusqu’à 3-4 bars de pression. Les débits étant de l’ordre 

de la dizaine de mL.min-1, ce dispositif permet de générer un flux de concentration constante de 

réactif pendant plusieurs heures. Le flux est envoyé vers une chambre de dilution à l’air zéro où la 

concentration du composé organique est abaissée à la valeur souhaitée. 

Les flux d’ozone et de réactif organique dilué arrivent via des lignes distinctes jusqu’à la tête 

d’injection du réacteur. 

L’air zéro issu d’un générateur (Claind AZ 2020) est utilisé comme gaz vecteur principal. Le taux 

d’humidité dans l’air zéro est faible et reste inférieur à 5%. Le débit total est variable de 0,5 à 5 

L.min-1, ce qui implique des temps de réaction d’environ 10 s à 16 min. 

 

Outils d’échantillonnage et d’analyse des phases gazeuses et particulaires 

Les outils d’analyse des phases gazeuses et particulaires mis en place dans un premier temps 

sont au nombre de quatre : 

 La chromatographie en phase gazeuse couplée à une double détection par ionisation de flamme 

(FID) et spectrométrie de masse (MS) (Agilent 6890 – MSD 5973). Le chromatographe est 

couplé en amont à un thermodésorbeur (TDS Gerstel) qui permet soit d’analyser des 

cartouches d’adsorbants préalablement échantillonnées, soit d’échantillonner directement le 

milieu réactionnel du réacteur. Notons que les deux composantes gazeuses et particulaires sont 

prélevées et analysées en même temps avec ce système. 

 Un analyseur d’ozone (TEI 49C) par spectroscopie d’absorption UV. L’analyseur prélève à un 

débit de 1,4 L.min-1. La limite de détection, d’environ 1 ppbv et la résolution temporelle, de 

l’ordre de 20 s, sont suffisantes pour notre application. L’analyseur est calibré au laboratoire 

grâce à un étalon raccordé au Laboratoire National d’Essai (LNE). 

 Un granulomètre laser SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer, Grimm 5403) comprenant 

deux colonnes de classification interchangeables (gammes 5 – 350 nm et 10 – 1100 nm) et un 

compteur de particules (concentration max. 107 particules.cm-3). Le débit de prélèvement est de 

0,3 L.min-1. 

 Un spectromètre de masse à aérosol haute résolution (Aerodyne HR-ToF-AMS) permettant 

d’acquérir la distribution en taille (par le temps de vol, dans la gamme 30 – 600 nm) et, après 
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impaction et vaporisation des particules, leur composition chimique. La résolution en masse 

(m/m) est de 1000 en mode V et 3000 en mode W1. Le débit de prélèvement est de ~ 80 

mL.min-1. 

 D’autres outils complémentaires devraient être intégrés dans les prochaines années, 

notamment pour l’analyse fine de la composition chimique des particules (par exemple, 

prélèvement sur filtre, dérivatisation, PTR-MS couplé à un thermodésorbeur). 

 

Une photographie montrant une vue d’ensemble du dispositif est présentée sur la Figure II.8. 

 

                                                
1 Les modes V et W font référence à la forme de la trajectoire effectuée par les ions dans le spectromètre de masse. En 
mode W, le chemin parcouru est plus important (et par conséquent le temps de vol également), ce qui a pour effet 
d’augmenter la résolution. 
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Figure II.8 : photographie d’une vue d’ensemble du dispositif 
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II.2.2 Validation : étude de cinétiques d’ozonolyse 

La validation cinétique du réacteur à écoulement a été réalisée en étudiant quelques 

réactions du type pentènes + ozone ainsi que la réaction -pinène + ozone, réactions dont les 

cinétiques sont documentées dans la littérature (au moins une publication existante par réaction 

étudiée). L’importance de l’ozonolyse des alcènes dans l’atmosphère est connue depuis longtemps. 

Une des caractéristiques majeures de ces réactions est la formation de radicaux OH dans le 

mécanisme réactionnel. Cette formation est loin d’être anodine dans la chimie atmosphérique, 

puisqu’elle peut représenter l’essentiel de la source de radicaux OH dans l’atmosphère l’hiver en 

zone urbaine (106). Pendant la canicule de 2003 en Europe, Lee et al. ont montré que l’ozonolyse 

des alcènes représentait une source de radicaux RO2
 plus importante que la photolyse du 

formaldéhyde (107). Le choix de l’-pinène se justifie dans la mesure où il forme des AOS lors de 

son ozonolyse et qu’il représente ainsi une étape vers l’étude de la formation des aérosols 

organiques secondaires. 

 

Les cinétiques d’ozonolyse du 4-méthyl-1-pentène, du 2-méthyl-2-pentène, du 2,4,4-

triméthyl-1-pentène, du 2,4,4-triméthyl-2-pentène et de l’-pinène ont été déterminées à 

température ambiante en conditions de pseudo-premier ordre, la concentration initiale du composé 

insaturé (alcène ou -pinène) étant en excès par rapport à celle de l’ozone. Les résultats obtenus 

sont en très bon accord avec la littérature. Des expériences complémentaires réalisées dans la 

chambre de simulation en Téflon dans des conditions expérimentales proches ont permis d’obtenir 

les constantes de vitesse d’ozonolyse par une technique différente et en très bon accord avec les 

résultats en tube à écoulement. Enfin, l’application d’une relation structure-activité de la littérature 

sur l’ozonolyse des alcènes (108) a montré une très bonne corrélation entre les valeurs mesurées et 

les valeurs prédites, ce qui a conforté les résultats et la validation du réacteur à écoulement.  

 

L’ensemble des résultats a été soumis au Journal of Physical Chemistry A en novembre 2011 

(publication n°3, (54)). 

 

L’étude des produits des réactions d’ozonolyse des mêmes pentènes a été réalisée dans un 

deuxième temps et a permis de mettre en évidence pour la première fois la formation d’un composé 

non oxydé de type propène, probablement suite à un réarrangement de l’intermédiaire de Criegee 

(Figure II.9). L’observation d’un tel composé démontre tout l’intérêt du dispositif développé pour 

étudier les mécanismes réactionnels d’oxydation des COV. Ces résultats, obtenus très récemment, 

sont en cours d’analyse et seront publiés prochainement. Ces travaux sont actuellement poursuivis 

sur d’autres alcènes méthylés (hexène et heptène) afin de confirmer les hypothèses de mécanismes. 
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Figure II.9 : Mécanisme hypothétique conduisant à la formation d’un produit non oxydé (2-
méthyl-propène) dans l’ozonolyse du 2,4,4-triméthyl-2-pentène 
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Chapitre III. Cinétiques et mécanismes d’oxydation de composés 
organiques volatils oxygénés 
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III.1 Rôle et importance des composés organiques volatils oxygénés dans la 

chimie atmosphérique 
 

III.1.1 Les sources des composés organiques volatils oxygénés 

Les composés organiques volatils oxygénés (COVO) constituent une classe très importante 

des espèces traces de la troposphère. Dans les dix dernières années, plusieurs campagnes de 

mesures d’envergure ont montré le rôle majeur joué par les COVO dans les cycles impliquant les 

NOx (NO et NO2), les HOx
 (OH et HO2

) et l’ozone. Lors de campagnes de mesure aéroportées 

dans le Pacifique sud, Singh et coll. ont relevé des concentrations de COVO de deux à cinq fois plus 

grandes que celles des composés hydrocarbonés (109, 110) et ont calculé une réactivité totale des 

COVO avec le radical OH excédant largement celle des hydrocarbonés (110). 

 

Les sources d’émission de ces COVO sont très diverses et encore mal connues (110). Les 

sources primaires sont représentées typiquement par (111) : 

 des émissions biogéniques, dont les principales sources sont la biosphère terrestre (112), 

les océans et les feux de biomasse (113, 114) ; 

 des sources anthropiques, plus diversifiées : le transport routier (115-117), la production 

et l’usage de solvants, l’agriculture et les installations de traitement des déchets (118). 

Ces sources ne sont toutefois pas encore bien caractérisées, qualitativement et quantitativement, 

notamment à cause des difficultés analytiques inhérentes au prélèvement et à l’analyse de ces 

composés oxygénés. Le développement de nouvelles techniques comme la chromatographie 2-D 

devrait permettre d’améliorer notre connaissance de cette classe de COV très diversifiée (119). 

 

Les émissions secondaires, provenant de l’oxydation atmosphérique des composés 

hydrocarbonés – alcanes, alcènes, … – par des espèces comme le radical OH et l’ozone, 

constituent une source essentielle dans le cas de certains COVO. Dans le cas des composés 

carbonylés et hydroxylés et des acides organiques, la source secondaire peut même largement 

dépasser la source primaire (120). En effet, la chimie de l’atmosphère est une chimie oxydante : 

toutes les espèces organiques qui y sont introduites (souvent hydrocarbonées ou partiellement 

oxydées) vont subir une oxydation plus ou moins importante, en fonction du temps qu’elles vont y 

passer, et former des composés porteurs d’une fonction carbonylée (121, 122). Le méthane, par 

exemple, va s’oxyder in fine en dioxyde de carbone et eau qui sont les formes moléculaires les plus 

oxydées du carbone et de l’hydrogène dans l’atmosphère, en passant par le formaldéhyde et le 

monoxyde de carbone. Dans le cas de molécules hydrocarbonées de poids moléculaire plus 

important, le nombre d’intermédiaires oxygénés peut augmenter considérablement : pour le 
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propane, en présence de quelques dizaines de ppt de NO, pas moins de 5 composés organiques 

oxygénés distincts interviennent dans son mécanisme de dégradation initié par le radical OH (80). 

Or, comme représenté sur la Figure III.1, les produits de dégradation possèdent très souvent un ou 

plusieurs groupes fonctionnels du type –C=O (carbonyl), -COOH (carboxy) et –OH (hydroxy) suite 

à la dégradation des radicaux peroxyles RO2 et alkoxyles RO (80, 123, 124). En lien avec cette 

source secondaire, plusieurs études ont récemment suggéré que l’oxydation de la matière organique 

particulaire pourrait représenter une nouvelle source atmosphérique de COVO via leur volatilisation 

(125, 126). 

 

 

 
 

Figure III.1 : Schéma simplifié de l’oxydation atmosphérique d’un COV présentant la 
formation de divers produits de réaction oxygénés (127) 

 

 

Les COVO sont aussi présents dans l’air intérieur, issus de sources primaires ou secondaires. 

La réactivité des COV en air intérieur est surtout due à la présence d’ozone, dont on a pu relever des 

concentrations jusqu’à quelques dizaines de ppb (128). Cet ozone peut réagir avec des composés 

insaturés émis par les matériaux, les plantes, les activités ménagères … et avec des composés 
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adsorbés sur les surfaces et on a pu observer notamment la formation de nombreux composés 

carbonylés (128, 129). 

 

III.1.2 Impacts des composés organiques volatils carbonylés et hydroxylés 

Les hydrocarbures oxygénés sont des composés clés dans la compréhension des processus 

atmosphériques. Leurs impacts sur l’environnement revêtent plusieurs aspects : 

 

 Plusieurs équipes de recherche (D. Derwent (130-132), J.H. Seinfeld (133) et W.P.L. Carter 

(134)) se sont attachées à évaluer l’impact de différents composés organiques sur la formation 

de l’ozone troposphérique. Les différentes méthodes de calcul utilisées montrent de façon 

cohérente que les composés oxygénés, et notamment les carbonylés et hydroxylés, possèdent 

des valeurs de potentiels de formation d’ozone parmi les plus élevées (133) et jouent un rôle 

majeur dans le cycle de l’ozone (135). 

 Les composés oxygénés porteurs d’une fonction carbonyle présentent souvent une réactivité 

accrue, ce qui diminue les distances parcourues par ces composés depuis leur point d’émission 

et influence la pollution locale (136). La contribution des COVO dans la production diurne de 

radicaux dans l’atmosphère de Mexico représente 33%, loin devant la photolyse de HCHO et O3 

pris ensemble (20%) (137). 

 Les composés oxygénés porteurs d’une fonction hydroxylée ou acide sont souvent plus solubles 

dans l’eau ; leur disparition dans les hydrométéores devra être prise en compte pour apprécier 

leur impact global. Ainsi, Monod et al. ont montré que les gouttes d’eau pouvaient être de très 

bons réacteurs pour l’oxydation des COVO (138). 

 Ils peuvent transporter de l’azote réactif ; Singh et al. ont mesuré des concentrations très élevées 

d’acétone et de méthanol au-dessus de l’océan Pacifique et ont calculé un impact significatif de 

l’acétone (jusqu’à 50% de contribution) dans la séquestration des NOx (139). Une production 

importante de PAN a été clairement associée à la présence de fortes concentrations de méthyl 

glyoxal et d’hydroxyacétone (140). 

 Plusieurs d’entre eux, notamment les carbonylés, sont sensibles à la lumière et peuvent former 

des radicaux peroxyles par photolyse (141), jusqu’à devenir le processus majoritaire dans 

certains cas (106, 142). 

 Ils constituent une composante essentielle – jusqu’à 95% (143) – de l’aérosol organique, en 

particulier les acides organiques et les composés dicarbonylés (144, 145). La partie oxygénée de 

l’aérosol organique est souvent fortement corrélée à l’aérosol organique secondaire (122, 143, 

146) et sa proportion augmente lors du transport des masses d’air (147). 
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 Ils peuvent avoir un impact sur la santé, soit directement (toxicité propre) soit indirectement 

(formation de composés secondaires plus toxiques ou de particules par exemple). Les composés 

carbonylés sont ainsi suspectés d’induire ou d’exacerber les problèmes d’asthmes (148). 

 

 Il apparait clairement que des études de la photochimie des COVO sont nécessaires afin de 

prévoir d’une façon plus fiable leur rôle dans la chimie troposphérique (111). Nous avons 

commencé par l’étude mécanistique de deux COVO majeurs, l’acétone et l’acide acétique. Puis, 

plus récemment, nous avons focalisé notre attention sur les composés multi-oxygénés carbonylés et 

hydroxylés, qui jouent un rôle spécifique dans la chimie atmosphérique. 
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III.2 La réaction acétone + OH 
 

III.2.1 Sources atmosphériques de l’acétone 

 L’acétone est un COV oxygéné qui a été détecté et mesuré partout dans la troposphère, près 

du sol comme vers la tropopause, et à des niveaux de concentration proches du ppbv (149, 150). Ses 

émissions totales sont estimées à environ 95 Tg/an, ce qui fait de l’acétone l’un des COV oxygénés 

les plus répandus dans l’atmosphère. Ses principales sources sont les émissions directes à partir de 

la végétation (92, 151, 152) et des océans (153) et la production photochimique secondaire comme 

par exemple la conversion d’isoalcanes par le radical OH (154) ou l’oxydation du méthylbuténol 

(155), qui est estimée représenter au niveau global environ 30% de la source totale (149). 

L’importance relative de ces différentes sources varie en fonction du type d’environnement 

considéré. Par exemple, lors d’une campagne de mesures dans la Sierra Nevada (USA), Goldstein et 

Schade (2000) ont montré que plus de 40 % de l’acétone mesuré provenait de la source secondaire 

(156). Il existe d’autres sources globalement de moindre importance, mais qui peuvent être 

localement significatives, comme l’oxydation des monoterpènes (157-159) et la combustion du 

biodiesel (117). 

 

 

III.2.2 Réactivité de l’acétone dans l’atmosphère 

 Il existe trois voies de dégradation de l’acétone dans l’atmosphère : la réaction avec le 

radical OH, la photolyse par le rayonnement solaire et le phénomène de dépôt sec et humide. 

Hermans et al. ont récemment suggéré l’occurrence d’une quatrième voie par réaction équilibrée 

entre l’acétone et le radical HO2
 conduisant à l’acide acétique (160). Cette réaction jouerait un rôle 

important pour des températures de l’atmosphère inférieures à  210 K, i.e. dans la région de la 

tropopause. Reiner et al. ont mesuré l’acétone et l’acide acétique lors de vols dans la haute 

troposphère et ont constaté une bonne corrélation entre ces deux composés (r2 = 0,46) et une 

concentration maximum d’acide acétique dans cette même région (161). Cette quatrième voie 

nécessite toutefois d’être confirmée. 

 

 L’importance relative de ces différentes voies varie notamment en fonction de la 

température, de la pression et du type de rayonnement, et par conséquent en fonction de l’altitude. 

Pour évaluer correctement le devenir de l’acétone dans l’atmosphère, il est nécessaire de renseigner 

en détail ces voies de disparition. 
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III.2.2.1 Réaction avec le radical OH 

 

 CH3C(O)CH3 + OH  CH3C(O)CH2
 + H2O (1) 

 

 La cinétique de cette réaction ne suit pas une loi d’Arrhenius (Figure III.2), car si la 

constante de vitesse diminue de façon classique avec la température dans la gamme 240 – 400 K, 

elle se stabilise en dessous de 240 K (- 33 °C). 

 

 

 
 

Figure III.2 : Variation de la constante de vitesse k1 avec la température (162). On observe 
une stabilisation de k en dessous de 240 K. 

 

 

Ce comportement a été modélisé par l’expression suivante de la constante de vitesse (97) : 

 

k1 = 1,33  10-13 + 3,82  10-11exp(-2000/T) 

 

ce qui donne, à 298 K, une valeur de 1,79  10-13 cm3.molécule-1.s-1. 

 

La découverte de cette stabilisation de la constante de vitesse à des températures rencontrées dans la 

haute troposphère et la basse stratosphère (UTLS pour Upper Troposphere Lower Stratosphere) 

revêt une importance considérable, car elle renforce le rôle de la réaction acétone + OH dans cette 

région de l’atmosphère par rapport au processus de photolyse. Or, ces deux voies ne conduisent pas 
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aux mêmes produits de réaction, et la production de radicaux HOx
 (OH + HO2

) est plus 

importante pour la photolyse que pour la réaction avec OH ; l’impact sur la chimie de l’atmosphère 

sera donc différent. Nous reviendrons sur le mécanisme et les produits de cette réaction dans le 

paragraphe II.2.3. 

 

III.2.2.2 Photolyse par le rayonnement solaire 

 L’acétone possède une bande d’absorption dans l’UV centrée à 274 nm avec un étalement 

entre 200 nm et 330 nm (97). L’étude de la photolyse de l’acétone à des longueurs d’onde typiques 

de la troposphère et de la stratosphère a fait l’objet de nombreuses publications (160, 163-168). Il en 

ressort que les produits primaires de photolyse de l’acétone sont les radicaux acétyle et méthyle 

selon la réaction 

 

 CH3C(O)CH3 + h  (CH3CO)# + CH3
 (17) 

 

où (CH3CO)# représente un radical acétyl excité. En fonction de l’énergie absorbée et de la 

pression, le radical acétyle excité (CH3CO)# peut soit se stabiliser par collision soit se dissocier 

rapidement en CH3
 et CO : 

 

 (CH3CO)# + M  CH3CO + M (18) 

 

 (CH3CO)#  CH3
 + CO (19) 

 

Dans la troposphère où  > 300 nm, la paramétrisation de Blitz et al. permet de déterminer un 

rendement de CO d’environ 5 % à pression atmosphérique, ce qui indique que la voie de photolyse 

génère essentiellement les radicaux CH3CO et CH3
 (165). 

 

 Dans la basse troposphère, la photolyse est minoritaire et représente seulement 30 % de la 

dégradation de l’acétone ; à l’inverse, dans la région de la haute troposphère / basse stratosphère 

(UTLS), les basses températures (220 – 250 K) associées à un rayonnement UV plus énergétique 

rendent la voie de photolyse prépondérante (> 90 %) (163). Ceci est d’un intérêt considérable, car la 

photolyse d’un composé organique constitue une source directe de radicaux dans l’atmosphère, 

impactant ainsi sur la quantité d’ozone formée. Les concentrations élevées de OH et HO2
 

mesurées dans l’UTLS ont été attribuées pour une grande partie (jusqu’à 50% de la formation de 

OH et HO2
) à la photolyse de composés carbonylés et notamment l’acétone (169, 170). 
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III.2.2.3 Dépôt 

 A l’instar de nombreux autres composés organiques, l’acétone peut interagir avec les 

différentes surfaces solides ou liquides présentes dans l’atmosphère : gouttes d’eau, particules 

solides, matériaux de construction, végétation, etc. Bien que l’acétone soit soluble dans l’eau, le 

coefficient de partition gaz – liquide faible (constante de Henry H(acétone) = 32 M atm-1 à 298 K) 

indique une présence en phase gazeuse largement favorisée (171). L’adsorption de l’acétone sur la 

glace est quant à elle complètement réversible (172). La voie de dépôt semble donc être minoritaire 

dans l’atmosphère. Toutefois, des mesures aéroportées lors de la campagne AMMA suggèrent que 

l’océan pourrait être un puits significatif pour l’acétone (173). Enfin, grâce à la mesure des 

coefficients de capture sur des particules minérales de type SiO2, TiO2 et CaO, l’équipe de V. 

Grassian a montré que la perte d’acétone par adsorption sur ce type de surfaces dans la haute 

troposphère pourrait être comparable à celle due à la photolyse et à la réaction avec le radical OH 

(174). 

 

 

III.2.3 Intérêt de la réaction et présentation de l’historique des différentes études 

 Deux articles, parus en 2000 et 2001 (175, 176), portant sur la cinétique et le mécanisme de 

la réaction CH3C(O)CH3 + OH ont suggéré la présence d’une deuxième voie de réaction 

conduisant à l’acide acétique, en plus de celle formant le radical acétonyle CH3C(O)CH2
 : 

 

CH3C(O)CH3 + OH  CH3C(O)CH2
 + H2O (1a) 

  CH3C(O)OH + CH3
 (1b) 

 

La formation d’acide acétique aurait lieu via l’addition électrophile du radical OH sur le carbone 

central de la molécule d’acétone conduisant au complexe (CH3)2C(O)OH. D’après les auteurs de 

ces publications, cette deuxième voie serait à l’origine du comportement non-Arrhenius de la 

constante de vitesse observé sur la Figure III.2 (la réaction d’addition est favorisée à basse 

température). Le rapport de branchement R1 de la voie formant l’acide acétique (voie (1b)), défini 

par R1 = k1b/(k1a + k1b), était estimé à 0,50 à température ambiante dans ces deux études. La 

présence d’une seconde voie aussi significative pour cette réaction majeure de l’atmosphère 

nécessitait des études complémentaires approfondies pour confirmer ou non son existence. 

 

 Plusieurs études expérimentales et théoriques ont été publiées à la suite de ces deux études. 

Vandenberk et al. ont obtenu expérimentalement un rapport de branchement maximum de 0,05 
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confirmé par des calculs de barrière d’énergie des voies (1a) et (1b) (177). Tyndall et al. 

confirmèrent ces résultats avec un rapport de branchement maximum de 0,10 pour la voie (1b) 

(178). Dans ces deux études expérimentales, il convient de mentionner que l’acide acétique n’a pas 

été observé, d’où les valeurs maximum indiquées pour R1. Dans leur étude théorique, Masgrau et 

al. ont montré que la voie d’addition – élimination (1b) est négligeable (0,02 au plus) quelle que 

soit la température (179). Dans le cadre de la thèse d’E. Turpin débutée en 2001 (47), nous avons 

parallèlement réalisé des expériences au laboratoire PC2A dans le tube à écoulement rapide avec 

détection du radical acétonyle CH3C(O)CH2
 par fluorescence induite par laser. Un rapport de 

branchement pour la voie (1a) (= 1 – R1) de 0,9 a été obtenu, en bon accord avec les dernières 

études (55). Une question restait cependant en suspens : l’acide acétique est-il effectivement formé 

dans la réaction CH3C(O)CH3 + OH et si oui, dans quelle proportion ? Par ailleurs, il convient de 

signaler que la réaction acétone + OH en phase aqueuse produit de l’acide acétique (180), au même 

titre que l’oxydation photocatalytique de l’acétone sur TiO2 (181) et Cu (182). 

 

III.2.4 Travaux réalisés 

 Les travaux de recherche menés au laboratoire ont porté sur la quantification du rapport de 

branchement de la voie de formation de l’acide acétique à partir dans la réaction CH3C(O)CH3 + 

OH au travers d’expériences en chambre de simulation atmosphérique. Nous nous sommes 

attachés, en particulier, à déterminer si l’acide acétique était réellement formé, aucune des études ne 

l’ayant directement observé. La réaction CD3C(O)CD3 + OH a également été étudiée, car les 

cinétiques des réactions d’addition-élimination, dont était supposée faire partie la réaction (1b), sont 

connues pour ne pas dépendre d’une substitution isotopique. Les résultats sont présentés dans la 

publication n°4 (57). 
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III.2.5 Discussion et conclusion 

A la suite de nos travaux, plusieurs études expérimentales ont été publiées, dont un 

récapitulatif se trouve dans le Tableau III.1. Toutes les études récentes montrent que la voie 

d’arrachement direct (1a) est majoritaire avec un rapport de branchement supérieur à 0,90. 

L’absence d’effet de pression sur la cinétique de la réaction confirme par ailleurs que la réaction a 

lieu par arrachement d’hydrogène et non par addition d’OH sur la molécule. En effet, les réactions 

d’addition (et de décomposition unimoléculaire) sont sensibles à la pression, car l’excès d’énergie 

sur le produit de réaction est dissipé par collision. L’augmentation de la pression favorise 

l’élimination de cette énergie et stabilise ainsi le produit. Le fort effet isotopique primaire observé 

est cohérent avec la formation d’un complexe à une ou deux liaisons hydrogène, et s’explique d’une 

part par un effet tunnel plus important pour un atome d’hydrogène que pour un atome de deutérium 

(la probabilité qu’une particule expérimente un effet tunnel dépend exponentiellement de sa masse), 

d’autre part par la différence des énergies de point zéro dans les réactifs (183). 

 

Le comportement non-Arrhenius de la réaction (1) est expliqué et modélisé par la formation 

d’un complexe pré-réactif OHCH3C(O)CH3 excité (Figure III.3) qui est stabilisé à basse 

température. Cette hypothèse semble être confirmée par un récent article sur des mesures de la 

constante de vitesse à très basse température (~ 100 K), où les auteurs ont constaté une 

augmentation très importante de k1 (k1(86K)/k1(295K) = 334) qu’ils expliquent aussi par la 

formation d’un complexe à liaison hydrogène (184). 

 

 

 
 

Figure III.3 : Complexe OHCH3C(O)CH3 à six membres et à liaisons hydrogène (185) 
 

 

Par ailleurs, Caralp et al. ont montré que l’effet tunnel2 est important dans la réaction 

acétone + OH, effet qui devient majoritaire à très basse température, ce qui explique que la 

                                                
2 L’effet tunnel est la possibilité, pour une molécule, de franchir une barrière d’activation de largeur finie même si 
l’énergie de cette molécule est plus faible que l’énergie de la barrière de potentiel. 
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constante de vitesse devienne quasi invariable pour des températures < 250 K (voir Figure III.2) 

(56). 

 

 

En conclusion de ces travaux, il semble tout à fait clair aujourd’hui que la formation d’acide 

acétique dans la réaction acétone + OH en phase gazeuse homogène n’a pas lieu. Cette conclusion 

a des répercussions importantes quant à l’impact de l’acétone dans l’atmosphère. En effet, les acides 

organiques sont connus pour être impliqués, de façon générale, dans la formation des aérosols 

organiques secondaires, via leur aptitude à créer des noyaux de condensation (186). Cette absence 

signifie donc que l’acétone ne va pas contribuer, via l’hypothétique chemin réactionnel (1b), à la 

charge en aérosol de l’atmosphère, notamment dans la basse atmosphère où la réaction avec OH est 

dominante. Par ailleurs, l’acide acétique, à l’image de tous les acides organiques, est beaucoup plus 

facilement piégé dans les hydrométéores que l’acétone. L’absence de ce chemin réactionnel 

implique une participation plus grande de l’acétone dans le cycle atmosphérique gazeux des HOx
 

(OH et HO2
) et un effet moindre sur l’acidification des pluies. 
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Tableau III.1 : Résumé des études expérimentales sur la réaction CH3C(O)CH3 + OH et CD3C(O)CD3 + OH. Conditions expérimentales et 
rapport de branchement pour la voie d’arrachement d’un atome H ou D. 

 

CH3C(O)CH3 + OH 

Référence Type de réacteur Source OH Détectiona 
[acétone]0 

(molécule.cm-3) 

Pression 

(Torr) 
R (298 K) 

Wollenhaupt et Crowley 
(175) 

Photolyse laser photolyse HONO LIF (3,4 – 9,7)  1015 10 – 200 (Ar) 0,50 

Vasvari et al. (176) Réacteur à écoulement radiolyse F2 LIF (5,8 – 9,6)  1014 2,25 (He) 0,50 

Vandenberk et al. (177) Réacteur à écoulement radiolyse H2 MS 8,3  1015 2 (He) 0,95 

Tyndall et al. (178) 
Photoréacteur Pyrex ou 

acier inox 
photolyse CH3ONO FTIR 6,5  1015 700 (air) > 0,90 

Talukdar et al. (185) Réacteur à écoulement radiolyse H2 CIMS (0,8 – 1,85)  1015 0,5 (He) > 0,99 

Turpin et al. (55) Réacteur à écoulement radiolyse CF4 LIF (0,05 – 5,0)  1015 0,92 (He) 0,8 – 1 

Raff et al. (187) Réacteur Quartz photolyse O3 MS (8,0 – 25,1)  1015 735 – 750 (He/O2) 0,95 – 0,97 

Turpin et al. (57) 
Photoréacteur Téflon 

Photoréacteur Pyrex 
photolyse CH3ONO GC-FTIR (3,2 – 7,9)  1015 760 (air) 

0,86 

> 0,95 

CD3C(O)CD3 + OH 

Raff et al. (187) réacteur Quartz photolyse O3 MS (8,0 – 25,1)  1015 735 – 750 (He/O2) 0,813 

Turpin et al. (57) photoréacteur Pyrex photolyse CH3ONO GC-FTIR (1,2 – 2,5)  1015 760 (air) 0,80 

a: LIF: laser induced fluorescence; MS: mass spectrometry; CIMS: chemical ionization mass spectrometry. 
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Publication n°4 
(parue dans la revue Environmental Science and Technology en 2006) 
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III.3 La réaction acide acétique + OH 
 

III.3.1 Sources atmosphériques de l’acide acétique 

 Comme l’acétone, l’acide acétique (AA) est un COV oxygéné qui a été observé partout dans 

la troposphère, près du sol comme vers la tropopause, et dont les niveaux de concentration, quoique 

généralement plus faibles que ceux de l’acétone, sont proches du ppbv (112, 161). Les émissions 

totales d’acide acétique sont estimées à environ 85 Tg/an (188) et les nombreuses mesures réalisées 

dans divers environnements indiquent que l’acide acétique est l’un des COV oxygénés les plus 

répandus dans l’atmosphère, et représente, avec l’acide formique, l’acide carboxylique le plus 

abondant (112, 189). Une campagne de mesure effectuée dans un site alpin en Europe à haute 

altitude a montré que les acides formique et acétique étaient les gaz acides les plus importants, 

devant les acides nitrique, hydrochlorique et sulfurique (190). 

 

 La source biogénique – feux de biomasse (112, 135, 191) et émissions de la végétation et 

des sols (112, 192) – constitue la principale source primaire d’AA. Avec l’acide formique, l’acide 

acétique est l’acide organique le plus important émis par la végétation. Des mesures en atmosphères 

marines suggèrent également une source océanique (193). Les échappements automobiles, l’élevage 

intensif et les installations de combustion industrielles représentent globalement des sources 

primaires anthropogéniques de moindre importance (194, 195), mais elles peuvent être dominantes 

localement (196). La production photochimique secondaire à partir de COV biogéniques (isoprène 

+ OH par exemple) et anthropogéniques (ozonolyse des alcènes par exemple) est significative 

(197, 198) et implique des réactions entre radicaux peroxyles (190). Paulot et al. ont estimé la 

source secondaire à 2/3 de la source totale (188), ce qui est considérable. Le cycle de vie de l’acide 

acétique dans l’atmosphère (sources et puits) n’est actuellement pas encore bien compris. On peut 

remarquer que, lors de comparaisons mesures – modèles de chimie atmosphérique, les modèles 

sous-estiment fréquemment les concentrations d’acide acétique d’un facteur 3 à 9 (199, 200) et il 

semble que plusieurs sources d’AA ne soient pas encore prises en compte (dont peut-être un 

mécanisme de production hétérogène) (188, 200). 

 

III.3.2 Réactivité et impact de l’acide acétique dans l’atmosphère 

La durée de vie de l’acide acétique dans l’atmosphère est relativement courte : de quelques 

heures à quelques jours (193), avec une moyenne de 1,7 jours dans la couche limite atmosphérique 

(188). Cette durée de vie courte s’explique par l’existence de plusieurs phénomènes concomitants : 
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 Les dépôts humide et sec 

L’acide acétique, comme la plupart des acides carboxyliques, présente une solubilité élevée 

dans l’eau, de sorte qu’on considère que le principal puits d’AA dans l’atmosphère est le dépôt 

humide (201). L’importance de ce phénomène varie évidemment en fonction de la pluviométrie, et, 

par conséquent, en fonction du territoire considéré et de la saison. Appelé aussi lessivage, le 

phénomène de dépôt humide d’AA a été observé par de Gouw et al. (191) et il est reconnu pour 

contribuer de façon significative (avec HCOOH) à l’acidité des précipitations dans les régions 

éloignées des sources de pollution anthropiques (193, 202). Le dépôt d’acide acétique à la surface 

de l’océan pourrait être aussi un puits important (197). Le dépôt sec sur les surfaces (sols, 

végétation, constructions, …) peut parfois dépasser le dépôt humide dans des atmosphères sèches 

(112, 201). Enfin, des mesures de coefficients de capture à la surface d’aérosols minéraux urbains et 

marins montrent que le transfert de masse d’AA vers l’aérosol pourrait être compétitif par rapport 

aux processus en phase gazeuse (174, 203). 

 

 La réactivité en phase liquide 

L’AA est réparti dans l’atmosphère dans les phases gazeuses et liquides, cette répartition 

dépendant de la constante de Henry et de paramètres environnementaux tels que la température et le 

pH de l’eau. Une campagne de mesure en site semi-urbain aux Etats-Unis indique que 90% environ 

de l’acide acétique se trouve dans la phase gazeuse (198). La réactivité de l’acide acétique en phase 

liquide concerne principalement le radical OH mais une récente étude a montré que la dégradation 

biologique par les microorganismes présents dans les gouttelettes d’eau des nuages pourrait 

représenter une voie réactionnelle équivalente à la photodégradation par le radical OH (204). 

 

 La réactivité en phase gazeuse 

La réaction de l’acide acétique avec le radical OH est plutôt lente, avec une valeur 

recommandée à 7,4  10-13 cm3.molécule-1.s-1 à 298 K (85), ce qui correspond à un temps de vie 

d’une semaine pour une concentration moyenne de radicaux OH de 2  106 molécule.cm-3 (70). La 

constante de vitesse présente une dépendance négative assez forte avec la température, modélisée 

par la relation k(T) = 4,2  10-14 exp(855/T) cm3.molécule-1.s-1 dans le domaine de température 220 

– 300 K (85), ce qui conduit à une constante de vitesse de 2,0  10-12 cm3.molécule-1.s-1 à 220 K. Le 

puits d’acide acétique via la réaction OH + AA est donc plus important, voire majoritaire, dans la 

région de la haute troposphère – basse stratosphère (205). 
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III.3.3 Intérêt de la réaction et présentation de l’historique des différentes études 

 Lorsque nous avons abordé ce travail, trois études seulement traitaient des cinétiques de la 

réaction CH3C(O)OH + OH (Tableau III.2). Malgré un accord raisonnable sur la constante de 

vitesse à température ambiante, la dépendance en température était contradictoire entre Dagaut et 

al. (206) d’un côté (dépendance positive), et Singleton et al. (207) et Butkovskaya et al. (208) de 

l’autre côté (dépendance négative). Nous n’avons pas traité cette difficulté qui a été levée par 

d’autres études ultérieures. 

 

 

Tableau III.2 : Données cinétiques disponibles sur la réaction CH3C(O)OH + OH au début de 
notre étude. 

 
Référence k (T) (cm3.molécule-1.s-1) k(298 K) (cm3.molécule-1.s-1) 

Singleton et al. (207) a) 8,7  10-13 

Dagaut et al. (206) 1,3  10-12 exp(-170/T) 7,4  10-13 

Butkovskaya et al. (208) 2,2  10-14 exp(1012/T) 6,6  10-13 

a) : pas d’expression d’Arrhenius mais valeurs de k déterminées à 5 températures différentes (296,8 K – 446,2 K) 
indiquant une dépendance négative de k avec T. 
 

 

L’autre challenge important concernait le mécanisme de la réaction. Deux voies étaient 

envisagées : l’arrachement d’un atome d’hydrogène du groupement méthyl ou de la fonction acide : 

 

CH3C(O)OH + OH  CH2C(O)OH + H2O (2a) 

  CH3C(O)O + H2O (2b) 

 

L’importance de chacune de ces voies contrôle l’impact de l’acide acétique dans l’atmosphère. Très 

peu d’études portaient sur ce mécanisme réactionnel. Une analyse des énergies de liaisons C-H et 

O-H montrait que 10 kcal.mol-1 supplémentaires étaient nécessaires pour rompre la liaison O-H de 

la fonction acide, ce qui semblait favoriser la voie (2a). Les expériences de Butkovskaya et al. (208), 

en accord avec les prévisions de Singleton et al. (207), démontraient à l’inverse que la voie (2b) 

était prépondérante (rapport de branchement k2b/k2 = 0,64), probablement dû à la formation d’un 

complexe pré-réactif entre le radical OH et la fonction acide. 
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III.3.4 Travaux réalisés 

 Nos travaux ont porté à la fois sur les cinétiques des réactions entre le radical OH, l’acide 

acétique et les trois isotopes deutérés de l’acide acétique (CH3C(O)OD, CD3C(O)OH, CD3C(O)OD) 

à température ambiante, et sur le mécanisme de ces réactions. Les expériences ont été effectuées 

dans la chambre de simulation souple en Téflon. Le mécanisme réactionnel a été étudié de plusieurs 

manières : 

 la mesure des quantités de CO2 formées dans la voie b par cw-CRDS ; 

 la détermination de l’effet cinétique isotopique ; 

 l’observation de l’acide glyoxylique formé dans la voie (2a). 

 

 L’ensemble des résultats a fait l’objet de deux publications (publications n°5 (58) et n°6 

(59)) et d’une participation à ouvrage (209). 

 

III.3.5 Discussion et conclusion 

 Les cinétiques et le mécanisme de la réaction CH3C(O)OH + OH ont été revues dans 

l’article de Carl et al. (205). La dernière recommandation de la constante de vitesse à température 

ambiante, k2 = 7,4  10-13 cm3.molécule-1.s-1 (85) n’est pas remise en cause par les toutes dernières 

publications (6,77  10-13 cm3.molécule-1.s-1 (210) ; 7,66  10-13 cm3.molécule-1.s-1 (211)) et donne 

un temps de vie atmosphérique relatif à la réaction avec OH d’environ 8 jours pour une 

concentration moyenne de radicaux OH de 2  106 molécule.cm3. La dépendance négative en 

température a également été confirmée (210). Un effet de pression a été mis en évidence par Huang 

et al. qui suggèrent que la réaction CH3C(O)OH + OH pourrait être plus importante que prévue 

dans la région de l’UTLS (211). 

 

Toutes les études expérimentales indiquent par ailleurs que la voie d’arrachement de l’atome 

d’hydrogène du groupement acide est favorisée et représente environ 70% de la perte totale d’AA 

(58, 208, 212). Ceci est confirmé d’une part par l’effet cinétique isotopique important qui a été 

observé par Singleton et al. (207), Vimal et Stevens (213) et notre équipe (59), d’autre part par le 

calcul des surfaces d’énergie potentielle réalisé par De Smedt et al. (214) et Vimal et Stevens (213). 

La prédominance de la voie acide dans le mécanisme est expliquée par la formation d’un complexe 

pré-réactif stable à liaisons hydrogènes qui abaisse de façon significative la barrière d’énergie 

potentielle de la voie (2a) (205) et par l’effet tunnel, beaucoup plus important sur cette voie que sur 

la voie méthyl (215). L’effet tunnel permet également d’expliquer la dépendance négative en 

température pour T < 500 K. Enfin, l’effet isotopique important observé est à mettre sur le compte 

d’une différence des énergies de point zéro entre les AA deutérés et l’AA non-deutéré (213). 



 161 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Publication n°5 
(parue dans la revue Applied Physics B en 2006) 
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III.4 Cinétiques et mécanismes d’oxydation de composés multi-oxygénés 
 

La thématique d’étude des cinétiques et mécanismes d’oxydation des composés multi-

oxygénés est très récente au laboratoire. Elle a débuté dans le cadre d’un projet européen Marie 

Curie grâce auquel nous avons obtenu un financement pour une thèse en cotutelle entre l’Université 

de Lille et l’Académie des Sciences de Budapest (thèse d’E. Szabo, 2006 – 2011, (216)). 

 

Les modèles de simulation de l’évolution du carbone organique dans l’atmosphère (type 

MCM) et des expériences en chambre de simulation atmosphérique montrent que l’oxydation des 

COV au cours de leur transport conduit à la formation d’espèces multi-oxygénées (142, 217, 218). 

La place de ce type de composés dans l’atmosphère est importante à de nombreux points de vue, 

tant en termes de qualité de l’air, de capacité oxydante de l’atmosphère et de formation des aérosols 

organiques secondaires. Pourtant, la réactivité des composés multi-oxygénés est souvent très peu 

connue et il y a aujourd’hui un réel besoin de mieux connaitre la photochimie atmosphérique de ces 

composés. La voie de photolyse notamment peut être une voie d’oxydation très importante dans 

l’atmosphère pour les composés porteurs d’une fonction carbonyle. Or, quand bien même les 

spectres d’absorption UV-Vis sont connus, les rendements quantiques de photolyse ne sont souvent 

pas connus (et ils peuvent varier considérablement d’une molécule à une autre (219)), ce qui ne 

permet pas de déterminer précisément le devenir de ces composés. Rappelons que, lorsqu’elle a 

lieu, la photolyse d’un COVO est une source très importante de radicaux : dans le cas de l’acétone 

par exemple, elle conduit à une production nette de 3,2 radicaux HOx contre 2 pour la voie de 

réaction avec le radical OH (139). La photolyse d’espèces carbonylées et peroxydes a d’ailleurs été 

suggérée pour expliquer les niveaux élevés de radicaux HOx observés dans la haute troposphère 

(170). Au cours de plusieurs campagnes de mesures récentes au sol, les concentrations en radicaux 

OH, HO2
 et en COV ont été mesurées simultanément et comparées aux prédictions de modèles de 

chimie atmosphérique. Les désaccords sur les concentrations en OH et HO2
 ont montré qu’il 

manquait une source importante de radicaux OH qui pourrait être la photolyse de composés 

carbonylés (220, 221). Parallèlement, dans d’autres campagnes de mesures, la mesure de la 

réactivité totale du radical OH comparée à la réactivité calculée à partir des COV mesurés a révélé 

que nombreux COV réactifs n’étaient pas encore identifiés et pris en compte dans les modèles de 

chimie (222, 223). 

 

Nous nous sommes focalisés dans un premier temps sur la famille des composés -

dicétones, car pour ces composés, la voie de photolyse est susceptible d’être majoritaire à cause de 

la présence de deux fonctions C=O. La démarche scientifique adoptée consiste à étudier les voies de 
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photolyse et de réaction avec le radical OH en priorité, tant d’un point de vue cinétique (pour 

évaluer le temps de vie) que mécanistique. Les études de produits de réaction sont envisagées dans 

un deuxième temps pour permettre de développer des mécanismes réactionnels et de proposer 

notamment des voies de sortie pour les radicaux alkoxy. Nous présentons ici une revue des sources 

atmosphériques des -dicétones et de leur devenir atmosphérique, puis nous résumerons les travaux 

réalisés sur la 2,3-pentanedione. 

 

III.4.1 Sources atmosphériques des composés -dicétones 

Les sources atmosphériques des composés -dicétones sont très diverses : feux de biomasse 

(224), trafic routier (115) et industries agro-alimentaires et pharmaceutiques (225) ; une source 

marine est aussi suspectée (226). Les sources secondaires sont représentées principalement par 

l’oxydation des composés aromatiques et terpéniques. Plusieurs études ont montré que l’oxydation 

photochimique de composés hydrocarbonés (notamment les composés aromatiques avec ouverture 

du cycle) menait à la formation de composés carbonylés multifonctionnels, dont les -dicarbonylés 

(104, 227-230). 

 

En comparant les coefficients de partage gaz / particules mesurés et ceux calculés à partir 

d’un modèle d’absorption simple pour une série de composés carbonylés, Healy et al. ont observé 

des coefficients de partage expérimentaux beaucoup plus élevés que ceux calculés pour les 

dicarbonylés (231). Les auteurs ont attribué ces observations à une adsorption réactive de COV et à 

une réactivité importante en phase particulaire conduisant à la formation de ces composés 

carbonylés et constituant ainsi une source secondaire en phase condensée. Enfin, pour des composés 

multi-oxygénés de taille assez importante et présents dans la phase condensée, il est possible que la 

volatilisation constitue une source supplémentaire en phase gazeuse (126). 

 

III.4.2 Réactivité des composés -dicétones 

La réactivité des -dicétones est assez peu connue : seules quelques études ont porté sur le 

biacétyl CH3C(O)C(O)CH3, souvent considéré d’ailleurs comme composé modèle (232, 233) ; on 

peut mentionner aussi une étude récente sur la photolyse UV de l’-cyclohexanedione (234). La 

présence de deux groupements carbonylés en  confère des caractéristiques spectrales particulières 

à ces composés, notamment un spectre UV qui s’étend jusque dans le visible (235). Comme la 

réactivité des cétones avec le radical OH est généralement faible (par exemple, k(acétone + OH) = 

1,79  10-13 cm3.molécule-1.s-1 (97) et k(biacétyl + OH) = 2,3  10-13 cm3.molécule-1.s-1 (236)), le 
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processus de photolyse des -diones dans l’atmosphère peut être significatif voire prépondérant, ce 

qui est le cas pour le biacétyl (226, 232, 233). 

 

Les composés -dicarbonylés étant des espèces polaires, ils pourront être piégés dans les 

hydrométéores atmosphériques et contribuer à la formation de noyaux de condensation (237). La 

constante de Henry de la 2,3-butanedione (56 M.atm-1 à 298 K (238)) est sensiblement supérieure à 

celle de l’acétone (32 M.atm-1 à 298 K (97)), ce qui indique une présence plutôt favorisée en phase 

gazeuse. Lorsqu’ils sont en phase aqueuse, la photolyse de ces carbonylés peut également être 

importante et constituer une source de radicaux peroxyles (239). De façon plus générale, leur 

oxydation en phase aqueuse va participer à la formation de matière organique secondaire via la 

production de composés à faible volatilité (240). 

 

III.4.3 Travaux réalisés 

 Nos premiers travaux ont commencé par l’étude de la réactivité de la 2,3-pentanedione 

CH3C(O)C(O)C2H5 (PTD) vis-à-vis de la photolyse, de la réaction avec le radical OH et de la 

réaction avec le chlore Cl. La PTD est un composé odorant très utilisé dans l’industrie agro-

alimentaire. La PTD a également été observée dans les produits de réactions d’ozonolyse d’alcènes 

(62) et dans les aérosols organiques secondaires produits lors de l’oxydation du toluène par le 

radical OH (61). Elle est également un produit possible de l’oxydation de la 2-pentanone (issue 

notamment de l’oxydation du pentane (241)) par le radical OH (242). 

 

Nous avons déterminé les cinétiques de photolyse, réaction avec OH et réaction avec Cl de 

la PTD. Les expériences de photolyse ont été réalisées avec les lampes fluorescentes à 365 nm et 

312 nm. Le taux de photolyse de la PTD dans l’atmosphère a été évalué par rapport à celui du NO2 

en utilisant les résultats de photolyse à 365 nm (243). L’ensemble des expériences ont été effectuées 

dans la chambre souple en Téflon. Les résultats concernant la photolyse (312 nm) et la réaction 

avec OH sont repris dans l’article soumis à J. Phys. Chem., dans lequel on trouvera également les 

résultats obtenus à Budapest (publication n°7, (63)). La principale conclusion de ces travaux de 

cinétique est que le devenir atmosphérique de la 2,3-pentanedione est très majoritairement sa 

photolyse, avec un temps de demi-vie de l’ordre de la dizaine de minutes. La constante de vitesse de 

réaction avec OH, bien que 10 fois supérieure à celle de la 2,3-butanedione (2,1  10-12 

cm3.molécule-1.s-1), reste faible mais cohérente avec la réactivité connue des cétones (80) et 

implique un temps de demi-vie de plusieurs jours. 
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Il subsiste actuellement un désaccord sur le rendement quantique de photolyse entre les 

données de Budapest ( ~ 0,1 à 351 nm) et celles de Douai ( ~ 0,5 – 1 sur 300 – 450 nm), 

désaccord sur lequel nous travaillerons dans le cadre de la prochaine thèse (H. Bouzidi, 2011 – 

2014). Des expériences de photolyse à 365 nm réalisées récemment dans le cadre de la visite du 

Prof. T. Gierczak dans la chambre rigide ont permis de déterminer un rendement quantique de 

formation de CO de 0,1 à 5 Torr. Les prochains travaux porteront sur la détermination des produits 

de photolyse et de réaction avec OH. 
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Publication n°7 
(parue dans la revue Journal of Physical Chemistry A en 2011) 
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Chapitre IV. Formation des aérosols organiques secondaires 
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IV.1 Rôle et importance des aérosols organiques secondaires 
 

IV.1.1 Les aérosols atmosphériques : caractéristiques et impacts 

 L’atmosphère de la Terre présente, au sein de la phase gazeuse, une partie solide et liquide 

sous la forme de particules dont le diamètre est compris entre quelques nanomètres et 100 µm 

environ. Au-delà de 100 µm, les particules sédimentent rapidement, ce qui réduit fortement leur 

temps de résidence et leurs éventuels effets sur l’atmosphère. Les aérosols atmosphériques, définis 

comme des suspensions relativement stables de particules solide ou liquide dans l’atmosphère 

(jusqu’à 108 particules.cm-3), ont des origines très diverses, comme l’érosion des sols, les océans, la 

conversion gaz/particule … et des constituants très variés, comme des sels inorganiques, des 

métaux, du carbone élémentaire et de la matière organique. Ces dernières années, l’intérêt 

scientifique (et politique) porté aux particules atmosphériques s’est fortement accentué, compte tenu 

de leur impact sur la qualité de l’air et de leurs effets sur le climat, effets comportant des 

incertitudes encore importantes. 

 

L’impact des aérosols atmosphériques comporte essentiellement deux volets : la qualité de 

l’air et le climat. De nombreuses études épidémiologiques réalisées dans les deux dernières 

décennies démontrent une association étroite entre l’accroissement des taux de morbidité et 

mortalité et l’exposition à la pollution particulaire atmosphérique, même à des niveaux très faibles 

de concentration (244, 245). On sait aujourd’hui qu’il y a une relation continue entre niveaux 

d’exposition aux particules et niveaux de risque, sans limite inférieure (comme cela semble être le 

cas pour l’ozone également) (127). En comparant les niveaux de pollution en PM2,5 dans 51 villes 

des USA entre 1980 et 2000, Pope et al. ont montré qu’une diminution de 10 µg.m-3 entrainait une 

augmentation de l’espérance de vie moyenne de 0,61 an (246). Les particules atmosphériques sont 

en effet suffisamment petites pour pénétrer – certaines profondément – dans le système respiratoire 

des êtres humains et entrainer des maladies cardiovasculaires, respiratoires et des cancers. Certaines 

personnes / groupes de personnes sont plus sensibles à la pollution particulaire : les enfants et les 

personnes âgées, les personnes déjà touchées par une maladie cardiovasculaire ou respiratoire (247, 

248). Une étude très récente s’est attachée à observer les effets (encore très peu étudiés) d’une 

exposition régulière à la pollution particulaire sur le cerveau : cette exposition serait susceptible de 

provoquer des troubles psychologiques sur l’être humain (249). 

 

Le deuxième impact des aérosols atmosphérique touche au climat de la Terre. En effet, les 

particules sont à même de diffuser et absorber le rayonnement solaire, ce qui a pour effet de réduire 

l’énergie solaire parvenant sur la Terre (forçage négatif) et de diminuer la visibilité (30). Le forçage 
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radiatif dû aux aérosols atmosphériques est estimé à – 1,1 W.m-2, ce qui signifie un refroidissement 

de l’atmosphère (250). Pour comparaison, le forçage radiatif positif dû au dioxyde de carbone est de 

1,7 W.m-2 (250). Les aérosols agissent également dans le processus de formation des nuages en 

jouant le rôle de noyaux de condensation, ce qui a pour effet d’augmenter la concentration en 

nombre de gouttelette et de diminuer leur taille. La réflexion du rayonnement solaire est ainsi 

accrue et on estime que le phénomène de précipitations est altéré (251). 

 

On regroupe habituellement l’aérosol atmosphérique sous 3 modes (Figure IV.1) : le mode 

grossier (diamètre des particules d > 1 µm), le mode accumulation (0,1 µm < d < 1 µm) et le mode 

nucléation (d < 0,1 µm). 

 

 

 
 

Figure IV.1 : Granulométrie typique d’un aérosol atmosphérique (adapté de (252)) 
 

 

Chacun de ces modes est ‘alimenté’ par des sources assez spécifiques : de façon schématique, le 

mode grossier représente plutôt des particules générées mécaniquement (érosion, volcans, 

végétation, …), le mode accumulation est issu de phénomènes de coagulation entre particules, le 

mode nucléation apparait lors de la conversion gaz – particules de vapeurs organiques et 

inorganiques. 

 

 En fonction de l’impact de l’aérosol atmosphérique considéré, c’est l’une ou l’autre de ses 

propriétés physiques (taille, surface spécifique, …) qui devra être prise en compte. Par exemple, 

dans leur interaction avec le rayonnement solaire, c’est la taille des particules et leur composition 

chimique qui vont être prépondérantes. La surface, le volume et la morphologie des particules 

seront des paramètres déterminants dans les réactions de surface et les réactions ayant lieu à 

l’intérieur des particules. Quant à la qualité de l’air, c’est la concentration massique en particules 
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qui est la donnée aujourd’hui prise en compte pour son évaluation dans les réglementations 

française et européenne. 

 

IV.1.2 Les aérosols organiques secondaires (AOS) 

Une fraction importante de l’aérosol atmosphérique – environ 50% en masse – est constituée 

de matière organique pouvant comprendre des centaines de composés organiques différents (23). 

Cette fraction est très variable selon les environnements. On distingue les émissions directes 

d’aérosol organique, appelées aérosols organiques primaires (AOP), des émissions indirectes issues 

de précurseurs gazeux et appelées aérosols organiques secondaires (AOS), sur lesquels nous 

focaliserons notre attention. 

 

D’un point de vue global, Kanakidou et al. ont estimé que 60% de la masse d’aérosol 

organique serait d’origine secondaire (253) ; cette fraction pourrait être même plus élevée 

régionalement, jusqu’à 90% en zone urbaine (254). Depuis l’ère préindustrielle, Hoyle et al. ont 

calculé, au moyen d’un modèle de chimie transport, que la quantité moyenne annuelle d’AOS avait 

augmenté de plus de 50 % dans l’atmosphère, avec un effet plus marqué sur les régions 

industrialisées ou fortement émettrices de composés biogéniques (255). La fraction secondaire de 

l’aérosol organique est généralement plus élevée l’été que l’hiver du fait de la photochimie (256). 

Les aérosols organiques secondaires formés sont souvent constitués de très fines particules 

(diamètre < 100 nm). Plusieurs équipes ont montré que les effets sur la santé de ces particules 

ultrafines sont distincts des effets des autres particules plus grosses ou des composés toxiques et que 

c’est le mode nucléation qui comporte le plus de risques sanitaires (16, 257-259). Par ailleurs, si les 

particules ultrafines contribuent peu à la masse totale des aérosols atmosphériques, leur 

concentration en nombre et la surface développée sont beaucoup plus grandes et il conviendrait 

peut-être de prendre en compte la concentration de surface, voire la concentration en nombre plutôt 

que la concentration massique dans la réglementation de la qualité de l’air (260, 261). Une étude 

récente a ainsi montré une forte corrélation entre la concentration en nombre de particules et les 

admissions hospitalières et la mortalité cardiovasculaire (262). 

 

La quantification de l’impact climatique des particules secondaires est encore sujette à des 

incertitudes significatives (250) ; il semble néanmoins que le forçage radiatif des AOS soit plus 

important que celui calculé pour les aérosols organiques primaires (255). Par ailleurs, la présence de 

matière organique dans une particule de carbone augmente l’absorption du rayonnement solaire 

(263) et diminue l’efficacité des noyaux de condensation (à l’origine de la formation des nuages) 

des particules du fait de la baisse de l’hygroscopicité (264). Toutefois, ceci est à pondérer car la 
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variabilité de la composition chimique des aérosols atmosphériques entraine une variabilité de 

l’efficacité des noyaux de condensation. 

 

Les AOS sont produits schématiquement en deux étapes distinctes : 

1. un précurseur organique gazeux réagit avec un oxydant de l’atmosphère (ex. : OH) pour former 

un ou plusieurs composés de faible volatilité, qui s’accumulent au cours de la réaction ; 

2. ces produits de réaction faiblement volatils se partagent entre les phases gazeuse et particulaire 

selon des processus physico-chimiques qui dépendent de nombreux paramètres, dont l’existence 

d’une phase condensée au sein de l’atmosphère. C’est ce transfert de masse gaz – particules qui 

forme les AOS. 

Cette deuxième étape peut se subdiviser en trois sous-étapes : (i) la nucléation homogène 

(avec une faible participation d’espèces chargées) formant des clusters, (ii) une phase de croissance 

des particules jusqu’à 20 nm (iii) une deuxième phase de croissance principalement par 

condensation (265). Les phases de nucléation et de croissance semblent être découplées, ce qui 

indique que les composés impliqués sont différents (265). 

 

La formation des aérosols organiques secondaires dans l’atmosphère est loin d’être un 

processus irréversible et figé ; au contraire, la composition et la taille des particules vont évoluer au 

cours de leur transport par des phénomènes d’oxydation hétérogène (réactivité OH + particules par 

exemple), par des processus oxydants ou non (formation d’oligomères) au sein de la phase 

condensée et par une re-volatilisation de composés organiques (174, 266-268). Ce dernier 

phénomène est toutefois sujet à questionnement (269). 

 

En dépit d’efforts considérables ces dix dernières années, les mécanismes précis de 

formation des aérosols organiques secondaires dans l’atmosphère à partir de composés organiques 

semi-volatils (COSV) demeurent peu compris. Deux processus majeurs semblent avoir lieu : (i) la 

nucléation homogène ou induite par des ions, qui forme de très petites particules (< 1 nm) par 

« addition » des molécules les unes aux autres (conversion gaz – particules) et (ii) la condensation 

des COSV sur des particules préexistantes, par exemple minérales ou carbonées, conduisant à 

l’accroissement en taille des nanoparticules (270, 271). Notre connaissance actuelle sur la formation 

des AOS ne permet pas d’expliquer les niveaux d’aérosols organiques élevés observés dans 

l’atmosphère (272), ce qui indique notamment : 
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 qu’un nombre important de COV ne sont actuellement pas pris en compte dans les 

modèles de chimie atmosphérique impliquant des réactions formant des AOS (218, 

273). 

 que les processus de formation des AOS – nucléation homogène/hétérogène, … – ne 

sont pas encore correctement modélisés (23, 274). 

 

Des évènements de nucléation ont été observés partout sur la Terre, de façon régulière et 

dans des environnements très variés, le jour comme la nuit (274-276) : dans les régions polaires, 

dans des centres urbains pollués (même en présence de particules préexistantes : à Pékin : (277) et 

dans la vallée du Pô en Italie : (278)) comme aussi à l’intérieur de bâtiments (279). Les principaux 

COV précurseurs d’aérosols organiques secondaires sont les monoterpènes et les aromatiques. 

Plusieurs de ces évènements de nucléation ont été corrélés avec l’irradiance entre 300 et 340 nm 

(280). L’acide sulfurique joue un rôle prépondérant dans la formation des nouvelles particules 

(nucléation binaire H2O/H2SO4 et ternaire H2O/H2SO4/NH3), mais dans les atmosphères pauvres en 

soufre, les composés organiques contribuent de façon notable à la formation et à la croissance des 

nouvelles particules (271, 281, 282).  

 

Du point de vue de la modélisation de la chimie atmosphérique et dans une optique 

d’amélioration de la qualité de l’air, une donnée intéressante est la capacité d’un précurseur gazeux 

à produire des aérosols organiques secondaires lors de son oxydation. Ce paramètre est évalué 

expérimentalement au travers de la notion de rendement en aérosol, noté Y, et défini par l’équation : 

 

COV
M

Y



 0  (Eq. XI) 

 

Dans cette équation, M0 représente la concentration massique en aérosol organique formée 

(µg m-3) et COV la concentration massique du COV précurseur ayant réagi (µg m-3). Les valeurs 

de rendement en aérosol ne sont disponibles que pour un nombre assez restreint de composés et 

pour des conditions expérimentales particulières et sont souvent très variables d’une étude à l’autre, 

voire au sein d’une même étude. Odum et al. a développé une relation semi-empirique explicitant Y 

en fonction des coefficients de partage Kmo,i de chaque espèce organique i impliquée (283) : 

 

 














i 0i,mo

i,moi
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K
MY  (Eq. XII) 
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M0 représente la masse de matière organique particulaire présente et i le rapport entre la 

concentration en composé i formé et COV. Bien que la phase particulaire puisse contenir des 

dizaines de composés organiques différents, les courbes de rendements Y vs M0 sont souvent 

simulées avec un modèle à un ou deux composés types en ajustant i et Kmo,i : 
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MY  (Eq. XIII) 

 

Les coefficients de partage Kmo,i peuvent aussi être calculés à partir de l’expression suivante : 

 

0
ii

6
mo,w

i,mo p10M
RT760K


  (Eq. XIV) 

 

R est la constante des gaz parfaits, T la température, Mw,mo la masse molaire moyenne de la matière 

organique particulaire, i le coefficient d’activité du composé i dans la phase condensée et pi
0 la 

pression de vapeur saturante du composé i liquide. 

 

IV.2 Ozonolyse des catéchols 
 

IV.2.1 Sources et importance atmosphérique des catéchols 

Les catéchols sont des composés aromatiques dont le représentant le plus simple est le 1,2-

dihydroxybenzène. Les autres membres de cette famille sont constitués des dérivés alkylés du 1,2-

dihydroxybenzène (Figure IV.2). 

 

 
OH

OH

CH3

OH
OH

CH3

OH
OH

 
 

Figure IV.2 : Représentations développées des catéchols : 1,2-dihydroxybenzène, 3-méthyl-
1,2-dihydroxybenzène et 4-méthyl-1,2-dihydroxybenzène 
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Les catéchols sont synthétisés et utilisés dans l’industrie comme précurseurs réactifs dans la 

production des pesticides (environ 50% de la production) et dans la chimie fine (parfums, 

pharmacie, adhésifs, etc.). Leur production se monte à quelques milliers de tonnes par an (284). Ils 

sont également présents dans les émissions de certaines espèces végétales (chêne, saule, 

champignons) et ont été détectés dans la fumée de cigarette et dans les fumées de combustion de 

bois et de biomasse (285, 286). 

 

La source secondaire est potentiellement plus importante. En effet, les hydrocarbures 

aromatiques dont ils font partie représentent une classe très importante des composés organiques 

volatils (COV), principalement émis dans l’atmosphère suite aux activités humaines (68). Les 

composés aromatiques possèdent les potentiels de formation d’ozone parmi les plus élevés (287). 

Leur oxydation atmosphérique par le radical OH conduit à des composés oxygénés à basse 

pression de vapeur qui peuvent former des aérosols organiques secondaires (68). Ils sont considérés 

aujourd’hui comme une source majeure d’AOS dans les atmosphères urbaines, pouvant représenter 

jusqu’à 80% des précurseurs d’AOS dans ce type d’environnement (23, 273). Si de nombreuses 

études en chambres de simulation atmosphérique ont été réalisées sur l’oxydation des hydrocarbures 

aromatiques, la littérature est bien plus réduite en ce qui concerne le devenir de leurs produits 

d’oxydation, notamment vis-à-vis de la formation des aérosols organiques secondaires (288). 

 

Dans l’atmosphère, le benzène et ses dérivés alkylés comme le toluène et les xylènes 

réagissent principalement avec le radical OH pendant la journée. Ces réactions conduisent à la 

formation d’autres composés aromatiques de type phénol, crésols et diméthylphénols avec des 

rendements importants, jusqu’à 60% (289, 290) en fonction des concentrations d’oxydes d’azote 

atmosphériques. Ces composés aromatiques monohydroxylés réagissent lentement avec l’ozone, 

mais leur réaction avec les radicaux OH et NO3
 est rapide, ce qui entraine des temps de vie pour le 

phénol, les crésols et les diméthylphénols dans la troposphère beaucoup plus courts que ceux de 

leurs précurseurs (68). Henze et al. ont estimé que le benzène est le composé aromatique le plus 

important au regard de la formation d’AOS, avec une production équivalente à celles du toluène et 

des xylènes combinées (291). 

 

Au début des années 2000, Olariu et al. (292) ont montré que le phénol et les crésols 

produisaient des catéchols (Figure IV.3) avec des rendements très élevés, de l’ordre de 80%, 

résultats confirmés une année plus tard par Bernd et Böge (293). Les catéchols constituent donc des 

produits secondaires très importants dans la dégradation du benzène et de ses dérivés alkylés par le 
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radical OH. Afin d’avoir une vue complète de l’impact des aromatiques sur la chimie 

troposphérique, il convenait d’étudier la réactivité des catéchols. 

 

 
 

Figure IV.3 : Mécanisme simplifié proposé par Olariu et al. pour l’oxydation du phénol par le 
radical OH (292) 

 

 

Les cinétiques d’oxydation des trois représentants des catéchols avec le radical OH ont été 

étudiées en chambre de simulation atmosphérique par l’équipe de I. Barnes. Les constantes de 

vitesse à température ambiante du 1,2-dihydroxybenzène, du 3-méthyl-1,2-dihydroxybenzène et du 

4-méthyl-1,2-dihydroxybenzène sont respectivement de 1,04 × 10-10, 2,05 × 10-10 et 1,56 × 10-10 

cm3.molécule-1.s-1 (294). A la suite de l’étude cinétique de Olariu et al. sur l’oxydation par OH des 

catéchols, nous nous sommes intéressés sur la réactivité avec le radical nitrate NO3
 qui peut être 

importante la nuit. Lors des premières expériences dans lesquelles O3 (puis NO2 pour former NO3) 

était introduit dans le réacteur, nous avons constaté que l’ozone comme le 1,2-dihydroxybenzène 

disparaissaient rapidement tout en formant des quantités importantes d’aérosols. Une publication 
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assez ancienne de Yamamoto et al. portant sur l’ozonolyse de composés aromatiques hydroxylés en 

phase aqueuse relevait que les catéchols étaient plus réactifs avec l’ozone que le phénol (295). Cette 

observation, ainsi que nos propres expériences nous ont incités à rechercher si l’ozonolyse des 

catéchols pouvait représenter un puits significatif dans l’atmosphère. 

 

IV.2.2 Cinétique d’ozonolyse des catéchols 

Les réactions d’ozonolyse des composés aromatiques sont la plupart du temps négligeables 

dans l’atmosphère, les constantes de vitesse possédant des valeurs inférieures à 10-20 

cm3.molécule-1.s-1 (68). Les seuls composés aromatiques réagissant significativement avec O3 sont 

ceux contenant une (ou plusieurs) liaison C-C insaturée, comme par exemple le styrène et l’indène, 

ce qui permet à la molécule d’ozone de s’additionner sur la double liaison, à l’instar des 

hydrocarbures oléfiniques. Dans ce cas, la constante de vitesse d’ozonolyse du composé aromatique 

est de l’ordre de 10-19 cm3.molécule-1.s-1 (68). 

 

L’étude que nous avons menée en chambre de simulation a permis de montrer que la 

réactivité des catéchols avec l’ozone est bien plus élevée que celle observée pour les alkylbenzènes 

et les phénols, confirmant leur réactivité élevée en phase aqueuse (295). Cette réactivité particulière 

semble être liée à la présence des deux fonctions –OH en ortho sur le cycle benzénique qui 

augmentent la densité électronique dans leur voisinage et facilitent ainsi l’approche d’un réactif 

électrophile comme l’ozone. Des expériences réalisées avec le 1,4-dihydroxybenzène (groupes OH 

en para) montrent une réactivité beaucoup plus faible, ce qui confirme cette analyse. Les constantes 

de vitesse obtenues permettent de calculer un temps de demi-vie des catéchols dans l’atmosphère. 

Par comparaison avec la réactivité avec le radical OH, on estime que la fraction de catéchol qui 

réagira avec l’ozone dans un environnement moyennement pollué ([O3] = 100 ppb, [OH] = 1,6  

106 molécule.cm-3) est de 10 à 20 %. 

 

Ces travaux ont fait l’objet d’une publication dans la revue International Journal of 

Chemical Kinetics (publication n°8, (64)). 

 

IV.2.3 Formation des aérosols organiques secondaires 

 Comme mentionné précédemment, les premières expériences impliquant le 1,2-

dihydroxybenzène et l’ozone révélaient une formation importante de particules ultrafines. Nous 

avons donc réalisé dans un premier temps des expériences dans la chambre de simulation 

européenne Euphore (dans le cadre de mon post-doctorat), puis, dans un deuxième temps, des 

expériences dans les chambres de simulation à Wimereux et à Cork (dans le cadre de la thèse d’A. 
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Guilloteau et du post-doctorat du Dr. N. Visez). Ces travaux sont brièvement résumés dans les deux 

paragraphes suivants ; les résultats détaillés sont donnés dans les publications jointes auxquels ils 

ont donné lieu. 

 

IV.2.3.1 Etude au Centre de Recherche Européen Euphore à Valencia (Espagne) 

La chambre de simulation européenne Euphore est l’une des plus grandes chambres 

existantes avec un volume de 200 m3 environ et équipée d’une panoplie de matériels d’analyse de 

pointe. C’est un outil extrêmement précieux au niveau européen, car il permet de travailler dans des 

conditions expérimentales beaucoup plus proches de la réalité en termes de concentrations 

notamment. Par ailleurs, dans le cadre d’études impliquant des aérosols, le faible rapport 

surface/volume (0,4 m-1, cf. Tableau IV.1) est un atout considérable. Mon post-doctorat 

s’effectuant au sein du projet européen EXACT (Effects of the oXidation of Aromatic Compounds 

in the Troposphere), nous avions bénéficié d’un financement pour réaliser une série d’expériences 

d’ozonolyse des catéchols à Euphore. L’objectif de ces expériences était de confirmer les premières 

observations faites à Wuppertal et de caractériser (distribution en taille et rendement) les aérosols 

organiques formés lors de ces réactions. Quelques indications concernant les produits de réaction 

ont également pu être retirées des analyses chimiques réalisées par HPLC et GC-MS. 

 

Les rendements en aérosols organiques secondaires déterminés sont significatifs (~ 20 – 60 

%) Les résultats ont été publiés dans le rapport annuel de recherche 2003 du centre Euphore 

(publication n°9, (65)). 

 

IV.2.3.2 Etudes à Cork et Wimereux  

 L’objectif des études à Cork et à Wimereux était de confirmer (sur le 1,2-dihydroxybenzène 

seulement) les résultats obtenus à Euphore dans des réacteurs de plus petits volumes (resp. 3,9 m3 et 

8 m3) et d’étudier les produits d’ozonolyse dans les phases gazeuse et particulaire. Les différences 

de conditions expérimentales et d’équipements d’analyse sont résumées dans le Tableau IV.1. 

 

Un très bon accord entre les 3 séries d’expériences a été obtenu : les rendements en aérosols 

sont du même ordre de grandeur et les courbes des rendements ont été simulées selon le formalisme 

de Odum et al. (283) avec un seul composé type. Ces résultats ont été publiés dans la revue 

Atmospheric Environment (publication n°10, (66)). Des composés carbonylés (cyclopentène-3,5-

dione et o-benzoquinone) et des acides organiques ont été détectés dans les phases gazeuse et 

particulaire ; par manque de temps, ces analyses n’ont pu être davantage développées (296). 
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Tableau IV.1 : Synthèse des conditions expérimentales lors des expériences d’ozonolyse du 
catéchol effectuées dans trois réacteurs différents et outils d’analyse utilisés 

 

 
[O3]0 

(ppm) 

[Catéchol]0 

(ppm) 

Rapport S/V du 

réacteur 

(m-1) 

Outils d’analyse 

Euphore 0,17 – 1,1 0,31 – 1,4 0,4 

IRTF in situ, SMPS, prélèvements 

sur filtre et analyse GC-MS, 

prélèvements sur cartouches DNPH 

et analyse HPLC, analyseur d’O3 

Cork 0,61 – 2,3 0,78 – 1,3 4,2 

IRTF in situ, SMPS, prélèvements 

sur denuder/filtre et analyse GC-

MS, analyseur d’O3 

Wimereux 0,10 – 0,37 0,06 – 0,90 3,0 

SMPS, prélèvement sur cartouche 

et analyse GC-FID/MS, analyseur 

d’O3 

 

 

IV.2.3.3 Conclusions et dernières publications dans la littérature 

Les différentes études menées au sein de plusieurs laboratoires ont permis de mettre en 

évidence une nouvelle source atmosphérique d’aérosols organiques secondaires. Alors que 

l’ozonolyse des composés aromatiques est habituellement négligeable, ces travaux illustrent notre 

connaissance encore lacunaire de la chimie atmosphérique et la nécessité de poursuivre les études 

cinétiques et mécanistiques de dégradation des COV. La cohérence des résultats obtenus sur l’AOS 

dans trois laboratoires différents démontre la pertinence de ces études et l’intérêt d’effectuer des 

expériences similaires avec des outils complémentaires. 

 

Récemment, une étude réalisée au LPCA à Dunkerque sur l’ozonolyse du 3-méthylcatéchol 

et du 4-méthylcatéchol a reporté des valeurs de rendements en aérosols similaires à celles obtenues 

pour le catéchol (297). Par ailleurs, deux études en chambre de simulation atmosphérique et en 

réacteur à écoulement ont porté sur la caractérisation physico-chimique de la matière organique 

dans les AOS formés lors de l’ozonolyse du catéchol, en utilisant des techniques d’analyse très 

poussées (ATR-FTIR, MEB, …) (298, 299). Il apparait que les particules formées revêtent une 

forme sphérique, ce qui est cohérent avec une conversion gaz-particules (186). Par ailleurs, l’étude 

de la composition de la phase particulaire révèle la présence de composés à poids moléculaires 
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élevés et très oxydés, dont des carbonylés et des acides carboxyliques (298, 299), confirmant ainsi 

nos propres résultats préliminaires (296). 
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(parue dans la revue International Journal of Chemical Kinetics en 2003) 
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Mes travaux de recherche s’inscrivent dans le cadre général de la compréhension des 

phénomènes de pollution atmosphérique par les composés organiques volatils au travers 

d’expériences réalisées en laboratoire. Ils comportent deux volets : le premier volet porte sur l’étude 

de la réactivité en phase gazeuse de composés organiques volatils oxygénés ; le second porte sur 

l’étude de la formation d’aérosols organiques secondaires (AOS) à partir de l’ozonolyse de 

composés aromatiques oxygénés. Au cours de ces travaux, de nouveaux outils expérimentaux 

originaux ont été développés afin d’étudier ces phénomènes sous des angles différents et novateurs, 

notamment : 

 

(i) une chambre de simulation atmosphérique rigide couplée à un spectromètre de 

type cw-CRDS pour la détection au sein du réacteur même d’espèces 

atmosphériques clés (HO2
). Ce type de réacteur est le premier, à notre 

connaissance, à être équipé d’une voie d’analyse par cw-CRDS ; 

 

(ii) un réacteur à écoulement laminaire avec injecteur mobile pour l’étude des 

premières étapes de formation des AOS, couplé, entre autres, à un spectromètre de 

masse à aérosol haute résolution et, très prochainement, à un spectromètre de 

masse haute résolution à transfert de protons. Ce type de réacteur est assez peu 

répandu et la qualité des outils d’analyse qui lui sont associés n’est souvent pas 

aussi intéressante. 

 

Les premières études cinétiques et mécanistiques ont contribué à expliciter le mécanisme 

réactionnel d’oxydation par OH de deux espèces oxygénées majeures de l’atmosphère : l’acétone et 

l’acide acétique, en particulier en déterminant les sites d’attaque du radical OH sur la molécule 

oxygénée. L’étude de la réaction acétone + OH a montré que la voie d’addition du radical sur la 

fonction carbonyle était négligeable et que cette réaction ne constitue pas une source d’acide 

acétique dans l’atmosphère. L’étude des cinétiques de réactions du radical OH avec l’acide 

acétique et ses isotopes deutérés a permis de déterminer les rapports de branchement en fonction du 

site d’attaque du radical. Au travers d’études cinétiques de dégradation de composés aromatiques, 

nous avons ensuite montré que, contrairement à ce qui était habituellement observé, l’ozonolyse des 
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composés aromatiques oxygénés de type catéchols était importante d’un point de vue 

atmosphérique. La formation d’aérosols organiques secondaires dans ces réactions a été mise en 

évidence et quantifiée dans une série d’expériences réalisées dans des laboratoires français et 

européens. 

 

Les dernières études réalisées sont liées au développement des dispositifs expérimentaux 

déjà mentionnés. La nouvelle chambre de simulation atmosphérique a permis l’étude du mécanisme 

de la réaction d’oxydation par OH du méthyle nitrite, ce dernier étant couramment utilisé comme 

précurseur de radicaux OH dans les chambres de simulation. La formation d’acide nitreux a ainsi 

été mise en évidence pour la première fois. Le radical HO2
 a également été détecté et quantifié 

pour la première fois de façon directe dans une chambre de simulation. En mesurant les cinétiques 

de recombinaison du radical à différentes pressions, nous avons mis en évidence une perte de HO2
 

aux parois du réacteur par diffusion, perte qui peut s’avérer significative en particulier à des 

pressions de l’ordre du torr. Ces derniers travaux (les plus récents) seront poursuivis en y ajoutant 

une mesure des espèces stables par cw-CRDS et/ou par prélèvement et analyse par chromatographie 

en phase gazeuse, ou encore par analyse directe par spectrométrie de masse, et en comparant ces 

mesures aux sorties d’un modèle de simulation des mécanismes réactionnels. Il est également 

envisagé de développer une nouvelle cellule avec une voie de mesure par spectroscopie IRTF à long 

trajet optique (type cellule de White), afin de s’affranchir du prélèvement d’échantillons à basse 

pression, toujours délicat à réaliser. Plusieurs revues récentes ont souligné la nécessité 

d’approfondir notre connaissance des mécanismes d’oxydation des COV de deuxième, troisième, 

etc. génération (266, 300). Compte tenu du nombre très important de composés d’oxydation 

secondaires possibles, des études expérimentales exhaustives ne sont pas satisfaisantes, ni pour 

l’expérimentateur, ni pour le modélisateur, ce dernier utilisant systématiquement des méthodes de 

réduction de mécanismes réactionnels pour diminuer le temps de calcul. Il est donc envisagé de 

poursuivre l’étude de la réactivité de COVO multifonctionnels du type -dicarbonylés suivie des - 

et -hydroxycarbonylés, en particulier les réactions avec le radical OH et les processus de 

photolyse. Comme les -dicarbonylés, les composés - et -hydroxycarbonylés possèdent des 

sources secondaires importantes (301, 302) et leur réactivité atmosphérique est très peu connue. 

 

Enfin, le développement du réacteur à écoulement laminaire a été validé par l’étude des 

cinétiques d’ozonolyse de pentènes ; l’étude des produits issus de ces mêmes réactions est 

actuellement en cours (thèse de M. Duncianu et visite de deux professeurs invités en juillet – août 

2011). Les composés précurseurs d’AOS visés dans les prochaines années sont des terpènes 

d’intérêt en air intérieur, cet environnement étant particulièrement important d’un point de vue santé 
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publique et des évènements de nucléation y étant fréquemment observés ((279) et références 

incluses). Les terpènes (en particulier l’-pinène et le limonène) sont souvent observés en air 

intérieur : ils sont notamment utilisés pour parfumer les produits ménagers (ils constituent parfois le 

solvant même !) et sont émis par les objets en bois (303). Les concentrations mesurées dans des 

bâtiments non industriels sont de l’ordre de quelques dizaines de µg m-3 (303) et les rapports 

concentrations intérieures / concentrations extérieures varient en moyenne d’un facteur 1 à 10, et 

jusqu’à 100 pour certains composés comme le limonène (304). Quant à l’ozone présent en air 

intérieur, il provient en bonne partie de l’extérieur via les dispositifs de renouvellement d’air des 

bâtiments, avec un rapport [O3]intérieur / [O3]extérieur variant de 0,2 à 0,7 en moyenne (128). Les 

produits des réactions d’ozonolyse des terpènes – radicaux libres, COVO, particules – sont 

potentiellement plus dangereux pour la santé que les réactifs eux-mêmes (128, 303, 305). Dans le 

cas de l’-pinène et du -pinène, il a été observé un potentiel de formation d’AOS par nucléation 

considérablement plus important dans le cas de l’ozonolyse que dans le cas des réactions avec les 

radicaux OH et NO3
 (105). Il est envisagé d’étudier la nature des composés présents dans les 

premières particules nucléées et de proposer des mécanismes de formation de ces espèces. 

Récemment, une étude de l’oxydation de l’isoprène par le radical NO3
 a suggéré que les réactions 

mutuelles et croisées RO2
 + RO2

  ROOR représentaient un chemin dominant pour la formation 

des AOS, bien que cette voie réactionnelle soit minoritaire par rapport aux voie classiques RO2
 + 

RO2
  2 RO + O2 et RO2

 + RO2
  ROH + R-HO + O2 (306). Au travers de cet exemple, on 

constate que les mécanismes réactionnels derrière la nucléation nécessitent un effort particulier de 

recherche. Parallèlement et en complément à l’étude de ces mécanismes, on analysera l’influence 

des conditions expérimentales (humidité relative, présence initiale de particules, présence d’amines 

etc.) sur la formation des AOS et sur la composition chimique de la phase condensée. 

 
La thématique des aérosols organiques secondaires sera aussi poursuivie dans les années à 

venir en y ajoutant un aspect vieillissement des AOS. Cette direction de recherche a été identifiée 

parmi les principales questions ouvertes à renseigner dans les prochaines années dans la revue de 

Fuzzi et al. (307). En effet, les expériences de laboratoire de simulation de la formation des AOS ne 

parviennent pas à reproduire correctement la composition de l’aérosol organique atmosphérique 

observé, ce qui témoigne de sa modification au cours du temps. Cette dynamique des AOS recouvre 

les interactions avec la lumière (308), avec la vapeur d’eau omniprésente (298, 309), avec des 

oxydants de l’atmosphère comme les oxydes d’azote et le radical OH (310), ainsi qu’une réactivité 

en phase condensée comme la formation d’oligomères déjà observée en laboratoire (311, 312) et sur 

le terrain (313). Par ailleurs, lors du transport des particules, le phénomène de dilution et 

l’augmentation de la température peut entrainer une volatilisation de certains composés organiques 
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présents dans les particules (268, 314). Ces diverses transformations vont affecter les propriétés 

physiques, optiques et chimiques des particules et par conséquent l’impact de ces dernières sur 

l’environnement (climat, santé, …). Nous utiliserons le réacteur à écoulement comme une source 

continue d’un aérosol organique ‘frais’ modèle qui sera introduit dans une chambre de simulation 

servant de chambre de vieillissement. Les aérosols seront caractérisés physiquement et 

chimiquement avant et pendant la phase de vieillissement au moyen des outils disponibles (SMPS, 

AMS, UPLC-MS et IC-MS). La ligne d’échantillonnage du PTR-MS (acquisition 2011) pourrait 

être adaptée en installant un dispositif de type denuder – thermodésorbeur afin de permettre 

l’analyse chimique de l’AOS (315). 
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RESUME 
 
Mes travaux de recherche s’inscrivent dans le cadre général de la compréhension des phénomènes de pollution 

atmosphérique au travers d’expériences réalisées en laboratoire. Ils comportent deux volets : le premier porte sur l’étude 
de la réactivité en phase gazeuse de composés organiques volatils oxygénés ; le second porte sur l’étude de la formation 
d’aérosols organiques secondaires (AOS) à partir de l’ozonolyse de composés aromatiques oxygénés. Au cours de ces 
travaux, de nouveaux outils expérimentaux originaux ont été développés afin d’étudier ces phénomènes sous des angles 
différents et novateurs, notamment (i) une chambre de simulation atmosphérique rigide couplée à un spectromètre de 
type cw-CRDS (Cavity Ring-Down Spectroscopy) pour la détection au sein du réacteur même d’espèces 
atmosphériques clés (HO2) et (ii) un réacteur à écoulement laminaire avec injecteur mobile pour l’étude des premières 
étapes de formation des AOS, couplé, entre autres, à un spectromètre de masse à aérosol haute résolution. 
 

Les études cinétiques et mécanistiques en phase gazeuse ont contribué à expliciter le mécanisme réactionnel 
d’oxydation par OH de deux espèces oxygénées majeures de l’atmosphère : l’acétone et l’acide acétique, en particulier 
en déterminant les sites d’attaque du radical OH sur la molécule oxygénée. Au travers d’études cinétiques de 
dégradation de composés aromatiques, nous avons ensuite montré que, contrairement à ce qui était habituellement 
observé, l’ozonolyse des composés aromatiques oxygénés de type catéchols était importante d’un point de vue 
atmosphérique. La formation d’aérosols organiques secondaires dans ces réactions a été mise en évidence et quantifiée 
dans une série d’expériences réalisées dans des laboratoires français et européens. 
 

Les derniers travaux sont liés au développement des dispositifs expérimentaux déjà mentionnés. La nouvelle 
chambre de simulation atmosphérique a permis l’étude du mécanisme de la réaction d’oxydation par OH du méthyle 
nitrite, ce dernier étant couramment utilisé comme précurseur de radicaux OH dans les chambres de simulation. La 
formation d’acide nitreux a ainsi été mise en évidence pour la première fois. Dans une deuxième étude, les cinétiques de 
disparition du radical HO2 ont été observées pour la première fois, à notre connaissance, dans un réacteur de ce type et 
nous avons montré que la diffusion aux parois pouvait être significative dans des expériences en chambre de simulation 
à basse pression et ainsi modifier les mécanismes réactionnels étudiés. Enfin, le développement du réacteur à 
écoulement laminaire a été validé par l’étude des cinétiques et des produits d’ozonolyse de pentènes, étude dans 
laquelle un produit de réaction non oxydé a été observé pour la première fois. Cette validation permet d’envisager 
l’étude de réactions plus complexes produisant des AOS. 
 
 

ABSTRACT 
 

My research activities lie within the framework of the understanding of atmospheric pollution events through 
laboratory experiments. These activities are divided in two parts: the first part deals with the study of the reactivity of 
oxygenated volatile organic compounds; the second deals with the study of secondary organic aerosol (SOA) formation 
from the ozonolysis of oxygenated aromatic compounds. At the same time, original experimental tools have been 
developed to study these processes under various and innovative points of view, particularly (i) an atmospheric 
simulation chamber coupled to a cw-CRDS (continuous-wave Cavity Ring-Down Spectroscopy) spectrometer for the in 
situ detection of key atmospheric species (HO2) and (ii) a laminar flow reactor with a mobile injection head for the 
study of the first steps in the SOA formation coupled to a high resolution aerosol mass spectrometer, among other 
instruments. 
 

Kinetic and mechanistic studies on the OH-initiated oxidation of two major oxygenated compounds in the 
atmosphere – acetone and acetic acid – have taken part in the understanding of the gaseous reaction mechanisms. 
Especially, the branching ratios of the initiating reactions have been determined. Then, through kinetic studies on the 
degradation of aromatic compounds, we have shown that the ozonolysis of catechol-type oxygenated aromatic 
compounds is significant in the atmosphere, which was not expected for aromatic compounds. In addition, the 
formation of secondary organic aerosols in these ozonolysis reactions has been demonstrated for the first time and 
quantified through experiments in French and European facilities. 
 

The most recent research works are in line with the development of the above-mentioned experimental tools. 
The new atmospheric simulation chamber has allowed the mechanistic study of the OH-initiated methyl nitrite reaction, 
this organic compound being largely used as OH radical source in atmospheric simulation chamber experiments. The 
formation of nitrous acid has been observed and quantified for the first time. In a second study, the HO2 radical kinetics 
have been recorded for the first time in such a reactor (to the best of our knowledge) and it has been shown that HO2 
radical diffusion to the reactor walls could be significant in low pressure experiments performed in such photoreactors 
and thus, could modified chemical reaction mechanisms. Finally, the development of the laminar flow reactor has been 
validated by determining the kinetics and products of pentene ozonolysis; in this study, a non oxidized product has been 
observed for the first time. This validation enables to consider the study of more complex reactions producing SOA. 


