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INTRODUCT 1 ON 

L'ampleur des problèmes posés par  l a  atmosphérique n ' e s t  

apparue que dans l e s  de rn iè res  décennies,  lorsque ,  à l a  combustion du charbon, 

v i n t  peu à peu s ' a j o u t e r  l ' u t i l i s a t i o n  des  dé r ivés  du pé t ro le .  Les r e j e t s  de 

l ' i n d u s t r i e  e t  de l a  consommation domestique s 'accrurent  a l o r s  dans des pro- 

por t ions  jamais a t t e i n t e s .  C'est a i n s i  que ve r s  1940, dans l e  bass in  de 

Los Angelès en  C a l i f o r n i e ,  on a commncé à déce le r  un type p a r t i c u l i e r  de 

nuisance dQ au  "broui l la rd  photochimique'1. P lus ieurs  chercheürs t e l s  

HAfIGEN-SMIT, MIDDLETON e t  BLACET é t a b l i r e n t  que ce  de rn ie r  é t a i t  provoqué par 

l ' a c t i o n  de l a  lumière du s o l e i l  s u r  l e s  gaz d'échappement des  véhicules  à 

moteur, s u r  les hydrocarbures e t  l e s  oxydes d 'azote présents  dans 1 'atmos- 

phère. 

Depuis, ce phénomène a f a i t  l ' o b j e t  d'ktudes approfondies. Mais, en 

d é p i t  de tou tes  l e s  recherches e t  des  ~ r o g r è s  r e a l i s é s  dans ce domaine, nous 

sommes encore l o i n  d ' a v o l r  acquis une connaissance complète des e f f e t s  phy- 
1 I s iques ,  chimiques, biologiques e t  d d i c a u x  du b rou i l l a rd  photochimique" s u r  

1' homme e t  son environine~xent. 

Néanmoins, on s a i t  que l a  molécule d'oxygène dans s e s  é t a t s  é l ec -  
1 1 

troniquement e x c i t é s  l e s  p lus  bas,  symbolisés par O2 ( ~ g )  e t  O2 ( xg) , in- 

t e r v i e n t  dans l e s  de p o l l u t i o n  urbaine. L'oxygène moléculaire s in-  

gu le t  a g i t ,  e n  e f f e t ,  s u r  l e s  composés organiques présents  dans 1 'atmosphère 

pour donner des peroxydes e t  hydroperoxydes t r è s  toxiques. Ces corps ins ta -  

b l e s  s e  décomposent. Ils donnent naissance à des radicaux l i b r e s  q u i  peuvent 

s e r v i r  d 'étape in termédia i re  à d 'au t res  processus photochimiques, comme par  

exemple l a  photoconversion de NO en  NO 2' 

L'oxygène moléculaire s i n g u l e t ,  important photo et phyto oxydant, 

semble jouer également un grand r ô l e  dans l a  pathologie de l'homme e t  des 

animaux ( l a  p o s s i b i l i t é  de formation de cancer de l a  peau par  des  t e i n t u r e s  

photosens ib i l i sées  e s t  à l ' é tude  (4)  1. 



Un t r a v a i l  bibl iographique approfondi nous a montré que l e s  v i t e s -  

ses de formation des peroxydes sont  l o i n  d ' ê t r e  concordantes s e l o n  l e s  au- 

teurs .  Cela provient  notamment de l a  d i s p a r i t é  des méthodes de  dosage de .' 

1 'oxygène moléculaire s ingu le t  a c t u e l l e m n t  u t i l i s é e s .  Ces méthodes ,en e f f e t ,  

s ~ n t  lourdes e t  l en tes .  E l l e s  ne permettent souvent qu'une apprécia t ion  r e l a -  

t i v e  'des  concentrat ions d 'espèces. 

Le but de no t re  t r a v a i l  a été de mettre au  po in t ,  en u t i l i s a n t  cer-  

t a i n e s  techniques d é j à  appliquées à d 'au t res  espèces i n s t a b l e s ,  une méthode 

de dosage permettant une éval.uation p réc i se  des concentrat ions e n  oxygène sin: 

g u l e t  dans un mil ieu réact ionnel .  



C H A P I T R E  1 

S U R  L ' O X Y G E N E  M O L E C U L A I R E  S I N G U L E T  



GENERALITES SUR L'OXYGENE MOLECULAIRE S I N G U U T  

1 - 1. RAPPELS S'UR IA STRUCTURE ELECTRONIQUE ET LES PROPRIETES SPECTROGCOPIQUES 

DE LA MOLECULE: D '  OXYGENE (k) 

La molécule d'oxygène a  l a  con f igu ra t i on  é l e c t r o n i q u e  su ivan te  

(vo i r  diagramme f  i g .  1 )  : 

Les deux é l e c t r o n s  c é l i b a t a i r e s  occupent l e s  o r b i t a l e s  a n t i l i a n t e s  

dégdnéréas * e t  n* e t  l e u r s  s p i n s  sont  p a r a l l è l e s .  
2? 

Y 2pz 

A cet arrangement des  é l e c t r o n s  correspond 1 ' é t a t  t r i p l e t  îondamen- 
3 - 

t a 1  de p lu s  basse éne rg i e  ( T: g). (L ' é t a t  t r i p l e t  peut donner t r o i s  é t a t s  

p o s s i b l e s  correspondant  ii des  c o ~ p o s a n t e s  du moment a n g u l a i r e  de s p i n  de + 1,  

- 1, e t  O, quand un champ magnétique important est appl iqué) .  

La n o t a t i o n C  indique que l 'oxygène a  un nuage é l e c t r o n i q u e  ayant  

une symét r ie  cy l ind r ique .  

1 - 2. TRANSITIONS DANS LA CONFIGURATION EIJ3CTRONIQUE LA PLUS BASSE 

. La con f igu ra t i on  é l e c t r o n i q u e  l a  p lus  basse de l 'oxygène peut e x i s -  
1 + 

t e r  dans t r o i s  é t a t s  : P ' g . ' Ag e t  E g .  b d i f f é r e n c e  d ' éne rg i e  poten- 
1  

t i e l l e  avec l ' é t a t  fondamental e s t  de  0,97 eV (22,5 k c a l )  pour O2 ( Ag) e t  de 
1 + 1.62 e V  (37,5 k c a l )  pour O2 ( E g ) ,  a l o r s  q u ' e l l e  se s i t u e  au-dessus de 

4,23 e V  (98 k c a l )  pour l e s  a u t r e s  é t a t s  e x c i t é s  (2). 



Orbitale atomique Orbitale  moléculaire Orbitale atomique 

Figure 1 
3 - 

Configuration électronique de l'oxygène moléculaire à l ' é t a t  fondamental ( C g )  
, 



Les règ les  de s é l e c t i o n  ne permettent que l e s  t r a n s i t i o n s  ne f a i -  

san t  pas i n t e r v e n i r  un changement de m u l t i p l i c i t é  (3) 

La t r a n s i t i o n  v e r s  l ' é t a t  fondamental é t a n t  de ce  f a i t  i n t e r d i t e ,  
1 

l 'oxygène moléculaire ( Ag) a une durée de v ie  a s sez  longue (de l ' o r d r e  de 

0,05 à 0 , 5  s à pression atmosphérique (4) 1. C'est  c e t t e  longue durée de v i e ,  

a jou tée  à s a  grande s t a b i l i t é  e t  s a  f a c i l i t é  de r é a g i r  avec c e r t a i n e s  c l a s s e s  
1 

de composés organiques q u i  f o n t  de l'oxygène moléculaire (A un important 

photo-oxydant . 
1 

L'é ta t  ( C ) s e  désact ive  facilement par  t r a n s i t i o n  vers  l ' é t a t  
1 

( A) ou ~ Z Y *  c o l l i s i o n  s u r  l e s  parois  ou avec des espèces commc O ou H 2 0  ( 5 )  
2 

et  i n t e r v i c c t  beaucoup moins dans l e s  processus chimiques de l 'atmospl-ière. 

Nous nous in té ressons  donc essent ie l lement  à 1 ' oxygène moléculai- 
1 

r e  ( A g )  

--1 - '3 .  L'EMISSION BIMOLECULAIRE 

1 
Quand l a  concentra t ion  en oxygène moléculaire ( A g )  e s t  assez  

11 élevée,  un procédé de mise en commun" d 'énergie ,  due aux c o l l i s i o n s  e n t r e  

deux molécules d 'oxygène e x c i t é  peut se produire. 

- ~ a h s  c e  phénomène, l ' é n e r g i e  é lec t ronique  des  deux molécules q u i  

sont  e n t r é e s  en c o l l i s i o n  appara î t  sous l a  forme d 'un photon unique. 

Ce processus bimoléculaire e s t  responsable de l 'émission rouge 
1 

observée à l ' o e i l  nu quand O ( Ag) e s t  c réé  chimiquement au  s e i n  d'une so- 
2 

l u t i o n  H A  - C l  (4)  ou par une décharge de micro-ondes. 2 



1 
On n 'a  pas encore é t a b l i  s i  l e s  molécules ( Ag) forment "un dimère 

OU s i  e l l e s  réagissent  r é c i p r i u e m n t  à t r a v e r s  un complexe de 

c o l l i s i o n  (6). 

Dans tous  l e s  c a s ,  l e  processus e s t  .si e f f i c a c e  que l 'émission à 

634 nm e s t  souvent u t i l i s é e  pour c a l c u l e r  l a  concentrat ion r e l a t i v e  des molé- 
1 

cu les  d'O2 ( Ag). 
4 

Bien que moins in tenses  on peut a u s s i  observer des  émissions bimo- 

l é c u l a i r e s  a u t r e s  que c e l l e s  a t t r i b u a b l e s  à deux molécules d'oxygène dans un 
1 

é t a t  ( As) (7). 

Complexe 

Ces longueurs d'onde e n t r e  parenthèses sont  c e l l e s  pour l e s q u e l l e s  un des  
3 - 

O2 ( 1 g) formé e s t  dans son niveau v ib ra t ionne l  v" = 1. 



1 - 4. TRANSITIONS FAISANT INTERVENIR UN CHANGEMENT DANS LA CONFIGURATION 

E U C T R O N  I Q  UE 

18 première  c i n f  i g u r a t i o n  é l ec t ron ique  e x c i t é e  e s t  due a u  t r a n s f e r t  
d 

d'un é l e c t r o n  d'une o r b i t a l e  IT une o r b i t a l e  IT . 
2P 2 P  

S i x  é t a t s  peuvent p roveni r  de c e t t e  con f igu ra t i on  : l x %  , lC-u ,  
3 3 1 -  3 -  1 

*ut 
C 2 Çu , Au. (1, 2,  3 ) .  u 

3 -  - 3 -  
La t r a n s i t i o n  permise C g , C u e s t  responsable  des  f o r t e s  ban- 

d e s  d ' abso rp t ion  de SCHDhVW RU6GE dans l ' u l t r a - v i o l e t  e n t r e  200 e t  175 , l  nm 

( 8 ) .  Les bandes convergent à 175,1 nn. Ce son t  c e s  t r a n s i t i o n s  q u i  empêchent 

les rayonnenients co r r e spo~ idan t s  de t r a v e r s e r  l 'atmosphère.  

La mise e n  évidence d e s  c inq  a u t r e s  é t a t s  prévus est rendue d i f f i -  

c i l e  pa r  l e  f a i t  q u ' i l s  ne peuvent évoluer  v e r s  l ' é t a t  fondamental que p a r  

d e s  t r a n s i t i o n s  i n t e r d i t e s .  Les bandes r é s u l t a n t e s  s o n t  très f a i b l e s .  On peut  

a r r i v e r  à les observer  dans  l e s  r a d i a t i o n s  s o l a i r e s .  E l l e s  appa ra i s sen t  e n  

dessous  de 300 nm, dans une r é g i o n  où l 'ozone atmosphérique absorbe for tement .  

- 
Pour t an t ,  l ' u t i l i s a t i o n  d'une c e l l u l e  de  grande longueur a  permis 

l a  d é t e c t i o n  des  bandes de HERTZBERG e n t r e  240 e t  270 nm (9). E l l e s  appa r t i en -  
3 + -6 

nent  à l a  t r a n s i t i o n  3 f g  -t L u  e t  sont  10 f o i s  p l u s  f a i b l e s  que les ban- 

d e s  de  SCHühlANN. 

De  même, le t r a v a i l  avec des  c e l l u l e s  d ' abso rp t ion  de  800 nm (10) 

' a condui t  à l a  découverte  de deux t r è s  f a i b l e s  bandes,  dans l a  même r ég ion ,  

q u i  appar t iennent  aux t r a n s i t  i o n s  : 



La courbe d 'énergie  p o t e n t i e l l e  ( f ig .  2) de l a  molécule d'oxygène 

indique l a  pos i t ion  des  d i f f é r e n t s  é t a t s .  

Il est il no te r  que l a  d i s s o c i a t i o n  de l ' espèce  3E-u donne un atome 

normal d'oxygène 3~ e t  un atome e x c i t é  d'oxygène 'D (1, 2 ,  3). 

L'absence de s p e c t r e  de v i b r a t i o n  de l'oxygène dans l a  région 1 R 

provient  de l a  s y d t r i e  de l a  molécule diatomique. O ne possède pas de d ipole  2 
é l e c t r i q u e  permanent. Une très f a i b l e  absorpt ion  e s t  observée dans 1 'oxygène 

hautement comprimé a i n s i  que dans l 'oxygène l iqu ide  (ceci  e s t  probablement dQ 

aux d ipo les  momentanée produi ts  par c o l l i s i o n s ) .  La p o l a r i s a b i l i t é  des  molécu- 

les change durant les t r a n s i t i o n s  v i b r a t i o n n e l l e s  e t  par s u i t e  il e x i s t e  un 

spec t re  Raman. 

Dans l e  domaine Hertzien,  une t r è s  f a i b l e  absorption e s t  mise en, 

Bvidence à une longueur d'onde de 2 cm. Ceci e s t  l a  conséquence d e  l ' i n t e r a c -  

t i o n  de l a  r ad ia t ion  avec l e  d ipole  magnétique de La molécule. Les t r a n s i t i o n s  

avec l ' é t a t  fondamental t r i p l e t  sont a f f e c t é e s  par changement de l ' o r i e n t a t i o n  

du moment é lec t ronique  de s p i n  en respectant  l e  noment angula i re  de l a  molécule. 

L'étude rapide  de l a  s t r u c t u r e  é l ec t ron ique  de l a  molécule d'oxygène 

montre que celle-ci pourra a v o i r ,  t a n t  dans son é t a t  fondamental que dans s e s  

états e x c i t é s ,  des  p r o p r i é t é s  r éac t ionne l l e s  t r è s  spécif iques.  Nous a l l o n s  

nous i n t é r e s s e r  i c i  par t icul ièrement  a u  comportement chimique des  espèces 

s i n g u l e t s .  



. - Energie potentielle 

Figure 2 (7) 

2,4  

distance internuc léaire 

A 

Courbe d'énergie potentielle des é tats  excités observés de l'oxygène 



C H A P I T R E  I I  

P R O P R I E T E S  



PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES ET CHIMIQUES 

DE L' OXYGENE MOLECULAIRE S I N G U U T  

Avant d 'aborder l ' é tude  du comportement de l'oxygène moléculaire 

s i n g u l e t  vis-à-vis des espèces chimiques présentes  dans l 'atmosphère, il 

convient auparavant d 'examiner s e s  p o s s i b i l i t é s  de désac t iva t ion  a i n s i  que,  

d'une manière généra le ,  s e s  p ropr ié t é s  chimiques e t  physico-chimiques. 

II - 1. REACTIONS DE DESACTIVATIQN 

Une molécule électroniquement exc i t ée  peut perdre son énergie en 
1 I phase gazeuse, par  c o l l i s i o n  non réact ive"  s o i t  avec d ' a u t r e s  corps ,  s o i t  

s u r  des  surfaces.  

O2 
' + M O  + M 

b s  r é s u l t a t s  des é tudes  r e l evés  dans l a  l i t t é r a t u r e  sont  groupés 

dans le t ab leau  1. La c a r a c t é r i s t i q u e  immédiate de c e s  données e s t  que l e s  
1 + 3 

constantes  de v i t e s s e  pour l a  désac t iva t ion  de Os ( 1 g)  son t  souvent 10 à 
4 

10 s o i t  plus é levées  que c e l l e s  r e l a t i v e s  à O ( ' ~ ~ 1 .  
v 2 

1 + 
L'oxygène ( C g)  peut s e  désac t ive r  suivant  deux mécanismes : 

1 + 1 (1 o2 ( C g )  + M a-> o2 ( Ag) + 

O, ( t ~ + ~ )  + M _j o2 (3C-g) + M ( I I )  





Le premier procédé e s t  dû à une t r a n s i t i o n  permise e n t r e  l e s  é t a t s  
1 + 1 1 + 

( C g )  e t  ( bg), donc rapide.  Dans l a  r éac t ion  I I ,  O ( 1 g )  e s t  désac t ivé  
2 

v e r s  l ' é t a t  fondamental t r i p l e t .  Ce dcanisme e s t  théoriquement i n t e r d i t  par . 

l a  r è g l e  de conservation du spin.  
< 1 

La désac t iva t ion  de O ( Ag) par  des  gaz i n e r t e s  donne l a  r éac t ion  
2 .  

suivante  : 

1 1 
kt t r a n s i t i o n  de l ' é t a t  A ve r s  l ' é t a t  31: é t a n t  i n t e r d i t e ,  O2 ( Ag) 

1 + 
s e  désact ive  plus d i f f i c i l ement  que O ( 1 g) .  I l  e s t  i n t é r e s s a n t  de remarquer 2 

1 
que Oz, désact ive  bien p l u s  facilement O ( Ag) que N2. 2 

II - 2. REACTIONS CHIhlIQUES DE L' OXYGEh? AIOLECUL4IRE SINGULET 

II - 2.1. Réactions avec l 'ozone : 

L'oxygène moléculaire s ingu le t  r é a g i t  avec l 'ozone pour donner de 

l'oxygène atomique 

J 
La première r éac t ion  e s t  endothermique (2 kcal/mole) a l o r s  que l a  

deuxième e s t  exothermique (13 kcal/mole). 

P lus ieurs  r é s u l t a t s  in té ressan t s  r é s u l t e n t  de l ' é tude  de c e s  deux 

types  de réac t ions .  

BADER e t  OGRYZLO (82) t rouvèrent  que l ' a d d i t i o n  d'ozone à un cou- 

r a n t  d 'oxygène e x c i t é ,  l e s  atomes d'oxygène ayant été él iminés par  HgO, dimi- 
1 + 

n u a i t  l a  concentra t ion  de O2 ( 1 g )  d 'un f a c t e u r  supér i eu r  à 10 e t  conduisa i t  

à l a  formation d'oxygène atomique. D'autre p a r t ,  i l s  cons ta tè ren t  que l ' i n t e n -  

s i t é  de l 'émission bimoléculaire à = 634 nm e t  = 703 nm, paradoxalenent 

augmentait. 



9 .  

- 15 - 

Ils avancèrent a l o r s  l 'hypothèse de l a  r éac t ion  V 

C e t t e  exp l i ca t ion  e s t  douteuse dans l a  mesure où l ' a d d i t i o n  d 'eau  
1 + 

éliminant  99 % de O2 ( C g )  , on remarque que l e s  atomes d 'oxygène sont  encore 

produits .  Ces d e r n i e r s  semblent donc formés dans l a  r éac t ion  III par  l a  d isso-  
1 1 

c i a t i o n  de O avec 0, ( d g )  bien que Co2 ( Ag) augmente l o r s  de l ' a d d i t i o n  
3 

de l'ozone.- I l  est cependant évident  q u e ' l e s  réac t ions  I V  e t  V ne peuvent 

expliquer c e s  r é s u l t a t s  surprenants  (7). 
C 

La première information q u a n t i t a t i v e  r e l a t i v e  à l a  réac t ion  de O2 

e x c i t é  avec O e s t  obtenue par  MATHIAS e t  SCHIFF (83). Ils suivent  l a  forma- 
3 - 

t i o n  de ro37 p a r  spectroscopie de masse dans un système contenant O, O2 e t  
6 -1 -1 

02*, e t  t rouvent  une constante de v i t e s s e  kVI = 9 . 1 0  1 mole s . 

1 1 + 
La concentra t ion  en O ( Ag) é t a n t  t r è s  supérieui3e à c e l l e  de O ( C g ) ,  l a  

2 1 
2 

constante  d e  v i t e s s e  e s t  ass imi lée  à c e l l e  de O, ( Ag). 

MARCH, FURNIVAL e t  SCHIFF (84) approfondissent ce t r a v a i l  en meçu- 
1 + 

r a n t  simultanément [02 ( L g)] (émission à h = 762 nm) e t  (absorption à 
1 + 

X = 253.7 nm). Quand une p e t i t e  q u a n t i t é  d'ozone est i n t r o d u i t e  & ( E g )  1 - 
. ' diminue rapidement de 15 % environ de sa va leur  d 'o r ig ine  ; mais pour des - 

temps de réac t ion  plus longs,  e l l e  augmente a l o r s  de 50 %. De p lus  il e s t  à 
1 + 

n o t e r  que Co2 ( L g )  3 d é c r o i t  r ap idemnt  en  fonct ion  du temps t a n d i s  que 
1 + 

c e l l e  de O diminue longtemps après que ( X g)  ] a i t  a t t e i n t  une valeur  
3 

t r è s  basse. De t o u t e s  ces  cons idéra t ions  il r é s u l t e  que, d'une p a r t ,  il y a 
1 * ' 

dans l e  mi l ieu  une a u t r e  espèce r é a c t i v e  que O ( C g)  q u i  consomme 03, e t  
1 + 2 

d 'au t re  p a r t ,  que O2 ( C g)  e s t  régénéré dans l e  système. Ces deux observa- 
1 1 

t i o n s  coïncident  avec l a  production de O ( Ag) dans l a  décharge. O2 ( Ag) 
2 

1 + 
peut r é a g i r  avec O ( réac t ion  I I I )  ou produire O ( C g )  par  un procédé de 

3 2 
mise en commun d 'énergie  (VI11 

-1 -1 
MARCH t rouve par  ex t rapo la t ion  une valeur  de k = 4. 108 1 mole s 

I V  



Des é tudes  plus récentes  ont  permis l a  détermination d i r e c t e  des  

cons tantes  de v i t e s s e  k I I I  et k ~ ~ .  
Mc NEAL e t  COOK (85) suivent  l a  concentra- 

1 1 
t i o n  de O ( Ag) pa r  photoionisat ion.  En présence d'ozone, O ( Ag) d é c r o î t  par 

2 2 
un mécanisme de premier ordre. La r éac t ion  du deuxième ordre (VI11 i n t e r v i e n t  - 

1 
donc t r è s  peu dans l a  consommation de O2 ( Ag). S i  on suppose que l a  diminu- 

1 '  
t i o n  de [oz( dg)] e s t  due uniquement à l a  r é a c t i o n  III ,  vaut e n t r e  1 e t  

6 -1 -1 
2.10 1 mole s . Cet te  va leur  est considérablement p lus  f a i b l e  que c e l l e  

trouvée par  MATHIAS e t  SCHIFF (83). Le système réac t ionne l  u t i l i s é  par  c e s  

d e r n i e r s  e s t ,  par t icul ièrement  vulnérable à l ' i n t e r f é r e n c e  avec l a  r é a c t i o n  V. 

En e f f e t ,  l a  va leur  maximum de [O 1, s u r  l aque l l e  l e s  c a l c u l s  sont  basés ,  e s t  
1 3  . ,  

du même ordre que c e l l e  de O2 ( C g) dans l a  décharge. CLARK e t  WAYNE (66) ont 
6 -1 -1 

c a l c u l é  une va leur  de k = 2 , l .  ? 0,6 . 
1 III 

10 1 mole s par  photoionisa t ion  

de O, ('Ag). Les atomes d'oxygène présents  dans l a  'décharge c réen t  une concen- 
Y 1 

t r a t i o n  constante  en ozone. La détermination de CoZ ( A ~ ) ]  due à l a  r éac t ion  - 
I I I  peut donc ê t r e  déterminée. Une valeur  identique a é t é  obtenue par  WAYXE 

e t  PITTS (87) en  mesurant l ' i n t e n s i t é  à A = 1270 nm en présence d'ozone. 

6 -1 -1 
II semble donc qu'une valeur de k = 2 x 10 1 mole s s o i t  III 

cor rec te .  On peut comparer c e t t e  constante d e  v i t e s s e  à c e l l e  r e l a t i v e  à la  

r é a c t i o n  e n t r e  l 'oxyde n i t r i q u e  e t  l 'ozone. 

Ce processus e s t  très rapide  e t  t r è s  important dans l a  po l lu t ion  photochimi- 
7 -1 -1 

que de l ' a i r  : 
%III 

= 1 , 2  x 10 1 mole s (88). 

IZOD et  WAYNE (76) ont  u t i l i s é  une méthode photochimique pour 
1 + 1 

= d e r  O2 ( L g )  dans des condi t ions  où Co2( Ag) ] est s i  f a i b l e  que l a  
1 + 

contr ibut ion  de l a  r éac t ion  V I 1  à [02 ( L g)]est négligeable. I l  e s t  possi-  

b l e  dans ce système de mesurer directement l a  constante de v i t e s s e  k On 
9 -1 -1 

I V '  
trouve une valeur  k = 4,26 2 0 ,5  . 10 1 mole s q u i  e s t  10 f o i s  p lus  

I V  
grande que c e l l e  donnée par MARCK (84). 



9 -1 -1 
I l  semble raisonnable d 'adopter  une va leur  k = 10 1 mole s . 

I V  
Dans c e  cas  l a  consommation de O peut ê t r e  déterminée largement par  l a  réac- 

3 
1 + 1 t i o n  N p lu tô t  que p a r  l a  r éac t ion  III ,  même s i  Co2 ( t g) J (C ro2 ( Ag) 1. 

1 1 + 
Le rapport  de Co2 ( C g)] , [02 ( Ag) ] dépendra essent ie l lement  de l a  quan t i t é  

1 + 
de O ( C g)  él iminé par  O Ce rapport  e s t  cependant a f f e c t é  pa r  l a  concen-.. 

2 ,  3 ' 1 +  
t r a t i o n  i n i t i a l e  de O2 ( C g )  avant l ' a d d i t i o n  de l 'ozone,  pour e t  par  

l e .  temps de réact ion.  

II - 2.2. Réaction de mise en  commun d 'énergie  

a )  Le procédé de mise en commun d 'énergie  

a  d é j à  é t é  s ignalé  dans ce  q u i  précède. I l  joue, en  e f f e t ,  un c e r t a i n  r ô l e  
1 + 1 dans l a  formation de O2 ( c g )  pour des systèmes contenant O ( ~ g ) .  2 

1 
b) L'addit ion de dioxyde d 'azote  à un courant  d 'O  ( ~ g )  e t  

1 + 2 
d'OZ ( c g ) ,  produite  par  décharge de microondes à t r a v e r s  un courant d'oxy- . . 
gène, n ' a f fec te  pas l a  concentra t ion  des d i f f é r e n t e s  espèces exc i t ées .  Cepen- 

dan t ,  BADER e t  OURYZLO (82 )  ont montré que l ' a d d i t i o n  de grandes q u a n t i t é s  

de NO provoque une chimiluminescence verdât re  q u i  masque l a  f a i b l e  émission 2 
bimoléculaire rouge. Les c a r a c t é r i s t i q u e s  du spec t re  de l a  r ad ia t ion  son t  

ident iques  à c e l l e s  de 1 'émission (O + NO) chimiluminescente do l ' a i r ,  b ien  

que les atomes d'oxygène a i e n t  été éliminés. L 'addi t ion  de vapeur d 'eau ,  
1 + 1 + 

l q u i  d é s a c t i v e  O ( 2 g ) ,  -supprime le -phénomène : O ( C g) joue donc un r ô l e  
2 2 

important. . , 

L'émission a l i e u  à une longueur d'onde 1 = 480 nm t a n d i s  que l a  
1 1 + 

somme des  énergies d ' e x c i t a t i o n  de O ( et O ( c g) e s t  équivalente  à 2 2 
la  longueur d'onde A= 476,i- nm. De ce f a i t  on peut supposer que les deux espè- 

c e s  interviennent  dans l ' e x c i t a t i o n  de NO 2' 

Cet te  conclusion e s t  é tayée  pa r  des mesures c i n é t i q u e s  qui  montrent que 
1 3 

l ' i n t e n s i t é  de l ' émiss ion  e s t  propor t ionnel le  à Co2 ( Ag) 1 . Comme 



1 + 1 2 Co2 ( 1 g )  ] e s t  propor t ionnel le  à [O ( Ag) 1 dans un système gazeux exci -  
2 1  1  a 

té ,  nous avons bien  NO^^ propor t ionnel le  à k2 ( Ag) ] [02 ( H g )  ] 

c) L'addit ion de vapeur d ' iode à un courant d'oxygène exc i t é  

s'accompagne d 'une in tense  émission jaune. L'examen spectroscopique de l a  r a -  
1 

d i a t i o n  indique que c e t t e  émiss ionprov ien t  du système 3~~ - H de 1, 
2 2 

L 

a i n s i  que de l a  t r a n s i t i o n  p 1,2 ~-* P 3,2 r e l a t i v e  à 1 ' a t o m  d ' iode 

à A = 1320 nm. Le spec t re  moléculaire de bandes s ' é t end  principalement dans 

l ' i n f r a  rouge. La chimiluminescence n ' e s t  pas due aux t r a c e s  d'atomes d'oxy- 

gène pu i squ ' e l l e  p e r s i s t e  après  que c e s  derni.ers a i e n t  é t é  él iminés par l ' a d -  
1 + 

d i t i o n  d'un excès de NO Par con t re  l a  suppression de O2 ( C g )  par  i n t r o -  2 ' 
duct ion  d 'H O, é t e i n t  l ' émiss ion  (79). L'oxygène e x c i t é  e s t  produi t  dans l e  2 
système c a r  l ' i n t e n s i t é  de l a  bande d'émission 1 = 762 nm e s t  1 0  f o i s  su- 

2 
pér ieu re  à l a  normale quand 1 e s t  i n t r o d u i t  dans l e  f l u x  gazeux. 1 ( P 1/2) 

2 
a une énergie p o t e n t i e l l e  d 'envi ron 21,7 kcal/mole, de ce  f a i t  il peut ê t r e  

1 
e x c i t é  par t r a n s f e r t  d ' énergie  à p a r t i r  de O ( A g ) .  WAI'NE (7) propose l e  

2 
mécanisme suivant  : 

bien pu' il n'explique pas pourquoi 1 'addi t ion  d 'H20 é t e i n t  1 'émission a l o r s  
1 + 

q u ' e l l e  ne désact ive  pas d ' au t re  espèce que O ( C g). 2 

II - 2.3. Procédés d ive r s  de r é a c t i o n  

Deux au t res  r éac t ions  de chimiluminescence, impliquant un mécanis- 

, me de t r a n s f e r t  d 'énergie ,  ont é t é  é tud iées  par  FONTIJN e t  VREE (89) à des  

press ions  de quelques m i l l i t o r e s .  

L 'addit ion de triméthylaluminium à un courant  d 'O2 e x c i t é ,  ( l e s  

atomes d'oxygène ayant é t é  él iminés par  HgO) provoque une chimiluminescence 



i n t e rne  La présence d'H O n ' a f f e c t e  pas l 'émission. I l  semble donc que e 2 
O ( joue un c e r t a i n  raie dans c e  système. I l  e s t  à remarquer que ce  
2 

phénomène e s t  observé s i  on lache du triméthylaluminium dans l a  haute atmos- 

phère (90). On ne re l ève  aucun t r a v a i l  expérimental permettant d ' i d e n t i f i e r  

avec c e r t i t u d e  l a  na tu re  de l 'émetteur.  

FONTIJN e t  VRBE (89) ont t r a v a i l l é  également sur l a  chimilumines- 

cence provoquée par  l ' a d d i t i o n  de B H à un f l u x  d'oxygène gazeux. Les ban- 
2 2 6 

des  BO,- ( A ~  Il -+ X X ) sont  responsables de ce phénomène. Dans ce cas  ce- 

pendant, l a  présence d'atomes d'oxygène e s t  nécessa i re .  En e f f e t  l e s  d e r n i e r s  

r éag i s sen t  avec B H e t  produisent BH q u i  s e  combine préférent ie l lement  
1 2 6 2 

2 
avec O ( Ag) pour donner BO (A Il) . 2 

II - 2.4. Réactions avec l e s  hydrocarbures insa tu rés  

I l  ' n ' ex i s t e  aucune preuve concernant l a  r éac t ion  de l 'oxygène 
1 -k 

( C g )  s u r  l e s  o l é f i n e s  (7, 24) .  Dans l a  plupart  des cas  i 1 senb l e  que ce 
1 1 l- 

s o i t  l ' e spèce  ( Ag) qu i  r é a g i t .  En e f f e t  O ( C g )  s e  désac t ive  faci lement 2 
I par  c o l l i s i o n  t and i s  que 0, ( Ag) e s t  beaucoup moins sens ib le .  De plus l a  da- 

LI 

1 J- -10 
r ée  de v i e  de O ( 1 g ) ,  que c e  s o i t  en phase l iquide  (estimée à 10 s )  2 
(24), ou en phase gazeuse, est beaucoup t r o p  cour te  pour pouvoir espérer  

- r é a g i r  avec l e s  o lé f ines .  Enfin, KHAN et  XEARNS (24, 7 ) .  ont,montré, en s e  

basant s u r  l e  diagramme de c o r r é l a t i o n ,  que pour des  r éac t ions  d 'addi t ion  
t 1 1. concertées' '  d'oxygène s ingu le t  s u r  une double l i a i s o n ,  s e u l  O2 ( Ag) e t  

1 + 
non pas O2 ( C g) peut r éag i r .  i 

Une mult i tude d 'é tudes  d i v e r s e s  s u r  l e s  r éac t ions  chimiques de 
1 

O ( Ag) a-vec l e s  hydrocarbures i n s a t u r é s  a d é j à  é t é  publiée (4, 5 ,  7 ,  24,  
I 2 

29 à 46). 

I l  e x i s t e  t r o i s  principaux types de réac t ions  : 

- Réactions avec l e s  d iènes  e t  les hydrocarbures aromatiques 

- Réactions avec l e s  o l é f i n e s  - formation d'hydroperoxydes a l l y l e u e s  

- Réactions avec l e s  o l é f i n e s  - format ion de dioxétanes.  



a) Réact ions avec les d i ènes  e t  l e s  hydrocarbures  aromatiques .......................................................... 

Avec des  accep teu r s  comme d e s  d i ènes  c i s ,  ou des  hydrocarbures  

aromatiques,  l 'oxygène s i n g u l e t  a p p a r a î t  comme un t r è s  bon d iénophi le .  Ces 

r é a c t i o n s  donnent l i e u  à d e s  a d d i t i o n s  du type  DIELS-ALDER (1, 4 a d d i t i o n ) .  



- 21 - 

En généra l  l e s  molécules q u i  réagissent  très bien dans l e s  réac- 

t i o n s  DIELS-ALDER, le  f o n t  également avec l'oxygène s ingu le t .  L'étude de l a  
1 

r é a c t i o n  de l'oxygène ( ~ g )  s u r  l a  c i s  1 , l '  bicyclohexenyl (1) prouve l e  ca- - 
\ 

r a c t è r e  concerté de l a  r éac t ion  d 'addi t ion .  Le corps formé e s t  exclusivement . '  

l e  c i s  peroxyde (2). Le produit  t r a n s  (3)  q u i  a u r a i t  pu ê t r e  syn thé t i sé  par  - - 
une r éac t ion  non concertée en deux é tapes ,  e t  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  un d i r a d i c a l  

comme' intermédiaire e s t  él iminé expérimentalement (24). 

Enfin l'oxygène moléculaire s ingu le t  peut égalernent s u b i r  uiie réac- 

t i o n  d ' add i t ion  concertée avec des benzènes s u b s t i t u é s  ou des hydrocarbures 

aromatiques hétérocycliques (24). 

Q 

1 
O,( Ag) 

(24) 



b) Réact ions avec les o l é f i n e s  - format i o n  d 'hydroperoxydes a l l y  l i ques  ................................................................... 

IR second type  de r é a c t i o n s  concernant  l 'oxygène molécula i re  s ingu- 
1 

let est la r é a c t i o n  "ène". Dans ce c a s  O ( A g )  r é a g i t  avec les o l é f i n e s  pour 
2 

former un hydroperoxyde a l l y l f q u e .  



Depuis p l u s i e u r s  années ,  l a  connaissance de  c e s  r é a c t i o n s  sembla i t  

b ien  é t a b l i e .  Mais de r écen te s  observa t ions  expér imenta les  t enden t  à met t re  
P 

en doute  les r é s u l t a t s  acquis  (7). Nous a l l o n s  e s s a y e r  de p a s s e r  e n  revue l e s  

d i f f é r e n t s  mécanismes s u s c e p t i b l e s  d ' i n t e r v e n i r  dans les r é a c t i o n s  de 1 'oxy- 

gène avec les oléf  i ne s .  

& Le mécanisme p a r  permutat ion c i r c u l a i r e  d ' é l e c t r o n s  ................................................... 
ïe mécanisme couramment employé par  l a  p l u p a r t  des  au t eu r s  e s t  une 

a d d i t i o n  conce r t ée  de l 'oxygène s u r  l ' o l é f i n e  i den t ique  à c e l l e  proposée pour 

l a  r é a c t i o n  par permutation c i r c u l a i r e  d ' é l e c t r o n s .  



mécanisme pa r  permutation c i r c u l a i r e  d ' é l ec t rons  
d 

in termédia i re  r a d i c a l  

in termédia i re  ion ique  

O 

- 
in termédia i re  péroxirane 

in termédia i re  dioxétone 3\iS 
\ LILLE 

1 
3 

hlécanisms poss ib les  pour 1 ' add i t ion  concertée dc l ' O 2  ( A g )  s u r  l e s  o lé f ines  



L 'é t a t  de t r a n s i t i o n  pour c e t t e  r é a c t i o n  e s t  indiqué dessous : 

Ce mécanisme e s t  a t t r a y a n t  c a r  il t i e n t  compte de  l a  s té réochimie  
. . 

de l a  r é a c t i o n ,  de l ' absence  des  e f f e t s  dus aux s u b s t i t u a n t s  e t  du so lvan t .  

De p l u s  il est compatible avec l e s  propor t ions  d'hydroperoxydes secondai res  

t e r t i a i r e s  p rodu i t s  e t  l e s  e f f e t s  des  s u b s t i t u a n t s  a l k y l .  La non r é a c t i v i t é  

du norbornène e s t  expl iquée  p a r  c e  mécanisme. I l  n ' e s t  cependant pas év iden t  

que l ' e x c e l l e n t e  c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e s  v i t e s s e s  d 'oxydat ion par  perac ides  e t  

l a  photooxydation découlent  exactement de c e  phénoxène. 

Les é tudes  des  az ides  ne son t  pas ,  d 'un2 mani&re p r é c i s e ,  compa- 

t i b l e s  avec l e  mécanisme par  permutat ion c i r c u l a i r e  d ' é l e c t r o n s .  Ce d e r n i s r  

ne f a i t  pas i n t e r v e n i r  un r é e l  i n t e rméd ia i r e  chiinique comme l e s  a u t r e s  pro- 

cédés.  I l  e s t  d i f f i c i l e  de v o i r  pourquoi l ' a z i d e  d e v r a i t  i n h i b i t e r  l a  f o r m -  

t i o n  d e s  p r o d u i t s  normaux d 'une r é a c t i o n  de l 'oxygène s i n g u l e t  e t  c o n d u i r a i t  

a u  l i e u  de c e l a  à l a  format ion  d'azidohydroperoxydes. 

- In t e rméd ia i r e  r a d i c a l  ..................... 

Le mécanisme q u i  f a i t  i n t e r v e n i r  un r a d i c a l  i n t e rméd ia i r e  semble 

pouvoir  ê t r e  é l iminé  fac i lement  pa r  1 'évidence expérimentale .  Les pièges à 

rad icaux  ne trempent pas  l e s  r é a c t i o n s  de  l 'oxygène s i n g u l e t  q u i  s o n t ,  e n  

f a i t ,  concer tées .  I l  n ' y  a ,  n i  e f f e t  du t y p e  MARKOVNIKOV, n i  c o r r é l a t i o n  en- 

t r e  l e s  v i t e s s e s  r e l a t i v e s  de photo  oxygénation e t  d e  r é a c t i o n  avec l e s  

rad icaux  (92 ) . 

- I n t e r n é d i a i r e  ion ique  ..................... 

L' impl ica t ion  des  i n t e rméd ia i r e s  ioniques dans l e s  r é a c t i o n s  d e  

l 'oxygène s i n g u l e t  peut  ê t r e  généralement éca r t ée .  Expérimentalement,  on 

c o n s t a t e  que l e s  e f f e t s  de  so lvan t  son t  f a i b l e s  e t  ne correspondent  pas 



à ceux a t t endus  en fonc t ion  de l a  p o l a r i t é .  L'absence des  e f f e t s  dus aux subs- 

t i t u a n t ~  dans l 'oxygénat ion  de s t i l b è n e s  s u b s t i t u é s  é l imine  l a  p a r t i c i p a t i o n  

d ' i n t e rméd ia i r e s  ion iques  (91). 

- In t e rméd ia i r e  d ioxé tane  ....................... 
d 

Les d ioxé tanes  son t  formés dans l e s  r é a c t i o n s  de  l 'oxygène s ingu-  

le t  avec c e r t a i n e s  o l é f i n e s .  On a pu, cependant ,  montrer q u ' i l s  ne peuvent 

s e r v i r  d ' i n t e rméd ia i r e s  dans l a  format i on  d 'hydroperoxydes a l l y l i q u e s .  Ceci  

pourra  être i l l u s t r é  par  l a  décomposition thermique du  d ioxé tane  du t é t r a -  

d t h y l é t h y l è n e  q u i  donne uniquement de l ' a c é t o n e  e t  ne condui t  pas  à un 

hydroperoxyde a l l y l i q u e  (93, 94). 

- In t e rméd ia i r e  péroxi rane  ........................ 

Le d c a n i s m e  l e  pliis compat ible  avec t o u t e s  les  observat ior is  ex-- 

p i r imen ta l c s  est c e l u i  q u i  f a i t  i n t e r v e n i r  un pGroxirane vil un percpoair!,: 

comme int::rriiédiaire. L 'excel lenke * c o r r é ]  a t io i i  e ~ l t r c  l e s  v j  t e s s e s  d 'oxj.rl,tt ion 

des  o lé1  i n u s  par  l e s  perac ides  e t  c e l l e s  -de  l e u r  r é a c i i o n  avec l'oxygiiiie siil- 

g u l e t  peut  s e  p rcvo i r  pa r  l a  s i m i l i t u d e  des  deux mécanismes (92). 

\ / \ /  
C-C 



D'aut res  observa t ions  expérimentales  t e l s  l e  manque d ' e f f e t s  d e  

s u b s t i t u a n t ,  1 'évidence d 'un mécanisme concer té ,  l a  s té réochimie ,  l ' absence  

d ' e f f e t s  MARKOVNIKOV, ne permet ten t  pas  d ' é l imine r  to ta lement  l a  présence 

de  péroxi rane  in te rmédia i re  . La non r é a c t i v i t é  du norbornène peut s l e x p l i -  

q u e r  p a r  l e  dé fau t  d'hydrogène a l l y l i q u e  p iégeable  e t  l ' i n s t a b i l i t é  pré-  

sumée de  1 ' in te rmédia i re  p6roxirane.  

c )  Réactions avec l e s  o l é f i n e s  - formation d 'un  dioxétane ...................................................... 
# 

L'oxygène moléculaire  s i n g u l e t  peut r é a g i r  su ivan t  une 1 , 2  cyc l o -  

a d d i t i o n  avec l e s  o l é f i n e s .  IR dioxétane ,  re la t ivement  i n s t a b l e ,  formé s e  
11 coupe1' a l o r s  pour donner d e s  groupements carbonyles .  (24, 33,  43, 47, 126). 

L'importance d 'un i c t e rméd ia i r e  dioxétane dans l e s  r éac t ions  de  

l'oxygene s i n g u l e t  avec les hydrocarbures i n s a t u r é s  r i c h e s  e n  é l e c t r o n s  a 

maintenant é t é  démontrée. Tout d 'abord un dioxétane s t a b l e  a é t é  préparé 

4 ,  94) ce q u i  prouve son ex i s t ence .  Ensui te ,  on a é t a b l i  que l ' a ldéhyde ,  

s e u l  p rodu i t  formé dans l a  photo  oxygénation de l ' i ndène  (1) , ne provien t  - 
pas d u  réarrangement d 'un hydroperoxyde a l l y l i q u e  i n s t a b l e  (95). 



Une preuve supplémentaire ,  c o n t r e  c e t t e  d e r n i è r e  suppos i t i on ,  e s t  

donnée p a r  l a  photo oxygénation du diméthyl  indène ( 2 )  q u i  p rodu i t  à l a  f o i s  - 
un hydroperoxyde a l l y l i q u e  (3) et  me d icé tone  (4 )  (96). - - 

Généralement l e s  procédés conduisant  à un d ioxé tane  ou à un mé- 
. . 

canisme du type  permutat ion c i r c u l a i r e  d ' é l e c t r o n s  comme in t e rméd ia i r e  sont  

en  compét i t ion  (47). La photooxygénation du dihydropyrane ( 5 )  donno à l a  f o i s  - 
un aldéhydoîormate ( 6 )  e t  un dihydropyrone (7) .  - - 



Accepteurs Produits d 'addi t ion  

1 
Exemples d ' o l é f i n e s  r i ches  en  é l ec trons  qui  réagissent  avec O ( dg) 2 
pour donner des carbonyles.  
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II - 3. L'OXYGENE IIIOLECULAIR3 S INGUIET DANS LA CHIMIE DE L'ATMCSPHERE 

La po l lu t ion  des atmosphères urbaines e s t  un problème dont l ' é t u -  

de prend une importance c ro i s san te .  La compréhension d e  l a  chimie de ces  

atmosphères contaminées e s t  devenue nécessa i re  pour pouvoir c o n t r ô l e r  e t  

l i m i t e r  ce  phénomène. L'étude du "broui l la rd  photochimique", par t icul ièrement  

dense dans l e  bass in  de Los Angelès, a  permis de mieux connaî t re  l e s  méca- 

nismes des  r éac t ions  et l e  r ô l e  joué par  l'oxygène moléculaire s ingu le t  dans 

l a  haute e t  basse atmosphère. 

En début de matinée, dans l e s  v i l l e s  comme Los Angelès, il y a 

une augmentation c a r a c t é r i s t i q u e  des concentrat ions en  oxyde n i t r i q u i  e t  en 

hydrocarbures. Ceci est da au t r a f i c  automobile. Après l e  l e v e r  du s o l e i l ,  

l a  concentra t ion  en NO diminue e t  e s t  remplacée par  l e  dioxyde d 'azote.  Quand 

tou t  l 'oxyde n i t r i q u e  e s t  consommé, l 'ozone conmence à appara î t r e .  Au mêne 

moment une grande v a r i é t é  de coniposés chimiques sont p rodu i t s ,  Parmi ceux-ci 

t r o i s  i r r i t e i r t  part icul ièrement l e s  yeux : l e  f ormaldéhyde, 1 'acrolé ine  e t  

l e s  n i t r a t e s  de peroxyucétyle (Pm). Des r é s u l t a t s  s i m i l a i r e s  ont é té  obser- 

vés en l abora to i res  en i r r ad ian t  des  mélanges d ' a i r ,  d'oxyde n i t r i q u e  e t  de 

gaz d'échappement des voi tures  ( f ig .  3 e t  4). 

L'oxydation de l 'oxyde n i t r i q u e  en dioxyde d ' azo te  e s t  un phéno- 

mène in té ressan t .  La r éac t ion  (X) n ' e s t  pas assez rapide ,  une f o i s  

. s 

2 NO + O2 .-) 2 NO2 (X ) 

NO d i l u é  dans l 'atmosphère, pour j u s t i f i e r  1 'augmentation de l a  concentrat  ion  

en NO2. Par con t re ,  l e  f a i t  que O n 'apparaf t  pas avant que l a  t o t a l i t é  de 
3 

NO a i t  d i spa ru  prouve que l a  r é a c t i o n  (XI) relativement rapide  e s t  

l a  p r inc ipa le  source de consommation de l 'ozone (même s i  c e  n ' e s t  pas l e  s e u l  

procédé d'oxydation de NO e t  NOZ). 



concen t r a t i ons  

• 30 . * * , . ( . . .  a .  * * S .  a . . . ,  

1 2 1 2 3  4 5  6 7 8 9 1 0 1 1 1 2 1  2 3 4 5  6 7 8 9 1 0 1 1  

' F i g u r e  3 .  

mat i n  
< - c- 

V a r i a t i o n  j o u r n a l i è r e  des  concen t r a t i ons  d e  quelques p o l l u a n t s  à Los ~ n g e l S s  

( j u i l l e t  19 - 1965) (103). 

Après-midi heures  - w 



concen t r a t ion  

I 2 3 4 

/ 
Temps d ' i r r a d i a t i o n  e-n heures  

F igu re  4. 

V a r i a t i o n  avec l e  temps des  concen t r a t ions  des  composants dans un mélange 

i r r a d i é  d e  g a z  d ' é c h a p ~ e m n t  d 'automobile e t  d  ' a i r  (104). 



L'ozone e s t  certainement produit  par  l a  r éac t ion  (XII) 

O + O 2  + M  - - - ) O 3  + M  
(XII) . * 

t and i s  que 1'6xygène atomique provient  de l a  photolyse de NO 
2 

11 est maintenant important de v o i r  s i  l'oxygène moléculaire s i n -  

g u l e t  prend p a r t  à 1 'oxydation de NO e t  NO2. 

La réac t ion  d i r e c t e  (XIII)  e s t  endothermique, même pour O  (t +g) 2 

(XIII)  

PITTS (105) a suggéré que l a  r éac t ion  e s t  ind i rec te  e t  f a i t  i n t e r v e n i r  

l'hydroperoxyde formé par l ' a d d i t i o n  de l 'oxygène s ingu le t  s u r  une o lé f ine  

- c - c = c -  -___) Rad icaux (RCO) 
I 
OOH 

Vne f o i s  l e s  radicaux t e l  RCO f o r & s ,  i l s  peuvent p a r t i c i p e r  à des  réac- 

t i o n s  dont l e  mécanisme e s t  couramment accepté pour l a  conversion de NO en  

i 
RCO + '02  ( 3 ~ - g )  > RC03 

La réac t ion  (XV ) représente  l a  dernière  é t ape  du ~ r o c é d é  d 'oxydation (bien 
a 

q u ' i l  s o i t  concevable que RCO puisse r é a g i r  auss i  avec NO, dans c e  cas  une 
2 

oxydat ion  'en chaîne peut ' se  ~ r o d u i r e )  . 



La r é a c t i o n  (XV ) e s t  probablement relativement r a r e  e t  conduit 
b 

aux n i t r a t e s  de peroxyacyle (PAN) p résen t s  dans l e s  atmosphères ~ o l l u é e s .  Ce 

schéma réac t ionne l  a  l ' avantage  de f a i r e  i n t e r v e n i r  l e s  o l é f i n e s  dans l e  

procédé d'oxydation, ce  q u i  e s t  en accord avec l e s  observations expérimenta- 

l e s  (104). 

L' oxygène moléculaire s ingu le t  semble ê t r e  un oxydant poss ib le  

pour l 'oxyde n i t r i q u e  en  présence des o lé f ines .  I l  e s t  a l o r s  nécessa i re  de 

v o i r  s i  c e  de rn ie r  peut ê t r e  produit  dans l a  basse atmosphère à des v i t e s s e s  

s u f f i s a n t e s  pour pouvoir réagi r .  Des travaux récents  ont montré que 1' oxygène 

s ingu le t  pouvait ê t r e  l a  conséquence de l a  photolyse de l 'ozone,  (4,  61,11, 

12, 13) de l a  r é a c t i o n  NO + O (4,61) e t  d 'un mécanism de t r a n s f e r t  d  'éner-  
3 

gie (1 4, 7) (4, 61 1. Nous 1 'examinerons dans l a  p a r t i e  su ivante .  Ces deux 

premiers procédés f o n t  i n t e r v e n i r  l 'ozone ce q u i  e s t  un peu gênant c a r  c e  

d e r n i e r  d o i t  ê t r e  d é j à  présent  avant l 'oxydat ion  par  l'oxygène s ingu le t .  

Par con t re  l e  mécanisme f a i s a n t  i n t e r v e n i r  un t r a n s f e r t  d 'énergie  

d'une molécule e x c i t é e  à l ' é t a t  t r i p l e t  implique l a  présence de corps q u i  

absorbent des r a d i a t i o n s  à des longueurs d'onde pius grandes que 300 nin. De 

t e l l e s  espèces peuvent inc lu re  des aldéhydes e t  des  cétones a u s s i  bien que 

des hydrocarbures aromatiques polynucléaires e t  des o lé f ines .  PITTS (105) a  

démontré que c e  mécanisme de t r a n s f e r t  d  ' énergie  produit assez d ' oxygène s in -  

gu le t  pour expl iquer  l 'augmentation de  l a  v i t e s s e  de formation de NOZ. 

le schéma réac t ionne l  proposé par  PITTS e s t  le  suivant  : 

NO + 02* - NO2 + O : (via r éac t ions  XIV e t  XV) 

La so lu t ion  des équations c iné t iques  d i f f é r e n t i e l l e s  pour c e  mécanisme donne 

l es  courbes c a r a c t é r i s t i q u e s  de NO, NO e t  O de l a  f i g u r e  4' . 2 3 



L'étude des  p r o p r i é t é s  physico-chimiques e t  chimiques de  l 'oxygène 

. mol6cula i re  s i n g u l e t  a montré l a  grande r é a c t i v i t é  e t  l e  r ô l e  important joué 

pa r  ce d e r n i e r  dans l a  ch imie  de l 'atmosphère.  I l  convien t  de  v o i r  maintenant 

q u e l s  son t  les d i f f é r e n t s  modes de forniation d e  c e t t e  espèce. e x c i t é e  a f i n  de  

m i e u x  comprendre l e s  processus  q u i  conduisent  à une atmosphère po l luée .  



Constantes de v i t e s s e  de quelques réac t ions  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l'oxygène 

moléculaire s ingu le t  1. Procédé d ' exc i t a t ion  



Constantes  de v i t e s s e  de quelques r é a c t i o n s  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l 'oxygène 

moléculaire  s i n g u l e t .  II  : Réactions de consommation. 



C H A P I T R E  I I I  

D I F F E R E N T S  M O D E S  D E  F O R M A T I O N  

L ' O X Y G E N E  M O L E C U L A I R E  S I N G U L E T  



DIFFERENTS MODES DE FORhlATION DE L' OXYGENE MOLECULAIRE S INGUIET 

L'oxygène molécula i re  s i n g u l e t  peut  ê t r e  formé s o i t  e n  phase l i q u i -  

d e ,  s o i t  e n  phase gazeuse ,  de d i f f é r e n t e s  façons .  On passe e n  revue dans ce 

c h a p i t r e  ces d i v e r s  moyens avan t  d ' é t u d i e r  l a  format ion  de l 'oxygène s i n g u l e t  

dans l 'atmosphère.  

III - 1. DECHARGE XlICRO ONDES A TRAVERS UN COURANT D' OXYGENE . 

Une méthode i n t é r e s s a n t e  pour  former l 'oxygène mol6culaire  s ingu-  

l e t  en phase gazeuse co i l s i s te  à f a i r e  passer  un cou ran t  d'oxygène daiis uiie 

décharge micro ondes à. des  p re s s ions  v a r i a n t  de 1 à 1 0  t o r r s  ( 4 ,  7 ,  27) .  Les 
1 

a u t e u r s  q u i  u t i l i s e n t  c e t t e  méthode obt iennent  d e s  q u a n t i t é s  d'O ( Ag) de 
2 

l ' o r d r e  de 5 à 1 0  % su ivan t  l e s  cond i t i ons  expér imenta les  (27, 28,  121 1. De 
1 4 -  

l 'oxygène dans l ' é t a t  ( C g )  est également formé, mais s e l o n  FALICK e t  h W  

(115). seulement que lques  dixièmes de 1 %. De-plus  O k'g) se d é s a c t i v e  
2 

rapidement.  

III - 2. METHODES CHIMIQUES DE PRODUCTION DE L'OXYGENE MOLECUIAIRE SINGULET 

III - 2.1. Décomposition de l ' e a u  oxygénée 

La décomposit ion  d e  l ' e a u  oxygénée (4 ,  21)  

p rodu i t  de l 'oxygène molécula i re  s i n g u l e t .  C e t t e  r é a c t i o n  a l i e u  e n  s o l u t i o n  

On peut également employer de l 'hypobromite de sodibm. I l  se forme e s s e n t i e l -  
1 1 4 -  

lement de l'oxygène ( Ag) ( l ' é t a t  ( C g) se d é s a c t i v e  rapidement.)' 



La chimiluminescence rouge observée a  pour o r i g i n e  les r é a c t i o n s  : 

III - 2.2. Décomposition des  ozonides 

C e t t e  méthode, exposée par  MURRAY e t  KAPLAN (22, 23) a l i e u  en  

phase gazeuse. E l l e  c o n s i s t e  à préparer  l e  p rodu i t  d ' a d d i t i o n  e n t r e  l ' a r y l e  

phosphi te  e t  l ' ozone  à - 70°C, pu is  à l e  décomposer en l e  chau f f an t  ve r s  . 
- 35 O C  pour l i b é r e r  d e  1 ' oxyggne molécula i re  s i n g u l e t .  

III - 2.3.  Format i o n  par  reco&ina ison  d'atomes f  o r d s  chimiquement 

La r é a c t i o n  de recombinaison 

O + O  + M -  O,* + D i (  

c o n d u i t ,  théoriquement ,  à l a  formation de t o u t e s  l e s  espèces  e x c i t é e s  d'oxy- 
3 

gène q u i  s e  d i s s o c i e n t  en  deux atomes O( PI. En f a i t ,  s e u l e s  les format ions  

de  O2 ( l z g )  e t  O2 (3 'u) ont  é t é  e n r e g i s t r é e s  par  YOUNG (10'7, 110).  Ces 

obse rva t ions  ont é t é  e f f  ec tuéos  dans des systèmes où l e s  atomes d'oxygène 



sont  formés par  l a  r éac t ion  de t i t r a t i o n  

. N + N O N  + O  
2 

1 1 + 
Bien que O2 ( ~ g )  doive ê t r e  formé de manière analogue à O ( L g ) ,  2 

dans un t e l  s ~ s t è m e ,  aucune émission à 1270 nm n ' a  é t é  dé tec tée .  

III - 3.  PHOTOLYSE DE L'OZONE (11, 12, 13). 

La photolyse de l 'ozone,  en u t i l i s a n t  p e  r a d i a t i o n  de longueur 
1 

d'onde = 253,7 nm, produit de l'oxygène atomique e x c i t é  O( D) e t ,  théorique- 

ment s ' i l  y a conservation de  s p i n ,  de l'oxygène moléculaire s ingule t .  

1 
O ('A) + hv (253,7 nm) 4 O ( D) + O2 s i n g u l e t  
3 

1 
L'oxygène atomique O ( D )  doiiiie l i e u  à des  rdact ions  secoi.iciaires : 

Cet te  r éac t ion  e s t  exotliermique ( AH = - 138 kcal/mole) e t  l ' éne r -  

g i e  e s t  nettement s u f f i s a n t e  pour produire d i f f é r e n t e s  espèces exc i t ées  de 
3 + 

l'oxygène ( s o i t  l ' é t a t  électroniquement e x c i t é  C u, s o i t  une molécule v ibra-  

t i o n n e l l e m n t  e x c i t é e  3 ~ - g  ) (116). - 
1 

Une conséquence importante d e  l a  présence de  O ( D) dans l a  photo- 

lyse de l 'ozone, e s t  s a  p a r t i c i p a t i o n  à l a  r éac t ion  de t r a n s f e r t  d 'énergie (4). 

L' oxygène atomique à 1 ' é t a t  fondamental peut r é a g i r  avec l 'ozone 

pour produire de l'oxygène moléculaire s ingu le t  : 



La r é a c t i o n  e s t  exothermique ( A H  = - 95 kcal/mole). Une é tude  

c i n é t i q u e  de YOUNG e t  BL4CK (110) montre que l a  cons t an t e  de  v i t e s s e  pour l a  
1 + 4 -1 -1 

formation de O2 ( 2 g )  e s t  d  'environ 10 1 mole s . Cependant ARNOLD (1 14)  

observe une t r è s  f a i b l e  émiss ion  b imolécula i re  à l a  longueur d'onde 

1 = 634 nm. C e  d e r n i e r  r é s u l t a t  implique q u ' i l  s e  forme a u s s i  l a  molécule 
1 

02' ( Ag). 

' 1  L ' i d e n t i f i c a t i o n  des  espèces  s i n g u l e t "  a p p a r a î t  donc cont rover -  

sée. 

En f a i t  il semble q u ' e l l e s  s o i e n t  rapidement consomnaées dans  l a  

r é a c t i o n  : . 
O ( s i n g u l e t )  + 03- 2 OZ + O 
2 

Ce q u i  expl ique  que l a  concen t r a t i on  e n  O s i n g u l e t  s o i t  t r è s  f a i b l e .  Ce 
2 

processus de format ion  de , l 'oxygène s i n g u l e t  est donc re la t ivement  moins i m -  

p o r t a n t  que  l e s  précédents ,  

III  - 4. FORAIATION PAR TRANSFERT D 1 E h T R G I E  

III - 4.1. T r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  avec l 'ozone (7, 14) 

La product ion  d 'oxygène molécula i re  s i n g u l e t  observée dans l a  - 
photo lyse  d'un mélange d'oxygène e t  d 'ozone,  e n  u t i l i s a n t  une r a d i a t i o n  de 

longueur  d'onde X = 253,7 nm s ' exp l ique  pa r  un mécanisme de t r a n s f e r t  d ' éner -  

g i e ,  permis par  les r è g l e s  de conserva t ion  de sp in .  

DE MORE e t  RAPER (15) a f f i rmen t  que l e s  r é a c t i o n s  précédentes  on t  

l i e u  pa r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  processus où de l 'ozone e x c i t é  t r i p l e t  e s t  f o r -  

mé. Ils proposent a i n s i  l e  système : 



1 o3 ( t r i p l e t ) -  O2 ( A g )  + 0 (3p) 

O ( ~ D )  + q (3e-g) 

'Y CI ( t r i p l e t )  --t O2 ( 1 6 + g )  + 0 (3p) 
3 

III - 4.2. T r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  avec les mol écu les^ minérales  e t  organiques 

(16 à 20)  

a )  Les molécules minérales  ....................... 

1 .t 
L'émission du système atmosphérique E g + 3E-g a é t é  obser- 

vé dans l a  flamme d ' exp los ion  de monoxyde de carbone e t  d'oxyggne. JR inéca- 

nisme s u i v a n t  a é t é  proposé pa r  LAIDER (117). 

L A I D U R  (122) f a i t  remarquer que l ' o n  p su t  a v o i r  l a  r é a c t i o n  

p h o t o s e n s i b i l i s é e  : 

b) Les molécules organiques  ........................ 

Une r é a c t i o n  s i m i l a i r e  peu t  être responsable  de  l a  formation de  

l'oxygène molécula i re  s i n g u l e t  dans les  atmosphères urba ines .  KHAN e t  PITTS 

' (105) on t  suggéré que l e s  molécules organiques q u i  absorbent  l e s  r a d i a t i o n s  

& d e s  longueurs  d'onde s u p é r i e u r e s  à 300 nm, peuvent j oue r  l e  r ô l e  de don- 

neur dans un mécanisme de p h o t o s e n s i b i l i s a t i o n .  



En e f f e t  s i  l e  niveau d 'énergie  d'une molécule organique, s e  t rou-  

vant dans un é t a t  t r i p l e t ,  e s t  proche du niveau d 'énergie  é lec t ronique  de l a  

molécule d'oxygène s i n g u l e t ,  il pourra y avoi r  résonance é lec t ronique  : l a  

molécule à l ' ' é ta t  t r i p l e t  t r a n s f è r e  son énergie é lec t ronique  à O (à l ' é t a t  : 
2 

t r i p l e t  fondamental). 

S o i t  en  résumé (4)  : 

absorption 
M. O. (Sol + h v  -9 

* 
M. O. (SI) 

3k 3 .- t r ans f  ePt * 1 1 
M.O. (Tl) +O2 ( E  g )  .-> M.O. (Sol +O2 ( A  ou L) 

d 'énergie 

Lies réac t ions  précédentes sont  i l l u s t r é e s  pa r  l e  schéma ci-dessous : 

Photosens ib i l i sa teur  organique O accepteur 2 



III - 5. DECOhTPOSITION DE L'ION 0; (24) 

L'ion superoxyde 0- e s t  également une source poss ib le  d'oxygène 
2 

s ingu le t .  La i e r t e  d 'un é l e c t r o n  de sp in  approprié peut produire s o i t  de 

1 'oxygène moléculaire à 1 ' é t a t  fondamental, s o i t  de 1 'oxygène moléculaire à 

l ' é t a t  s ingu le t  , su ivant  l a  r éac t ion  : 

KHAN (123) observe que l t add i t i . on  de d i v e r s  co lo ran t s  f luorescen t s  

à une s o l u t i o n  d'oxyde de potassium (K,O ) ,  dans du diméthyl sulfoxyde, provo- 
2 

que une chimiluminescence s e n s i b i l i s é e  c a r a c t é r i s t i q u e  due à l'oxygène molé- 

c u l a i r e  s ingu le t .  De m ê m e  l e  superoxyde r é a g i t  avec l e  2 , 5  diméthylfurane poiir 

former un produit q u i  peut e t r e  un peroxyde. 

Cependant ces ind ica t ions  nécess i tent  des études plus appïofondies 

(24). 

III - 6. DECOAlPOSITION DES ENDOPEROXYDES 

Cer ta ins  hydrocarbures aromatiques , par t icul ièrement  l e s  polyacè- 

nes, réagissent  avec l 'oxygène s ingu le t  dans des r éac t ions  de photo oxygéna- 

t i o n  s e n s i b i l i s é e s ,  pour produire des endoperoxydes. Ces d e r n i e r s  s e  décom- 

posent par chauffage e t  régénèrent l'oxygène dans un é t a t  e x c i t é  s ingu le t  

(51 1. Ceci a é t é  démontré par  WASSERMAN e t  SCHEFFER (1241 q u i  ont piégé 1 'oxy- 

gène moléculaire s ingu le t  l o r s  de l a  décomposition du péroxyde de 9, 1 0  diphényl- 

anthrac ène . (8). 

Ph 



I I I  - 7.  FORMATION DE L'OXYGENE MOLECULAIRE SINGULEX DANS LA CHIMIE 

DE L'ATMOSPHERE (4, 7 ,  12, 60). 

< 

On rencontre d ive r ses  p o s s i b i l i t é s  d é j à  énoncées. 

I I I  - 7.1. Absorption d i r e c t e  de r ad ia t ions  s o l a i r e s  par l 'oxygène à l ' é t a t  

fondamental (4) 

La v i t e s s e  d 'absorption d i r e c t e  de r a d i a t i o n  s o l a i r e  par  1' oxygène 

dans l 'atmosphère avec l ' i n t e rmédia i re  d'une c o l l i s i o n  avec d ' au t res  corps 

peut  ê t r e  askez importante pour cont r ibuer  aux réact ions  du b rou i l l a rd  pho- 

t ochimique. 

a 
3 - 1 

O, ( L g )  + M + hv ,- O2 ( Ag, lx-g) + M 
b 

L 'absorp t io i~  d e  l a  lumière u l t r a  v i o l e t t e  dails l a  région approxi- 

mative de 300 à 340 nm par un complexe de c o l l i s i o n  de cour te  durée de v i e  

e n t r e  l'oxygène normal e t  un hydrocarbure présent  dans l 'atmosphère produi t  
1 

de l 'O2  ( Cg). 

De p lus  l ' absorp t ion  d i r e c t e  de r a d i a t i o n  v i s i b l e  dans l a  région 

e n t r e  550 e t  770 nm par  l 'O2  normal produit  de l ' O 2  ( l ~ $ q u i  se désact ive  

rapidement e n  O2 (I bgl 

III - 7.2. Production d'oxygène moléculaire s ingu le t  par  mécanisme de 

pho tosens ib i l i sa t ion  (4, 61 1. 

Une molécule organique, présente dans l 'atmosphère, absorbe une 

r a d i a t i o n  s o l a i r e .  E l l e  passe à l ' é t a t  t r i p l e t ,  puis  par c o l l i s i o n  cède son - 

énergie  à l'oxygène à l ' é t a t  fondamental qu i  devient  exc i t é  ( l a  molécule or- 

ganique retournant à l ' é t a t  s i n g u l e t ) .  



III - 7.3. Photodécomposition de l 'ozone (4, 7 ,  61) 

S i  l 'ozone e s t  i r r a d i é  avec de l a  lumière u l t r a - v i o l e t t e  (200, 
1 

320 nm) il se  d i s soc ie  en atome d'oxygène e x c i t é  O ( D) e t  en oxygène mo- 

l é c u l a i r e .  

(Cette r éac t ion  e s t  pa r t  i c u l i è r e m n t  importante dans l a  haute atmosphère). 

Dans l a  basse atmosphère l a  photolyse de l 'ozone peut ê t r e  une 

source d'oxygène moléculaire s ingu le t  dans l 'atmosphère polluée. la consé- 
1 

quence importante de l a  formation des atomes O ( D) e s t  l e u r  p a r t i c i p a t i o n ,  

par un procédé de t r a n s f e r t  d ' éne rg ie ,  à l a  formation d'oxygène s ingu le t .  

1 
De p lus  O ( D) peut ê t r e  formé dans l a  haute atmosphère, où les 

r a d i a t i o n s  U.V. de p e t i t e  longueur d'onde sont  présentes ,  pa r  photolyse de 

Dans l a  biosphère un t e l  mécanisme e s t  exclu  c a r  l a  réac t ion  pré- 

cédente nécess i t e  des r a d i a t i o n s  énergétiques q u i  y sont  absentes.  

III - 7.4. Formation d'O s i n g u l e t  à p a r t i r  de r éac t ions  exothermiques s e  2 
déroulant  dans l 'atmosphère (4, 61). 

Dans l a  pol lu t ion  photochimique de l ' a i r ,  l a  r éac t ion  en t re  NO 

et O est t r è s  importante. 
3 * 1 

NO 4- o3 w NO2 ' oz, ( o2 



Cet te  r éac t ion  e s t  très exothermique e t  conduit à l a  formation 
1 

de NO2 e x c i t é  e t  d ' O  .) c a r  il y a  conservation de spin.  
2 ( b g  

De plus,  en  présence d ' O  une réac t ion  p a r  t r a n s f e r t  d 'énergie . . 
2 ' 

e s t  poss ib le  : 
1 '  

1 * 
NO2 . + o2 7-> NO;! + '  

O2 

Un cons t i tuan t  t r è s  important du b rou i l l a rd  photochimique e s t  l e  

peroxyacétate de NO2 (P. A. N. ) , (4 ,  24).  Ce composé e s t  responsable de l ' i r r i -  

t a t i o n  des yeux e t  des dommages sub i s  par  l e s  p lantes  dans l'atmosphère pol- 

luée. Sa r é a c t i v i t é  e s t  t r è s  grande e t  dans c e r t a i n e s  condi t ions  il peut 

produire d e  1 ' oxygène s ingu le t  . 

STEER, DARNALL e t  PITTS (26) ont observé l ' émiss ion c a r a c t é r i s t i q u e  de 
1 1 1 

1' O à 1270 nm correspondant à l a  t r a n s i t i o n  Cg -+ Ag . 
2 

-Nous venons d 'énumérer l e s  d i f f é r e n t e s  méthodes de formation de 

l ' o x y g h e  moléculaire s ingu le t .  Les q u a n t i t é s  d 'espèces e x c i t é e s  é t an t  va- 

r i a b l e s  su ivant  l e  mode de formation e t  l e s  condi t ions  expérimentales, nous 

a l l o n s  é t u d i e r  que l s  sont  l e s  moyens e x i s t a n t s  d ' i d e n t i f i c a t i o n  e t  de dosage. 



C H A P I T R E  I V  

M E T H O D E S  D E  D E T E C T I O N  E T  D E  D O S A G E  

D E  L ' O X Y G E N E  M O L E C U L A I R E  S I N G U L E T  



WHODES DE DETECTION ET DE DOSAGE DE L'OXYGENE MOLECUMIRE SINGULFT 

A - METHODES UTILISEES 

Il e x i s t e  d i f f é r e n t e s  méthodes de d é t e c t i o n  e t  de dosage de l 'oxy-  

gène moléculaire  s i n g u l e t .  Nous a l l o n s  l e s  ana lyse r  e t  comparer l e u r s  q u a l i t é s  

et l e u r s  dé fau t  S. 

1 
L'oxygène molécula i re  ( Ag)  oss se da nt un nionient angu la i r e  o r b i t a l  

pourra  ê t r e  d é t e c t é  e t  dosé p a r  R.P.E. L 'énergie  e n t r e  l e s  niveaux M .  c o r r e s -  
J 

pond à une fréquence V docnée par  : 

5  - 1 
V = 13,9960 x 10 g H s (+ des  termes d 'un  ordre  supé r i eu r )  où 

j' 
. g est l e  f a c t e u r  d e  dédoublement de LAhl>E e t  H l e  champ e n  Gauss. FALICK (52) 

3 1 
a observé l e s  t r a n s i t i o n s  A M  = 1 pour l ' é t a t  J = 2  de  O2 ( A g )  en phase ga- 

j 
zeuse.  Par  e f f e t  ZEEMAN l e s  t r a n s i t i o n s  donnent un q u a r t e t  symétrique p a r  

i n t e r a c t i o n  avec l ' é t a t  J = 3. La v a l e u r  g = 0,6662 t rouvée  e s t  en  accord 
j 

avec l e s  d i f f é r e n t e s  va l eu r s  d e  g  (52). 

1 v= 9244 M Hz S p e c t r e  R.P.E. de  O2 ( Ag) 

T r a n s i t i o n s  M 
j 

- 2  - 1 

- 1 O 

O 1 

1 2  

Champ G 

1 0  090,3 

9  988,7 

9  885,6 

9  781,4 

g 

observé 

0,65596 

O, 66264 

O, 66956 

0 67670 

c a l c u l é  

0,65598 

0,66265 

O, 66955 

O, 67668 



1 
F i g u r e  5 : S p e c t r e  RPE d e  l 'oxygène A (51) 

1 
( a )  O ( A )  est o b t e n u  p a r  décharge  microonde (P = 0,2 mm). 2 

O2 
Le q u a r t e t  d a  à A e s t  c e n t r é  à Igl  2/3. La l i g n e  i n t e n s e  à gauche 

3 
est due à O2 ( C )  

1 
(b) O2 ( A) obtenu p a r  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  ?A p a r t i r  de  n a p h t a l è n e  photo- 

e x c i t é  e n  phase  vapeur  

(cl s i g n a l  R.P.E. obse rvé  d a n s  l e s  d n l e s  c o n d i t i o n s  que (b )  mais s a n s  

i r r a d i a t i o n  d e  l a  c e l l u l e .  



1 
Cet au t eu r  ind ique  que l a  concen t r a t ion  e n  O ( ~ g )  e s t  de l ' o r -  2  

d r e  de  10 %. 

1 La méthode de R. P. E. e s t  u t i l i s é e  pour d é t e c t e r  e t  dose r  l ' O 2  ( A g )  

formé e n  phase vapeur pa r  l a  décomposition des  ozonides,  ou pa r  t r a n s f e r t  

d ' éne rg i e  à p a r t i r  d ' é t a t s  t r i p l e t s  (naphtalène,  qu inoxa l ine ,  perf luoronaphta-  

lène .  . . 1. 

8 - WASSERbiAN (50) donne l e s  pourcentages de O2 ( 1 g )  conve r t i  e n  
1 

O ( Ag) pour l e s  composés s u i v a n t s  : 
2 

La méthode de  dosage par  R.P.E. p résente  l ' inconvénient  e s s e n t i e l  

de  demander un a p p a r e i l l a g e  encombrant e t  coQteux. 

quinoxal  i n e  

1 naphthaldéhyde 

biphény 1 

1 acé t  onapht one 

1 chloronaphta lène  

phénaat hrène 

I 

IV - A - 2. SPECTROSCOPIE DE hlASSE : (53) 

1 
Par  v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  on peut s é p a r e r  O ( Ag) 

3 - 1 + 2 
des  molécules O ( C g )  e t  O2 ( C g ) .  Les concent ra t  ions t rouvées  en oxygène 
1 

2 
( Ag) v a r i e n t  e n t r e  1 0  e t  2 0  %. (53). 

3 ,5  % 

2 ~ 5  

2 , 4  

0, 9 

0 , 4  

0, 4 

On s e  heu r t e  à deux d i f f i c u l t é s  p r i n c i p a l e s  pour l a  dé te rmina t ion  
1 1 + 

des  concent ra t ions  e n  O2 ( Ag) ou O2 ( C g ) .  

an thracène  

2 acé t  onapht one 

dibenzof urane 

anthraquinone 

phéilanthr id  ine  

0, 3 

0 ,2  

0 , 2  

O ,  1  

0 ,1  

1 



Tout d'abord l e  rapport  roZT] / [oJ d o i t  Btre relat ivement grand - 
3k 

pour d é t e c t e r  O2 . Cet te  p robab i l i t é  l i m i t e  l 'observat ion  de l ' é t a t  'ag. 
- 

ROBERTSON (1 1 8 )  a  montré que l a  proport ion minimum dé tec tab le  de / Co2] 
e s t  .donnée par  l a  r e l a t i o n  : 

3 3 2 2 [o~T 2 k T  + ( Y 2 - E ) k T  
- - 

3 3 2 2 exp [ " iv2 J [oJ. 2 k T  + ( E - V l ) k T  

où V, e t  V2 sont  l e s  p o t e n t i e l s  d ' i o n i s a t i o n  de 02* e t  O2 e t  E  l ' é n e r g i e  

é l ec t ron ique  e n t r e  VI e t  V2. 

La concentra t ion  minimum dé tec tab le  de O* e s t  de 1 %. 
2 

Le second problème concerne l a  méthode d 'échant i l lonage .  Un spec- 
-5 

t romètre de masse opère à des press ions  de l ' o r d r e  de 10 mm Hg, t and i s  que 
-1 

les réact ions  dans l e  f l u x  gazeux ont l i e u  e n t r e  10 e t  10 mm Hg. Des dé -  

s a c t i v a t i o n s  cons idérables  peuvent s e  produire s u r  l e s  parois  du c a p i l l a i r e .  

L 'échanti l lon parvenant a u  spectromètre de masse n ' a  plus l a  mSme compos i- 

t ion que l e  mélange de réac t ion .  

De  p lus  c e t t e  technique,  comme l a  précédente, n é c e s s i t e  un appare i l -  

lage imposant e t  onéreux. 

-IV - A - 3. CALORIbTETRIE (7, 4, 6) 

On opère l a  désac t iva t ion  de l'oxygène moléculaire s ingu le t  dans 

l e  f l u x  gazeux à l ' a i d e  d 'un f i lament  c a t a l y t i q u e  dont l a  température e s t  

maintenue constante  par passage d 'un courant é l ec t r ique .  Le f l u x  des espèces 

exc i t ées  4 e s t  donné par l a  formule : 

où R e s t  l a  r é s i s t a n c e  du f i lament  à T = Cte. 

i e t  i sont  l e s  courants  nécessa i res  pour maintenir l a  température d'abord 
O 

sans l e s  espèces e x c i t é e s ,  e n s u i t e  en l e u r  présence. 

AH e s t  l a  cha leur  l i b é r é e  par  mole. 

Ce t t e  méthode n ' e s t  absolument pas s é l e c t i v e  c a r  e l l e  désact ive  

également t o u t e s  l e s  espèces présen.tes dans l e  f l u x  gazeux. 



Une e x c i t a t i o n  monochromatique permet de d é t e c t e r  l ' i o n i s a t i o n  d e s  

molécules d'oxygène s ingu le t  q u i  ont un p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  environ 1 à 

1 ,6  eV plus bas que c e l u i  de l'oxygène moléculaire à l ' é t a t  fondamental 

(12,5 eV). 

L ' u t i l i s a t i o n  d  'un monochromateur e s t  rendu i n u t i l e  par  1 'emploi 

des  r a i e s  de résonance des  gaz r a r e s  pour e x c i t e r  l e s  molécules d'oxygène. 

Ce t t e  technique augmente grandement l a  s e n s i b i l i t é  de l a  méthode. 

1 + . La r a i e  à 116,5 nmdu Krypton ion i se  uniquement O ( C g )  2 
, . . Les r a i e s  à 106,7 e t  1048 nm de l ' a rgon ionisent  à l a  f o i s  O, ('dg) 

14 -  3 - 
et  O2 ( C g )  mais pas Oz ( C g )  

Bien que c e t t e  technique s o i t  t r è s  sens ib le  e l l e  e s t  l i m i t é s  dans 

son appl ica t ion .  En e f f e t  il ne d o i t  pas e x i s t e r  dans l e  mil ieu de molécules 

orgai~iques ,  d'oxydes d ' a z o t e  ou d ' a u t r e s  corps ayarit des p o t e n t i e l s  d ' i o n i -  

s a t i o n  i n f é r i e u r s  à 11 eV. 

I V  - A - 5. DETECTION SPECTROSCOPIQUE : (4, 6, 7, 13, 24, 56, 57 ) .. 

C 1 1 4 -  
Les bandes d'émission de l'oxygène moléculzire ( Ag) e t  ( C g) 

v e r s  l ' é t a t  fondamental, respectivement s i t u é e s  à 1270 nm e t  762 nm peuvent 

ê t r e  u t i l i s é e s  pour i d e n t i f i e r  c e s  espèces. 

S i  l 'émission à 762 nm e s t  faci lement dé tec tab le ,  il n 'en  e s t  pas 

de même pour c e l l e  s i t u é e  à 1270 nm. En e f f e t  l a  ~ r o b a b i l i t é  de l 'émission à 

1270 nm e s t  330 f o i s  p lus  f a i b l e  qu 'à  762 nm (7). De plus  il e s t  moins a i s é  

de t rouver  des dé tec teur s  pour c e t t e  r ad ia t ion .  

1 
L'oxygène moléculaire ( Ag) possède heureusement une émission b i -  

moléculaire c a r a c t é r i s t i q u e  à 634 e t  703 nm r e l a t i v e  aux réac t ions  : 



Ces émissions sont  f a c i l e s  à e n r e g i s t r e r .  E l l e s  ont  l ' avantage  
1 

d ' ê t r e  p r o p o r t i o n n e l l e s  au  c a r r é  de l a  concen t r a t ion  e n  O ( A  g ) .  2 

La spec t roscop ie  d 'émission permet de d é t e c t e r  simultanément 
1 1 4 -  

O2 ( A g )  e t  O2 ( C  g )  n a i s  en  l e s  séparant .  E l l e  permet de t r a v a i l l e r  dans 

un domaine de p re s s ion  a s sez  l a r g e  e t  dans des  systèmes où d e s  molécules or- 

ganiques son t  p ré sen te s .  Mais e l l e  ne permet pas d ' a t t e i n d r e  des  concentra-  

t i o n s  absolues  ce  q u i  l i m i t e  for tement  son u t i l i s a t i o n .  

IV - A - 6. METHODES CHIMIQUES DE DETECTION ET DE DWAGE 

IV -A. 6.1. Dosage par r é a c t i o n  avec un composé organique (24, 37, 41 , 47, 49, 

59). 

I 
S i  une substance r é a g i t  avec l 'oxygène n?oléculaire  ( A g) , e t  non 

pas avec l 'oxygène à l ' é t a t  fondaniental, l a  concent ra t ion  de l ' e spèce  e x c i t é e  

peut ê t r e  ùgterminée à p a r t i r  des  q u a n t i t é s  de r é a c t a n t  c o n s o m ~  ou des pro- 

d u i t s  f orngs. 

1 
011 u t i l i s e  i c i  les  pyopr i é t é s  chiiniques de  O ( A g )  q u i  r é a g i t  f a -  

2 
cilelnent s u r  l e s  doubles  l i a i s o n s  é thy lén iques  des coinposés organiquas. En 

p a r t i c c l . i e r  l a  r é a c t i o n  avec l e  té t rarnét l iyleéthylène (TAIE:) ou l e  2,5 Diméthyl- 

f urane (2,5 DMF') s e  f a i t  avec un rendement de  100 %. 



I V  - A . 6 . 2 .  Dosage par  l 'ozone  (4, 7 ,  11 ,  24,  58). 

La r é a c t i o n  de  l 'oxygène moléculaire  e x c i t é  avec l 'ozone  peut; ê t r e  . 

u t i l i s é e  comme méthode de dosage. On s u i t  l a  d i s p a r i t i o n  de  l ' ozone ,  pa r  spec- 

t r o s c o p i e  d ' abso rp t ion ,  à l a  longueur d 'onde 1 = 253,7 nm correspondant  à l a  

r é a c t i o n  : 

C e t t e  méthode e s t  a s sez  d é l i c a t e  c a r  il f a u t  t e n i r  compte d e  l a  

r é a c t i o n  seconda i r e  : 

Les méthodes a c t u e l l e s  de dosage de  l 'oxygknc molécula i re  s i n g u l e t  

sont  lourdes,  l e n t e s  e t  d é l i c a t e s .  l e s  r é s u l t a t s  obtenus sont  s u j e t s  à d i s -  

cuss ions  su ivan t  l e s  cond i t  ions  dans l e sq i i e l l e s  0x1 t r a v a i l l e  e t  il e s t  d i f  f i -  

c i l e  d ' o b t e n i r  une va l eu r  s û r e  de l a  concen t r a t ion .  



1 
B - METHODES DE DOSAGE SUSCEPTIBLFCS D 'ETRE APPLIQUEES A Os ( A  g )  

L'étude précédente montre que parmi l e s  méthodes actuellement u t i -  
1 

l i s é e s  pour l e  dosage de O ( Ag), aucune ne permet une détermination rapide  
2 

e t  e f f i c a c e  de l a  concent r a t  ion. 

D'autres procédés e x i s t e n t  q u i  permettent de doser  des espèces ins-  

t a b l e s  e t  q u i  n'ont pas é t é  appliquées à l'oxygène s inguie t .  

IV - B - 1. E F F U S I O N  A TRAVERS UN TROU C A P I L L A I R E  : JAUGE DE WFtEDE-SPARTECK (62) 

Cet te  niéthode e s t  basée siIr l a  diffé.1-elice des v i t e s s c s  de d i l f u -  

s ion  à t r a v e r s  lin t r o u  c a p i l l a i r e  e n t r e  l e s  espsces moléculaires e t  les  atones 

E l l e  e s t  é légante  e t  théoriquement simple : il s ' a g i t  d 'opérer  deux mesures 

de pression,  1 'une dans l e  milieu réac t ionne l ,  l ' a u t r e  d e r r i è r e  3 ' o r i f i c e  de 

d i f fus ion .  E l l e  e s t  néanmoins t r è s  d é l i c a t e  à mettre e n  oeuvre c a r  l ' o r i f i c e  

d o i t  ê t r e  de l ' o r d r e  de quelques d iza ines  de microns. Sa r é a l i s a t i o n  nécessi-  

t e  l 'emploi de microforges avec t r a v a i l  sous microscope. 

Dans l e  présent  t r a v a i l ,  s eu les  des moléciiles d 'oxygène e x i s t e n t  

dans l e  mil ieu e t  l a  méthode ne peut ê t r e  appliquée que s i  l e s  géométries des 

é t a t s  moléculaires à sépare r  sont  t r è s  d i f f é r e n t e s .  

La photométrie de flamme cons i s t e  à addi t ionner  des t r a c e s  d 'un  

métal a l c a l i n  , ou d 'un de s e s  s e l s ,  à une f  larnme. Lo métal e n t r e  en é q u i l i -  

bre  avec l e s  radicaux H e t  OH. La lumière émise pa r  l ' a l c a l i n  diminue e n  

proportion. Les hydrures e t  l e s  hydrates émettent a u s s i .  En principe l e u r s  

concentrat ions peuvent ê t r e  déterminées par  l ' en reg i s t r enen t  de l eu r s  spec- 

t r e s  de bandes d'émission ou d 'absorption.  



Diverses cons idéra t ions  l imi ten t  l 'emploi  de c e t t e  méthode : 

- l e s  Qqui l ib res  doivent s ' é t a b l i r  rapidement s i  on l e s  compare aux processus 

é t u d i é s  

- l e  dosage des atomes nécess i t e  une connaissance de l a  r éac t ion  que l ' o n  

cherche en principe à acquér i r  

- c e t t e  méthode n ' e s t  appl icable  qu'aux espèces i n s t a b l e s  (radicaux, atomes). 

IV - B - 3. EMPLOI DE TRACEURS (68 à 71 ) . 
J 

Ce procédé e s t  v o i s i n  du précédent. On a j o u t e  un coinposé q u i  réa-  

g i t  avec l e s  atomes à doser (par exemple pour de l 'hydrogène 

N20 + H OH .t Na) e t  conduit à l a  formation d'un corps s t a b l e  (NZ) 

dont on mesure l a  quan t i t é .  

Cette  méthode, comme l a  précédente, ne s 'appl ique  qu'a  l a  mesure 

d e  concentrat ions d 'espèces ins tab les  (radicaux ou atomes). 

IV - B - 4. h8ETHODE PAR ECIrnTTILLOXNAGE ( 72 )  

Une t e l l e  méthode e s t  plus s a t i s f a i s a n t e  que l e s  précédentes. Le 

pr incipe  e n  a é t é  d é c r i t  par  R.M. FkISTItOM (72) pour doser des  atomes ci'hy- 

drogène. 

La méthode par  échanti l lonnage cons i s t e  à pré lever  une f a i b l e  par- 

t i e  de l a  phase gazeuse à analyser  e t  à l a  f a i r e  r é a g i r  avec un composé e n  

-excès. L'isolement de l a  r éac t ion  qui  s e r t  de mesure, hors du processus c i -  

né t ique ,  élimine au maximum l e s  per turbat ions  poss ib les .  

Ce système a l ' inconvénient  d ' ê t r e  l e n t  pu i squ ' i l  nécess i t e  1 'a r -  

rêt de l a  manipulation e t  un dosage pour chaque po in t .  Le f a i t  q u ' i l  f a i l l e  

. u t i l i s e r  des  o r i f i c e s  suffisamment p e t i t s  pour permettre une dé ten te  adiaba- 

t i q u e  e t  "geler" l e s  espèces pré levées ,  augmente l e  temps de mesure. 



IV - B - 5. METHODE DE DOSAGE PAR PIEGEAGE ET  MESURE DIPFERENTIELLE DE DEBITS 

Ce d i s p o s i t i f  a  é t é  imaginé par  B. VIDAL pom l e  dosage d'atomes 
' 

d 'hydrogène (73 1. 

Sa méthode c o n s i s t e  à f a i r e  r é a g i r  un f l u x  d é r i v é  du f l u x  p r in -  

c i p a l ,  de l ' o r d r e  de quelques %, s u r  un r é a c t i f  adéquat (par  exemple de l ' i o -  

de dans l e  c a s  de l 'hydrogène)  e t  à s ' a f f r a n c h i r  des  c o n t r a i n t e s  imposées p a r  

une dé t en te  ad iaba t ique .  Cela implique que l e  r é a c t i f  d o i t  ê t r e  immédiatement 

s i t u é  d e r r i è r e  1' o r i f i c e  de prélévement . 
Une simple mesure d i f f é r e n t i e l l e  de  d é b i t  pour un f l u x  p iégé  e t  

un flux témoin ne contenant  pas l ' e spèce  à d o s e r ,  conduit  à l a  concen t r a t  ion  

absolue en  a t  ornes d  'hydrogène. 

Parmi l e s  techniques que nous venons d 'exposer  e t  q u i  n ' on t  pas 

é t é  appl iquées au dosage de l 'oxygène s i n g u l e t ,  l a  s e u l e  que nous puiss ions  

r e t e n i r  e s t  c e l l e  par  piégeage e t  nicsure d i f î é r e i i t i e l l e  d e  d é b i t .  E l l e  

p r é sen te ,  en  e f f e t ,  s u r  l e s  a u t r e s  l ' avantage  d ' ê t r e  s i m l ~ l e  dans s a  r é a l i s a -  

t i o n ,  rapide e t  peu onéreuse du f a i t  q u ' e l l e  ne n é c e s s i t e  aucun matErie1 par- 

t i c u l i e r .  

Cependant avant  de l ' a d a p t e r  à l 'oxygène moléculaire  s i n g u l e t  nous 

-avons -tenu à l a - m e t t r e  e n  oeuvre dans l e  cadre  où e l l e  a  é t é  conçue a f i n  d ' e n  

é t u d i e r  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s .  

IV - B - 6.  ETUDE EXPERIhENTAIE DE LA METHODE DE DOSAGE DES ATOMES D 'HYDROGENE 

PAR PIEGEAGE ET  MESURE DIFFERENTIELLE DE DEBIT 

La technique de  prélévement mise au  point d i f f è r e  de c e l l e  u t i l i -  

s é e  pour l e s  sondes ad i aba t iques  par  l e  f a i t  que l ' o n  d o i t  t r a v a i l l e r  s u r  

d e s  é c h a n t i l l o n s  beaucoup p lus  importants .  En e f f e t ,  l a  d é t e n t e  ad iaba t ique  

c o n s i s t e  à f a i r e  s u b i r  à l ' é c h a n t i l l o n  pré levé  une b a i s s e  de p r e s s i o n  à t r a -  

v e r s  un o r i f i c e  é t r o i t  de quelques d i z a i n e s  de microns t e l  que l a  r é a c t i o n  

s o i t  a r r ê t é e .  Ce procédé n ' e s t  guère app l i cab le  qu ' à  des  r é a c t i o n s  s ' e f f e c -  

t u a n t  à des  p re s s ions  é l e v é e s ,  de l ' o r d r e  de l 'a tmosphère,  pour que 



l ' é c h a n t i l l o n  a i t  quelque importance a p r è s  son prélévement. A des  p r e s s i o n s  

de que lques  t o r r s ,  un AP e f f i c a c e  pour le g e l  du processus  chimique, ne per-  . 
met pas l ' o b t e n t i o n  de q u a n t i t é s  s u f f i s a n t e s  pour ê t r e  niesurées par  des  pro- 

cédés  physiques s imples ,  ou ê t r e  t r a i t é e s  par  des  méthodes chimiques macros- , . 

copiques.  
< 

L ' o r i f i c e  de prélévement u t i l i s é  dans n o t r e  c a s  e s t  d ' env i ron  

deux à t r o i s  dixièmes de mm de diamètre .  ie d é b i t  obtenu dans l e  c i r c u i t  dé- 

r i v é  est  de l ' o r d r e  d'une d i z a i n e  de Nl/h pour des  d é b i t s  p r inc ipaux  de p lu-  

s i e u r s  c e n t a i n e s  de Nl/h. Le AP s u b i t  p a r  l ' é c h a n t i l l o n  n ' e s t  pas très éle- 

"6 puisque pour des  p r e s s i o n s  de l ' o r d r e  de 25 t o r r s  dans l e  c i r c u i t  p r i n -  

c i p a l ,  on o b t i e n t  encore  que lques  t o r r s  dans l e  c i r c u i t  dé r ivé .  La r é a c t i o n  

n ' é t a n t  pas  compléternent a r r ê t é e ,  il convient  de p l a c e r  l ' i o d e ,  p rodui t  de 

p iégeage ,  au  p lus  p r è s  de l ' o r i f i c e  de prélévement a f i n  que l a  r é a c t i o n  

évolue le moins p o s s i b l e , A i n s i  l a  r é a c t i o n  des  atomes d'hydrogène se  f a i t  à 

l a  f o i s  avec l a  phase sol j .de e t  l a  phase gazeuse de  l ' i o d e  

Zr -f- 1 2 4  III + 1 

Les p r o d u i t s  de l a  r é a c t i o n  son t  piégés dans de l ' a z o t e  l i q u i d e  

( I H  e t  1 e n  excès)  e t  Xe f l u x  r e s t a n t  e s t  mesuré (72). 
2 

Dans l e  p r é sen t  t r a v a i l ,  l 'hydrogène molécula i re  est  d i s s o c i é  p a r  

- m e  décharge de microondes. Le gaz a t t e i g n a n t  l ' o r i f i c e  de prélévement e s t  

donc un A l a n g e  H/H 
2' 

La mesure du  d é b i t ,  en  présence de l a  décharge Q e t  sans  déchar-  
d  ' 

ge Q (Qd < Q) permet l a  mesure de la  concen t r a t i on  absolue e n  atomes d 'hydro- 

gène. La d i f f é r e n c e  Q - Qd donne le volume de H q u i  a  d i s p a r u  donc q u i  a  
2 

rr5agi e t  a  é t é  piégé,  la q u a n t i t é  - Qd donne l a  f r a c t i o n  de H qu i  a  é t é  
Q 2 

d i s s o c i é e .  

Le t r o u  d ' échan t i l l onnage  peut  ê t r e  a u s s i  p e t i t  que l ' o n  veut  dans  

l a  mesure où l e  d é b i t  dé r ivé  peut  ê t r e  mesuré avec p réc i s ion .  

S i  l ' i o d e  n ' e s t  pas  renouvelée,  il s e  forme,  sous l ' i n f l u e n c e  d e s  

atomes d'hydrogène, une coque r é s i s t a n t e  qu i  n ' a u t o r i s e  p lu s  les m s u r e s .  



Le dosage e s t  t r è s  rapide (4 à 5 minutes) pu i squ ' i l  c o n s i s t e  e n  

l a  l e c t u r e  de deux déb i t s .  Ceci permet des con t rô les  systématiques e t  répé- 

* t é s .  

Nous a v o n s v é r i f i é  à l ' a i d e  de c e t t e  méthodeque l e s  grandeurs ' 

c iné t iques  obtenues pour l a  recombinaison des atomes d  'hydrogène correspon- 

da ien t  bien aux données de l a  l i t t é r a t u r e .  Nous avons obtenu 
-2 - 1 

k = 6 t o r r  sec  pour des mesures e f fec tuées  e n t r e  17 e t  30 t o r r s .  

Ce t t e  méthode présentant  une s i m p l i c i t é  e t  une r a p i d i t é  d'exécu- 

t i o n  s a t i s f a i s a n t e s ,  e t  o f f ran t  des  g a r a n t i e s  de f i a b i l i t é  s u f f i s a n t e ,  nous 

1 'avons appliquée au dosage de l'oxygène nioléculaire s ingule t .  



. . 
C H A P I T R E  V 

R E A L I S A T I O N  

E T  M I S E  A U  P O I E T  D U  D O S A G E  

D E  L ' O X Y G E N E  M O L E C U L A I R E  S I N G U L E T  



REALISATION ET MISE AU POINT DU 

. . DOSAGE DE L' OXYGENE MOUCULAIRE S INGULET 

Préalablement à l a  mise a u  po in t  proprement d i t e  de  l a  méthode 

de  dosage, il nous a d 'abord f a l l u  c o n s t r u i r e  un d i s p o s i t i f  de  c r é a t i o n  de 

l 'oxygène moléculaire  s i n g u l e t  devant p rodu i r e  l e s  espèces  e x c i t é e s  e n  auan- 

t i t é s  s u f f i s a n t e s  pour que l e s  e r r e u r s  de  mesures s o i e n t  minimisées. P a r a l -  

lè lement  nous avons d a  c h o i s i r  une méthode de d é t e c t i o n  q u i  permet te  de com- 

p a r e r  l e s  r é s u l t a t s  obtenus p a r  l a  méthode de piégeage à ceux de  l a  l i t t é -  

r a t u r e  . 

V - 1. CZZ!!'i'ION ET DETECTION DE L'OXI'GSNE MOLECUL4TRE S I N G U I E S  ----- 

Le montage que nous avoils r e t e n u  e s t  i n s p i r é  de c e l u i  de 

W.S. GLEASCN (49) e t  de J.N. YITTS (4) .  

Nous t r a v a i l l o n s  à des  p re s s ions  v a r i a n t  e n t r e  1 e t  5 t o r r s  pour 
1 

l e s q u e l l e s  l a  durée de v i e  de 1 'oxygène molécula i re  ( dg)  est env i ron  de 

45 mn (4) 

V - 1.1. Appare i l l age  de base 

L ' appa re i l l age  i n i t i a l ,  d e s t i n é  à produi re  e t  à d é t e c t e r  1' oxy- 
1 

gène moléculaire  ( ~ g )  comprend successivement : 

- une source  d'oxygène 

- une c a v i t é  résonante  r e l i é e  à un généra teur  d 'ondes cen t imét r iques  

- une chambre r é a c t i o n n e l l e  permettant  d ' observer  l a  lumière émise 

pa r  chimiluminescence 

- un d i s p o s i t i f  de d é t e c t i o n  e t  d ' enreg is t rement  

- une pompe à p a l e t t e s .  





a )  l a  source d'oxygène . . ------------------- 

L'oxygène d o i t  ê t r e  t r è s  pur (Air Liquide q u a l i t é  S : 99,99 %) 

b) -La c a v i t é  résonante ------------------- 
# 

Nous u t i l i s o n s  une c a v i t é  résonante r é a l i s é e  e t  c o n s t r u i t e  au  

l a b o r a t o i r e  (73-74). E l l e  permet un haut  rendement de l ' e x c i t a t i o n .  

C e t t e  c a v i t é  est r e l i é e  à un généra teur  d'ondes cen t imé t r iques  
11 Radarmed Deutsche ~ l e c t r o n i c k ' '  fonc t ionnant  dans l a  bande l é g a l e  des  

2450 MHz e t  dont l a  puissance v a r i e  e n t r e  O e t .  200 Watts. 

La c a v i t é  e s t  t r a v e r s é e  par  un tube  en q u a r t z  au  s e i n  duquel s ' e f -  

f e c t u e  l a  décharge. 

c) La chambre r é a c t i o n n e l l e  ........................ 

La chavbre r é a c t i o n n e l l e  e s t  c o n s t i t u é e  d ' ~ I I  tube  cy l ind r ique  de 

m r e x  de 35 m m  de  diamètre  e t  de 600 rnm d e  long,  terminé aux deux ex t r émi t é s  

par  des  rodages plans s u r  l e s q u e l s  sont  c o l l é e s  d e s  f e n ê t r e s  de ver re .  

Une des  f e n ê t r e s  permet 1 ' observa t ion  de l a  chimiluminescence. 

A quelques cen t imè t r e s  de l a  f e n ê t r e  a r r i è r e  e t  perpendicula i re -  

ment a u  corps  de  l a  chambre, s e  s i t u e  l ' a r r i v é e  du f l u x  provenant du  tube  

de  décharge. Le dépar t  v e r s  l a  pompe e s t  à quelques cen t imè t r e s  de l a  f ene -  

t re  d 'observa t ion  ( v o i r  f ig. 7 1. 

Observat ion - 
Fig.  7 .  Chambre r é a c t  i onne l l e  ? ûxygène 



d )  Le d i s p o s i t i f  de d é t e c t i o n  .......................... . 
I l  e s t  p lacé  dans l e  prolongement du tube  d ' obse rva t ion ,  c a t é  f e -  

n e t r e ,  e t  e s t  composé d  'un monochromateur à réseaux,  CODERG, type IVISV, d  'un . ' 

p h o t o m u l t i p l i ~ a t e u r  EMI 9558 A e t  d  'un e n r e g i s t r e u r  S E R V E O R  RE S11.  

V - 1.2. Fonctionnement de  l ' a p p a r e i l l a g e  

Un courant  d '  oxygène e s t  i n t r o d u i t  dans l e  c i r c u i t .  Ce f  liur à 'oxy- 

gène e s t  c o n t r ô l é  e t  r é g l é  à l ' a i d e  de dé tendeur ,  débi tmèt re  e t  vanne, a f i n  

d ' a v o i r  une p re s s ion  re la t ivement  f a i b l e ,  de l ' o r d r e  de quelques t o r r s .  k 

gaz passe  d'abord dans un piège à azo te  l i q u i d e  rempli  de l a ine  de  v e r r e  des- 

t i n é  à en leve r  t o u t e  t r a c e  d 'eau,  p u i s  il pénèt re  dans l a  c a v i t é  résonante  

où il e s t  e x c i t é .  

Dans l a  décharge,  des  atomes d  'oxygène sont  p rodu i t s ,  conduisant ,  

par  r é a c t i o n  avec des  moïkcules non d i s s o c i é e s  à l a  formation d'ozone : 

La présence e t  l 'accumulat ion de l 'ozone  c r é a n t  un danger d 'explo-  

s i o n ,  nous avons cherché à supprimer l e s  atomes d'oxygène. .Un barbotage du 

courant  gazeux dans du mercure avant q u ' i l  ne passe dans l a  décharge permet 

une é l i m i n a t i o n  complète (4-49). En e f f e t  une f a i b l e  t e n s i o n  de vapeur de 

mercure est a i n s i  c r éée  dans l e  c i r c u i t .  Les atomes d'oxygène r é a g i s s e n t  avec 

les atomes de mercure su ivan t  l e s  r éac t ions  : 

Hg0 s e  dépose sous forme d'un f i l m  b r u n â t r e ,  j u s t e  après  l a  déchar- 

ge,  s u r  l e s  p a r o i s  du tube.  



Pour é v i t e r  de s  r e t o u r s  e t  des  p r o j e c t i o n s  de m r c u r e  dans le  

c i r c u i t ,  l o r s  de l a  mise à p r e s s i o n  atmosphérique du montage nous avons é t é  

ob l igé  de f a b r i q u e r  un double  barboteur  à s é c u r i t é  ( f i g .  8). 

F i g u r e  8. Barboteur  

Nous avons t e n t é , d a n s  un premier temps, pour é l i m i n e r  l e s  atomes 

d'oxygène, de f a i r e  p a s s e r  le couran t  gazeiix, après  l a  décharge ,  s u r  des  

copeaux d e  métaux. Ce t t e  mbtliode a é t é  aband onnée c a r  1 'oxygèrie moléculaire  

('hg) s e  d é s a c t i v e  à l e u r  c o n t a c t  (125). 

A l a  s o r t i e  de l a  c a v i t é ,  l e  c o u r a i ~ t  d'oxygèlie p ré sen t e  un phéno- 

mène d ' émis s ion  luinineuse, de longuetir v a r i a b l e  su ivan t  1' importance de  l ' e x -  

c i t a t i o n ,  dû a u  r e t o u r  v e r s  l e  n iveau  fondamental de molécules d'oxygène si- 

t u é e s  à d i v e r s  n iveaux  d ' e x c i t a t i o n .  Toutes  c e s  t r a n s i t  i ons  son t  permises.  

1 + 
E t a n t  donné l a  f a i b l e  durée  de v i e  de O ( C g ) ,  dans l e s  condi- 

2 
t i o n s  où nous t r a v a i l l o n s  ( 4 ) ,  dont quelques dixièmes de 1 % peuvent s e  

former dans l a  décharge (115) ,  nous n'avons pas  t e n u  compte de  l a   rése en ce 
de  ce t te  espèce  dans  l e  mi l i eu  r é a c t i o n n e l .  De p l u s ,  comre nous l ' avons  vu 

1 i- 
précédemment, l 'oxygène molécula i re  ( C g )  ne r é a g i t  pas avec l e s  molécules 

organiques.  Sa présence é v e n t u e l l e  ne pe r tu rbe  donc pas l e  dosage de l 'oxy-  
1 

gène molécula i re  ( Ag). 

Pour é v i t e r  que l 'oxygène e n t r a n t  dans l a  chambre r é a c t i o n n e l l e  

ne s o i t  s o u i l l é  d 'atomes de mercure, nous avons p l a c é ,  dans un premier temps, 

ap rè s  l a  c a v i t é ,  un piège à a z o t e  l i q u i d e .  Mais nous L'avons suppriiné c a r  il 

d é s a c t i v e  to ta lement  1' oxygène molécula i re  s i n g u l e t .  



Nous n'avons jamais t rouvé  de t r a c e  de mercure dans l e s  p ièges  à 

azo te  l i q u i d e  en  a v a l  s u r  l e  c i r c u i t . C e t t e  espèce e s t  donc to ta lement  t r a n s -  

formée e n  Hg0 qu i  s e  dépose. Aucune p o l l u t i o n  mercu r i e l l e  du mi l i eu  é t u d i é  

i c i  n ' e s t  à cons idérer .  

A l ' a p p u i  de c e t t e  obse rva t ion  on soul igne  que ne son t  jamais ob- 

se rvées  d 'émiss ions  c a r a c t é r i s t i q u e s  de Hg ou de l ' u n  de s e s  d é r i v é s  ( e n t r e  

500 e t  800 nm c e s  émissions s o n t  à 579, 576, 546 lm) (119). Nous avons uni-  

'quement e n r e g i s t r é  comme émet teur  l a  molécule d'oxygène ou s e s  complexes de 

c o l l i s i o n .  Le f l u x  d'oxygène q u i  pénètre  dans l e  t ube  d ' o b s e r v a t i o n  n ' e s t  
3 - 

donc c o n s t i t u é  que d'oxygène moléculaire  à l ' é t a t  fondamental ( z g )  e t  
+ 1 

d 'oxygène moléculaire  s i n g u l e t  ( ~ g )  . 
A l a  s o r t i e  du tube  d ' o b s e r v a t i o n ,  l e  f l u x  gazeux passe dans un 

1 
piège à a z o t e  l i q u i d e ,  q u i  d é s a c t i v e  l 'oxygène molécula i re  ( ~ g ) ,  e t  e s t  

évacué pa r  l a  pompe à p a l e t t e s .  

V - 1 .3 .  Observation d e s  émet teurs  

1 
L'oxygène ( Ag) possède une émiss ion  bi inoléculaire  c a r a c t é r i s t i -  

que ,  à une longueur d'onde A = 634 mm, pour  l a q u e l l e  l ' i n t e n s i t é  de  l 'é inis-  

s i o n  e s t  p ropor t i onne l l e  au  c a r r é  de l a  c o n c e n t r a t i o n  (82). C e t t e  émission 

correspond à l a  r é a c t i o n  (1) - 

1 
C e t t e  émiss ion  permet l ' é t u d e  de  l 'oxygène molécula i re  ( Ag) (4 ) .  

-Notons cependant q u ' e l l e  ne permet d ' a t t e i n d r e  que d e s  c o n c e n t r a t i o n s  re l a -  

t i v e s .  

L 'observa t ion  e s t  e f f e c t u é e  à l ' a i d e  d 'un monochromateur é t a lonné  

p a r  nos s o i n s  a f i n  de r e p é r e r  avec p r é c i s i o n  l a  p o s i t i o n  r e l a t i v e  à l a  lon-  

gueur d 'onde X = 634 nm. 

L 'enregis t rement  du  s p e c t r e  d 'émission de  l 'oxygène dans un domaine 

compris e n t r e  550 e t  800 nm, comporte les bandes d 'émiss ion  à 634, 703 e t  

761,9 nm correspondant  aux r é a c t i o n s  (1) - (2) - e t  ( 3 ) .  - 



Enregistrement du spectre d'émission 



En f a i s a n t  v a r i e r  l a  puissance e x c i t a t r i c e  du généra teur  de 50 à 

110 Watts,  l e  rapport d ' i n t e n s i t é  des bandes d 'émission à 634 e t  703 nm, v a r i e  

dans un rapport cons tant .  

De p lus ,  nous observons nettement , .en phase gazeuse, l a  chimilumi- 

nescence rouge s ignalée  par  J. N. PITTS (4) .  

V - 2. MISE AU POINT DE LR METHODE DE DOSAGE 

V - 2.1.. Etude expérimentale e t  choix des r éac tan t s  
A-.-- 

Le choix du produit de piégeage d o i t  e t r e  d i c t é  par l a  r a p i d i t 6  

avec l aque l l e  il peut r é a g i r  sür l 'oxygène s i n g u l e t ,  par sa f a c i l i t S  à êt re  

é l imin i  du milieu réac l ionne l  l o r s  du  passage s u r  l e s  parois  maintenues à l a  

température de l ' a z o t e  l i q u i d e  e t ,  compte tenu du f a i t  que l ' o n  en  u t i l i s e  

- e n  -excès dans une phase en régime dynamique rapide,  par son collt. 

Il a é t é  précédemment souligné que 1 'oxygène moléculaire s ingu- 
1 

le t  ( Ag) pouvait s ' u n i r  faci lement aux o l é f i n e s ,  e t  par t icul ièrement  avec 

l e  tétraméthyléthylène (ThE) ou l e  2 , 5  Diméthylf urane (2 ,5  DM!?). Le rendement 

de ces  r éac t ions  e s t  de 100 % (49). Mais c e s  deux r é a c t i f s  sont  hé las  assez  

Afin de déterminer,  à p a r t i r  des c r i t è r e s  énoncés ci-dessous,  l e  

produit  q u i  convient l e  mieux au piégeage de l'oxygène s i n g u l e t ,  une étude 

systématique de d ive r s  hydrocarbures insa tu rés  a  préalablement é t é  e f fec tuée .  



Nous avons, dans un premier s t a d e ,  é t u d i é  l e  comportement de 

composés organiques s o l i d e s  à l a  température  ambiante e t  ayant  une masse 

molécula i re  é levée  donc trss f  a c i l e n ~ n t  p iégeables .  Ces co rps  son t  i n t r o -  . . 
d u i t s  dans l e  mi l ieu  r é a c t i o n n e l  par chauffage.  Cependant l e u r  t r o p  grande 

f a c i l i t é  de piégeage l e s  f o n t  s e  déposer  s u r  les p a r o i s  a u s s i t ô t  q u ' i l s  pé- 

n è t r e n t  dans l e  c i r c u i t :  Une thermosta t  i ç a t i o n  d e  l 'ensemble de l ' a p p a r e i l -  

. l a g e  c x p é r i m n t a l  d o i t  ê t r e  e n t r e p r i s e .  Néanmoins, du  f a i t  de l a  lourdeur  

d e s  c o n t r a i n t e s  imposées p a r  t o u t e s  c e s  mod i f i ca t i ons ,  il ne nous a  pas  été 

p o s s i b l e  de  déterminer  s i  l a  d i s p a r i t i o n  de  l a  chiniilurriinescet~ce e s t  due à 

une r é a c t i o n  ou à une d é s a c t i v a t i o n .  Les pr inc ipaux  p rodu i t s  que nous avons 

6 t u d i é s  dans ce cad re  son t  l e  naphta lène ,  l e  (3 nnphto l  e t  un c e r t a i n  noni- 

b r e  de co rps  semblables t e l s  l e  t é t r a i e n e  ( t é t r a h y d r o  1234 naphta lène)  ou 

1 ' indène. 

t é t r a l è n e  

Principaux co rps  organiques s o l i d e s  u t i l i s é s  



Parmi les p r o d u i t s  l i q u i d e s ,  n o t r e  choix  s ' e s t  t o u t  d 'abord p o r t 6  
* 

s u r  l e  benzène du f a i t  de s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de son systènie Il q u i  l u i  per -  

n e t t e n t  de r é a g i r  f  acilerrient avec l 'oxygène s i n g u l e t  (4). Cependant 1' i n t r o -  

duc t ion  dans l e  mi l i eu  r é a c t i o n n e l  d ' un  excès de vapeurs benzéniques condu i t  

à une c r i s t a l l i s a t i o n  i n s t an t anée  du p rodu i t .  

le' t o luène  e.t l e s  d i f f é r e n t s  d é r i v é s  méthylés de benzène n ' on t  

pu conduire  également à des  r é s u l t a t s  s i g n i f i c a t i f s .  

Le ~ y c l o h e ~ t a t r i è n e  , molécule r i c h e ,  comme l e  benzène, de t r o i s  

doubles  l i a i s o n s  mais non to ta lement  conjuguées,  de masse molécula i re  s u f f i -  

samment é l evée  pour permet t re  un ~ i é g e a g e  e f f i c a c e ,  a  é t é  longuement é t u d i é .  

Mais il n e  nous a  pas  é t é  p o s s i b l e  de mettre zu p o i n t ,  à p a r t i r  de c e  p r o d u i t ,  

une méthode en t iè rement  s a t i s f a i s a n t e .  D e  p l u s  c e  co rps  organique p ré sen t e  

deux inconvénients  niajeurs : il e s t  par t icu l iè rement  malodorant e t  a s sez  coûteux 

Benzène e t  d i v e r s  d c r i v é s  m é t h y l é s  

O Cyclohepto t r iène  

Pr inc ipaux  co rps  organiques l i q u i d e s  u t i l i s é s  



Notre choix ,  en d é f i n i t i v e ,  s ' e s t  porté s u r  l e  cyclohexène, produit  

l u i .  a u s s i ,  d ' u t i l i s a t i o n  courante. Lc rendement de s a  r éac t ion  avec l'oxygène 

s i n g u l e t ,  pour former des peroxydes, e s t  de 100 % (102) e t  il ne  rése ente au- 

cun des inconvénients  précédemn~ent s igna lés .  

V - 2.2. Montage d 'é tude  

Le montage que nous décrivons i c i  e s t  r é a l i s é  pour permettre l1 iden--  

t i f  i c a t i o n  e t '  l ' é t u d e  des nombreux f a c t e u r s  intervenant  dans l e  dosage. I l  

s ' a g i t  d 'un montage d 'étude. 

1  
La concentra t ion  en 0 ( Ag) v a r i e  en fonct ion  de l a  puissance 2 

e x c i t a t r l c c  c l i l  gériérateur (120), de l a  var ia t ior l  du déb i t  gazeux e t  cic l a  d i s -  

tance cl 'élo5gilerneilt cic l a  c a v i t é  résonnailte (120). Les courbes d ' é t a lo i~nage  

que nous avons déterminées sont  reprodui tes  dans l e s  f igures  9, 10, 11 e t  12. 

E l l e s  permettent de s e  p lacer  dans l e s  condi t ions  d ' e f f i c a c i t é  inaximales. 

Le tube  d 'observation de La f i g u r e  7 e s t  u t i l i s é  corilme chambre 

réac t ionnel le .  I l  r e ç o i t  l e  flux gazeux q u i  v ien t  de  sub i r  la  décharge e t  con- 
1 

t i e n t  donc, o u t r e  l 'oxygène (3C-g), des molécules dans l ' é t a t  ( ~g). Ce f l u x  

peut ê t r e  mesuré au moyen d'un débitmètre s t a b i l i s é  grâce à un bal lon  d ' iner -  

t i e  e t  d lacé e n t r e  l e  piège à azote l i q u i d e  e t  l a  pompe. Une mesure du d é b i t  
1 3 - 

permet de conna î t r e  l a  concentra t ion  g loba le  en espèces ( Ag t- C g ) .  

Dans une deuxième é tape ,  en amont de l a  chambre réac t ionne l l e ,  on 
1 

i n t r o d u i t  du réac tan t  en excès de façon à c e  que l 'oxygène ( Ag) s o i t  rapide- 

ment e t  complètement transformé en péroxydes. L'excès de produit  e s t  él iminé 

dans l e s  pièges à azo te  l i q u i d e ,  a i n s i  que l e s  péroxydes formés. I l  ne r e s t e  
3 - 

donc p lus ,  en a v a l ,  que l'oxygène moléculaire ( z g )  dont on évalue l e  d é b i t .  



F i g u r e  9. 

V a r i a t i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l ' é m i s s i o ~ i  à 634 nm e n  f o n c t i o n  du d é b i t  (1) 



Figure 10 

Variation de l'intensité de l'émission à 634 nm en fonction du débit ( 2 )  



w 

P w a t t s  

F igu re  11 

V a r i a t i o n  de l ' i n t e n s i t é  de l ' émiss ion  634 nm en  f o n c t i o n  de l a  puissance e x c i t a t r i c e  

d u  géné ra t eu r  

(Débit Dl ) 



Figure 12 

Variation de lIintensité.de l'émission à 634 nm en fonction de la puissance 

excitatrice du générateur 

(débit D ) 
2 







Variation de l'intensité de 1 'émission à 634 nm en fonction de la puissance b divers débits. 



La comparaison d e s  deux mesures p e r m t  de c a l c u l e r  le  d é b i t  d 'oxy- 

gène s i n g u l e t  e t ,  de ce f a i t ,  s a  concen t r a t i on  ( f i g u r e  13). 

Le pr inc ipe  du montage q u i  v i e n t  d ' ê t r e  d é c r i t  découle  d i rec tement  

de c e l u i  m i s  a u  p o i n t ,  pour l e  dosage des atomes d 'hydrogène,  p a r  B. VIDAL 

(73). La comparaison des  r é s u l t a t s  obtenus pour  l e s  deux espèces  montre que ' .  

les d i f f é r e n c e s  de d é b i t s  e n r e g i s t r é e s  dans l e  c a s  de l 'oxygène s i n g u l e t  son t  

beaucoup p lus  f a i b l e s  que c e l l e s  . re levées  dans l ' é t u d e  de l 'hydrogène atorni- 

que. En e f f e t ,  pour une nême puissance  e x c i t a t r i c e ,  l e  pourcentage d'oxygène 

s i n g u l e t  formé dans le c a s  p ré sen t  e s t  p lu s  f a i b l e  que c e l u i  des  atomes dans 

un f l u x  d'hydrogène. A p a r t i r  d 'une molécule d  'hydrogène deux atomes r é a c t i f s  

s o n t  formés t a n d i s  que pour  l 'oxygène ,  une molécule de dépa r t  n e  peut donner 
1 

a u  mieux qu'une espèce e x c i t é e  ( Ag). De p l u s ,  une grande p a r t i e  de l a  pu is -  

.sance est u t i l i s é e  pour former d ' a u t r e s  espèces  é l iminées  au  moment de l a  

mesure. 

La s p é c i f i c i t é  d e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à l 'oxygène,  notammînt les 
a .  très f a ib1.e~ d i f f é r e n c e s  de d é b i t ,  impose une modi f ica t ion  prof onde du pain-  

c i p e  même de l a  méthode de dosage. 

La mesure d i f f  C r e n t i e l l e  de s  f a i b l e s  q u a n t i t é s  d'oxygène s i n g u l e t  

p r é sen t e s  dans l e  mi l ieu ,  n é c e s s i t e  un a p p a r e i l l a g e  p l u s  s e i ~ s i b l e  e t  p lu s  

p r é c i s  que c e l u i  dont on peut  d i s p o s e r  pour des  é tudes  de  d é b i t s .  Nous nous 

sommes a l o r s  tournés  v e r s  d e s  mesures d i f f é r e n t i e l l e s  de p r e s s i o n  au moyen 

d'une jauge de  P i r a n i  A.M. P. 5. Af in  d e  pouvoir  accéder  de  manière cont inue  

à l a  mesure, nous avons couplé  l ' a p p a r e i l l a g e  à un e n r e g i s t r e u r  (Semot race  

P.E.S. 25). I l  nous a  é té  a i n s i  p o s s i b l e  de  mesurer couramment d e s  v a r i a t i o n s  

de p r e s s i o n  de l ' o r d r e  d u  dixièine de  t o r r .  

De p l u s  un c e r t a i n  nombre de modi f ica t ions  du  c i r c u i t  p r i m i t i f  se 

s o n t  imposées pour a f f i n e r  l e s  mesures , augmenter l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  d e s  

flux gazeux, diminuer les f l u c t u a t i o n s  de d é b i t s  e t  p a r v e n i r  a i n s i  à une p l u s  

grande p r é c i s i o n  dans le  dosage. 



Piège à 

Azote l i q u i d e  

F i g u r e  13 

Schéma d e  pr inc ipe  du montage d ' é t u d e  



v - 2.3. hfontage retenu pour l a  détermination des concentra t ions  en oxygène 

moléculaire s ingu le t  

Descript ion du montage ...................... 
c 

1 
Le système de production de l'oxygène moléculaire s ingu le t  ( Ag) 

a d é j à  é t é  d é c r i t  dans l e  paragraphe précédent.  

Le montage r e l a t i f  au dosage proprement d i t  s e  compose maintenant 

de deux p a r t i e s  indépendantes. Le f l u x  gazeux s o r t a n t  de l a  c a v i t é  résonnante 

peut ê t r e  envoyé, à l ' a i d e  d''une vanne, s o i t '  dans l ' u n e  s o i t  dans l ' a u t r e  des  

branches du c i r c u i t  (f ig. 14) où deux pompes indépendantes en assurent  l a  

c i r c u l a t i o n .  

Lorsque l e  f l u x  gazeux ~ é n è t r e  dans l a  d é r i v a t i o n  (1) q u i  t i e n t  

l i e u  de c i r c u i t  de con t rô le ,  nous pouvons, à l ' a i d e  du systèiiia de dé tec t ion  

d é j à  d é c r i t ,  i d e n t i f i e r  e t  évaluer  grossièrement l a  concentration r e l a t i v e  
1 

t o t a l c  en oxygène ( Ag) e t  nous p lace r  a i n s i  dans l e s  condi t jons  désirécr; en 

agissant  s u r  l e  générateur d'ondes centimétriques ou l e  d é b i t  du gaz. Le pas- 

sage dans l e  c i r c u i t  (2) permet a l o r s  d ' e f fec tue r  l e  dosage correspondant de 
1 

1 ' oxygène moléc u l a i r e  ( A g  1. 

Le f l u x  d'oxygène e n t r e  dans l a  chambre réac t ionne l l e .  Cette  cham- 

--bre-est c o n s t i t u é e  d'.un tube de pyrex de 2 .  m de l o n g  e t  de  35 mm de diamètre. 

L'importance de ces  dimensions permet un temps de contac t  beaucoup plus grand 

e n t r e  l e s  deux gaz,  c e c i  f a v o r i s e  une réac t ion  plus complète. Un gros ba l lon  
3 

de pyrex (2000 cm ) e s t   lacé jus te  avant l ' e n t r é e  du réac tan t  dans l e  c i r c u i t .  

-Vne p e t i t e  pompe a u x i l i a i r e ,  protégée pa r  un piège à azo te  l iqu ide ,  permet 

J d ' é t a b l i r  l e  vide dans l e  bal lon.  La mise en contac t  de l ' échan t i l lon  orga- 

nique avec l e  vide provoque une vapor isa t ion  immédiate du produi t .  La r é se r -  

ve de gaz a i n s i  créée é v i t e  l e s  projec t ions  de l iqu ide  q u i  peuvent e n t r a î n e r  

des  v a r i a t i o n s  de f l u x  e t  de pression.  De p lus ,  lorsqu 'on  d é s i r e  in t rodu i re  

l e  réac tant  en  cont inu ,  ce bal lon  en régu la r i se  l e  d é b i t  e t  f a i t  o f f i c e  'de 

volume d ' i n e r t i e .  Une jauge à mercure permet de c o n t r ô l e r  l a  press ion  dans 

c e t t e  p a r t i e  du c i r c u i t .  





A l a  s o r t i e  du tube réac t ionnel ,  l e  f l u x  gazeux pénètre dans une 

double s é r i e  de pièges à azote l iqu ide  montée en p a r a l l è l e .  Ce t t e  d i v i s i o n  

permet une meilleure cf f i c a c i t é  du piégeage. 

La jauge mesurant l e s  va r i a t ions  de press ion  e s t  placée j u s t e '  

après  l e s  pièges e t  en amont d 'un  bal lon d ' i n e r t i e  de 10 l i t r e s .  Ce ba l lon  

est des t iné  à' s t a b i l i s e r  l e s  f l u c t u a t i o n s  de d é b i t s  du c i r c u i t  p r i n c i p a l .  I l  

est s i t u é  jus te  avant l a  pompe. 

Après l ' é l a b o r a t i o n  de l a  méthode de dosage, il convient maintenant 

d'expérimenter e t  de f i x e r  tous l e s  paramètres q u i  in terv iennent  dans l e s  me- 
1 

s u r e s  de l a  concentrat ion en  O ( h g ) .  . 2  
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ETUDE DE LA REPRODUCTIBILITE ET DES DIVERS FACTEURS INFLUENCANT 
L 

Le d i spos  it i f  expér imenta l  permet tan t  l e  dosage de  1' oxygène moliic u- 
1 

l a i r e  s i n g u l e t  ( h g )  e s t  en p l ace .  11 s ' a g i t  maintenant de  dé te rminer  avec pré- 

c i s i o n  q u e l s  sont  l e s  d i v e r s  paramètres  q u i  i n t e rv i ennen t  dans une mesiire de 

c o n c e n t r a t i o n  a i n s i  que l e s  performances que l ' o n  peut  a t t e n d r e  d 'un  t e l  sys-  

tème. 

V I  - 1. EXEMPLES DE COURBES DE DOSAGE 

Se lon  l e s  c o n d i t i o n s  expérimenta l e s ,  nous avons observé deux types  

de courbes de dosage, Un exemple de chacune e s t  donné dans l e s  f i g u r e s  15 e t  

16. 

Dans l a  première ,  l ' i n t r o d u c t i o n  de r é a c t a n t  pe r tu rbe  l ' é q u i l i b r e  

dynamique du  c i r c u i t  e t  provoque une augmentation de press ion .  Une nouvel le  

v a l e u r  de l ' é q u i l i b r e  e s t  rapidement a t t e i n t e  e t  correspond à une p r e s s i o n  in- 

-L f é r i e u r e  à l a  p r e s s ion  i n i t i a l e .  La d i f f é r e n c e  observée r e p r é s e n t e  l a  p r e s s ion  

d'oxygène molécula i re  s i n g u l e t  q u i  a r é a g i  avec l 'hydrocarbure  e t  a é t é  piégé 

sous  forme de peroxydes avec l ' excès  de r é a c t i f .  A l ' a r r ê t  de l ' i n t r o d u c t i o n  

du r é a c t a n t  correspond une nouvel le  pe r tu rba t ion .  Le f l u x  gazeux r e j o i n t  peu 

peu l ' é t a t  d ' é q u i l i b r e  i n i t i a l .  

Le deuxième type  de  courbes e s t  p lu s  fac i lement  i n t e r p r é t a b l e  puis-  

que l e s  deux p i c s  p a r a s i t e s  n ' appa ra i s sen t  pas .  I l  est observé lo rsque  l e  réac-  

t a n t  e t  l 'oxygène son t  i n t r o d u i t s  en  c o n t i n u  e t  que l ' o n  ne f a i t  v a r i e r  que l e s  

cond i t  ions  d ' e x c i t a t i o n .  



1 
d'O2 ( dg) ayant réagi  

l 

b .  Pe i - tu rba t io i l  due  à l ' a r r i v é e  du  r é a c t a n t  

3 - 
c .  O2 ( c g )  restar-it s e u l  

d .  Per tu rbh t ion  due à l a  coupure d u  flux du r é a c t a n t  

e. Retour  à l ' é q u i l i b r e  

f .  Temps de  l e c t u r e  

L 
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Exemple d e  courbes  d e  dosage type  1. 



1 
a. O, (3z-,) + o2 ( d g )  

I 
b.  Diniinution d e  pressioi i  correspoiid&nt ail % d ' O  ( d g )  a y û n t  réagi  

2 

c .  Tenips de  l e c t u r e  

d. Autre  exemple avec une e x c i t a t i o n  p l u s  f o r t e  

F i g u r e  16 

~xkn ip l e  d e  courbe de  dosage type  2. 



VI'- 2. ETUDE DE REPRODUCTIBILITE 

r 

La v a r i a t i o n  des  pr inc ipaux paramètres inf luençant  l a  formation 
1 

.d 'oxygène moléculaire  ( Ag), t e l  l e  d é b i t  ou l a  puissance e x c i t a t r i c e ,  a  f a i t  

l ' o b j e t  d ' une  é tude  systématique a f i n  d ' é t a b l i r  que des cond i t i ons  expériineil- 

t a l e s  i den t iques  conduisent  b i e n  $. des  réponses t ou jou r s  c o n s t a n t e s  du système 

de mesure. 

V I  - 3.  ANALYSE DES FACTEURS POUVANT PERTURBER LE DOSAGE 

VI - 3.1. le dégazage 

Un dégazage poussé du r é a c t a n t  e s t  néces sa i r e  pour parveni r  à uue 

mesure. Aucune d i f f é r e n c e  de p re s s ion  n ' e s t  observée s i  c e t t e  é t ape  ind i s -  

pensable n ' e s t  pas e f f ec tuée .  

Nous avons procédé de l a  manière su ivante  : 

- g e l  de  l 'hydrocarbure à l ' a z o t e  l i q u i d e  

- mise sous vide de l 'ampoule de r é a c t a n t  

- isolement de l 'ampoule du . c i r c u i t  à v ide  

- r è t o u r  d u  produi t  à l a  température ambiante 

ïe  cyc le  précédent e s t  recommencé jusqu 'à  ce que l ' é b u l l i t i o n  

c o n s t a t é e  l o r s  de  l a  d e r n i è r e  opé ra t ion  ne s e  produise plus .  

k piégeage 

La q u a l i t é  du  piegeage e s t  fondamentale pour l a  bonne marche de 

l ' expér ience .  Une q u a n t i t é  infime d  'hydrocarbure ou de peroxyde a t t e i g n a n t  

l a  jauge de  p re s s ion  s u f f i t  pour  f a u s s e r  to ta lement  l e s  mesures. 



V a r i a t i o n  d e  l ' é c a r t  e n r e g i s t r é  par  l a  jauge d e  P re s s ion  en f o n c t i o n  

d e  l a  puissance d u  géné ra t eu r  



Y 
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V a r i a t i o n  de  l ' i n t e c s i t é  d e  l a  bande d 'émission à 634 nm en  f o n c t i o n  de l a  

pu issance  du géné ra t eu r  correspondant  à l ' é c a r t  d e  press ion .  



Enreg i s t rement  d e  l a  bande d ' é m i s s i o n  à 634 nm à d i v e r s e s  p i l i s sanees  d u  g é n é r a t e u r  



On peut déce le r  une mauvaise e f f i c a c i t é  du piégeage s i  l ' a d d i t i o n  

de réac tan t  à de l'oxygène non e x c i t é  conduit à une augmentation de press ion .  

La s a t u r a t i o n  de piégeage e s t  plus v i t e  a t t e i n t e  avec des pièges . 

montés en s é r i e .  LR montage des pièges en p a r a l l è l e  nous a  donné entièrement 

s a t i s f a c t i o n .  La seu le  condi t ion  à respecter  dans c e  de rn ie r  cas  e s t  l ' exac-  

t e  s imi l i tude  des deux branches de piégeage a f i n  de bien d i v i s e r  l e  f l u x  et 

' é v i t e r  l e s  turbulences. 

V I  - 3 . 3 .  S t a b i l i s a t i o n  des d é b i t s  

Pour permettre une l e c t u r e  f a c i l e  e t  r ap ide  des r é s u l t a t s  a i n s i  

que pour diminuer l e s  e r r e u r s  de mssure, il e s t  nécessa i re  de s t a b i l i s e r  a u  

mieux l e s  f l m  de gaz. L'emploi de deux gros ba l lons  d ' i n e r t i e  l ' u n  j u s t e  

avant l ' e n t r é e  du r é a c t a n t ,  l ' a u t r e  après  l a  jauge de press ion ,  permet d'ob- 
11 t e n i r  un fond continu" relativement l i s s e  e t  exempt d e  f luctriat ions br i i tû i  

l e s  t r è s  gênantes pour l e  dosage. 

V I  - 4. LIMITES D'APPLICATIONS DU SYSTEBE 

- Le -principe de no t re  dosage e s t  d  ' e n r e g i s t r e r  une v a r i a t i o n  de 
1 

press ion correspondant a u  pourcentage d'oxygène moléculaire s ingu le t  ( Ag) 

formé dans l a  décharge e x c i t a t r i c e .  Plus l a  q u a n t i t é  d '  oxygène s ingu le t  

sera importante, plus l ' é c a r t  l u  s u r  l a  jauge s e r a  grand. 11 n 'y  a  pas de li- 

m i t e  supérieure d ' app l i ca t ion .  Au c o n t r a i r e  l a  q u a l i t é  de l a  mesure augmente 

avec l a  d i f f é r e n c e , d e s  deux pressions. Par contre dans des condi t ions  expé- 

r imenta les  où l e  pourcentage d  'oxygène s ingule t  e s t  f a i b l e ,  nous sommes a l o r s  

l i m i t é s  par l e s  q u a l i t é s  techniques de l a  jauge e t  essent ie l lement  de l a  

gamme de press ions  dans laque 1 le nous t r a v a i l l o n s .  

C 'es t  c e t t e  c o n s t a t a t i o n  q u i  nous a  f a i t  d é r i v e r  l a  t o t a l i t é  de 

l'oxygène dans l a  p a r t i e  du c i r c u i t  r e l a t i v e  au  dosage. Nous avons a i n s i  

abandonné, pour l a  mise au point  du dosage, I . ' u t i l i s a t i o n  d 'un  montage f  a i -  

san t  i n t e r v e n i r  l a  dé r iva t ion  d'une f a i b l e  q u a n t i t é  du f l u x  p r inc ipa l .  



En e f f e t  nous avons précédemment é t a b l i  une dé r iva t ion  s u r  l e  

c i r c u i t  p r inc ipa l  d'oxygène dans l aque l l e  nous introduisons l e  réac tant  

( f igure  17) .  

Ce montage e s t  i n s p i r é  par l e s  travaux de B. VIDAL (73) s u r  l 'hy-  

drogène. La p r i s e  d ' é c h a n t i l l o n  du f l u x  e s t  de l ' o r d r e  de quelques % e t  ne 

per turbe  absolument pas l e  système. 

Ce c i r c u i t  présente p l u s i e u r s  avantages: 

- l e  réac tant  e s t  toujours  en excès, de ce  f a i t ,  l a  t o t a l i t é  de 
1 

l 'oxygène ( Ag) r é a g i t  pour des  q u a n t i t é s  i n t r o d u i t e s  beaucoup plus f a i b l e s  

que précédemment. 

- de  p lus ,  il empêche l e  r éac tan t  a jouté  de remonter dans l a  dé- 

charge puisque l a  press ion  du c i r c u i t  dér ivé  e s t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  du c i r -  

c u i t  p r inc ipa l .  

C e  pr inc ipe  de montage n 'a  pourtant  pas é t é  retenu dans ce t r a -  

v a i l  c a r  l a  jauge de pression u t i l i s é e  d o i t  e n r e g i s t r e r  des v a r i a t i o n s  t r o p  

f a i b l e s .  Cependant il peut ê t r e  employé chaque f ~ i s  que l ' o n  dispose d ' u n  

ma té r i e l  peïrflettant son u t i l i s a t i o n .  

Par a i l l e u r s ,  l ' u t i l i s a t i o n  d 'un f l u x  dér ivé  n ' e s t  pas adapté au 

cadre du présent  t r a v a i l .  Mous n'avons pu su iv re ,  vu l e s  f a i b l e s  quan t i t é s  

--d'oxygène s ingu le t  présentes dans l e  c i r c u i t ,  l a  v a r i a t i o n  des  i n t e n s i t é s  

d 'émission. 

r 

VI - 5. EXTEhTS ION DE .LA METHODE DE DOSAGE A UN kELANGF: GAZEUX 

Pour un mélange d'oxygène e t  d e  p lus ieu r s  gaz ,  l a  méthode r e s t e  

toujours  va lab le  à condi t ion  que l e  r éac tan t  r e s t e  neu t re  pour l e s  espèces 
1 

a u t r e s  que l'oxygène ( ~ g ) .  

Dans l e  cas  c o n t r a i r e ,  il s u f f i t  d 'é l iminer  l e  corps gênant avant 

d ' e f f e c t u e r  l e  dosage ou de t rouver  uri a u t r e  r éac tan t  spéc i f ique  pour 1 'oxy- 
1 

gène ( Ag). 



Réac t ant 

Figure 17 

' Montage r e l a t i f  a u  f l ux  dér ivé  

. , 



L'ana lyse ,  q u e  nous venons d e  f a i r e ,  d e s  d i f f é r e n t s  pa ramèt res  
1 

i n t e r v e n a n t  dans  l a  méthode d e  dosage de  l 'oxygène m o l é c u l a i r e  ( dg) montre 

les p o s s i b i l i t é s  e t  l e s  l i m i t e s  d e  l a  t e c h n i q u e  q u i  a é t é  d6velopp6e dans  . 

ce t r a v a i l .  Des mesures p r é c i s e s  peuvent  ê t r e  obtenues  e n  r e s p e c t a n t  l e s  

c o n d i t i o n s  expér imenta les  d é c r i t e s  dans  l a  p r é s e n t e  p a r t i e .  



C O N C L U S  I O N  



- 94 - 

CONCLUS 1 ON 

Dans,ce t r a v a i l  nous avons é l abo ré  une méthode o r i g i n a l e  de dosage 
1 

de  l 'oxygène moléculaire  s i n g u l e t  ( Ag) en phase gazeuse e n  nous a t t a c h a n t  à 

op t imi se r  l e s  f a c t e u r s  : r a p i d i t é  des  mesures, s i m p l i c i t é  de  l a  mise e n  oeu- 

vre ,  e t  p r i x  de r e v i e n t  d e  l a  rnéthode. 

La technique é l a b o r é e  c o n s i s t e  en l a  mesure d i f f é r e n t i e l l e  d 'une  

v a r i a b l e  physique. Une c h u t e  de  p re s s ion  dans l e  m i l i e u  à doser  e s t  i n d u i t e  

p a r  1' i n t r o d u c t i o n  d  'une espèce  r é a g i s s a n t  avec l 'oxygène s i n g u l e t .  Jkç  pro- 

d u i t s  de l a  r é a c t i o n  son t  é l iminés  p a r  piégeage. La mesure des  p re s s ions  avant  

e t  a p r è s  l ' i n t r o d u c t i o n  du  r é a c t a n t  permet de c o n n a î t r e  l a  p ropor t ion  d'oxy- 

gène s ingul -e t  dans l e  mi l ieu .  

Une é tude  des  p r o d u i t s  organiques i n s a t i i r é s ,  q u i  permettent  l e  pié-  

geage, a 4?:6 l a i t e .  Nous avons r e t e n u  l e  cyclohesene en  r a i s o n  de s a  r é a c t i -  

v i t é ,  de sa f a c i l i t é  d'ei~lploj. e t  de son c6litl;. 

La &thode développée e s t  f a c i l e  à mettre  en oeuvre. E l l e  pernlzt, 

de  p l u s ,  d ' e f f e c t u e r  des  nosures  ~ a p i d e s  e t  e n  c o n t i n u  des  concen t r a t i ons .  

Son domaine d ' u t i l i s a t i o n  est l a r g e ,  comme l e  montre l ' é t u d e  que nous avons 

f a i t e .  
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