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Les composés organiques volatils (COV) sont, avec les oxydes d'azote, les 

principaux précÙrseurs d'une pollution, le smog photochimique, dont les effets néfastes ne 

sont plus à démontrer aujourd'hui. L'ozone est sans doute le plus connu des oxydants 

photochimiques composant ce smog qui se forme dans des conditions météorologiques 

particulières, à partir de polluants primaires issus de certaines activités industrielles mais 

surtout des transports. 

Réduire ce type de pollution nécessite une bonne connaissance de son 

processus de formation afin d'intervenir à la source pour diminuer ou éliminer les 

émissions des composés particulièrement impliqués dans ce phénomène en raison de leur 

forte concentration ou de leur réactivité importante. 

Les recherches menées par notre équipe, aux laboratoires de l'Ecole des 

Mines de Douai et de l'Université des Sciences et Technologies de Lille, comportent des 

mesures en sites industriels et urbains, pour estimer l'évolution des différents polluants au 

cours d'une journée. Parallèlement, nous effectuons des simulations sur ordinateur au 

moyen d'un modèle mathématique permettant de calculer les concentrations en oxydants 

photochimiques formés à différents instants. 

Après avoir été validé dans une situation donnée, le modèle permet 

d'évaluer l'importance de certains paramètres intervenant dans le processus de formation 

du smog et, ainsi, de prévoir les réductions des émissions à envisager pour obtenir des 

taux d'ozone acceptables. 

Les mécanismes chimiques des modèles utilisés aujourd'hui tiennent compte 

de la réactivité des différentes familles d'hydrocarbures, paraffines, oléfines ... ; il apparaît 

donc indispensable de disposer de mesures fiables des COV dans la troposphère, 

comportant l'identification et la quantification de chacun d'eux. 
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La complexité du prélèvement des échantillons et de leur analyse apparaît 

dès lors que l'on sait qu'une atmosphère urbaine comporte environ 200 COV différents 

pouvant être présents à des concentrations allant de quelques dizaines de nanogrammes 

au milligramme par mètre cube. 

Notre travail a consisté à choisir et à mettre au ppint une méthode de 

prélèvement et d'analyse des composés organiques volatils obéissant à plusieurs 

impératifs : simplicité du prélèvement suivi d'une analyse permettant l'identification et la 

quantification de chaque constituant. En effet, la technique de prélèvement doit être 
' 

suffisamment simple pour être facilement mise en oeuvre lors de la réalisation de 

campagnes de mesures sur le terrain, la fiabilité de l'ensemble, prélèvement et analyse, 

devant assurer des résultats représentatifs de l'atmosphère étudiée. 

Ce sont ces impératifs qui ont guidé l'ensemble des travaux qui nous ont 

permis d'élaborer une chaîne analytique qui a ensuite été appliquée à l'étude de 

l'agglomération de Dunkerque, zone fortement industrialisée, et d'un site urbain, le district 

de Mexico. 
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LA POLLUTION PHOTOCHIMIQUE 

1 - DESCRIPTION DU PHENOMENE 

Les polluants primaires que sont les oxydes d'azote (NOx) et les 

composés organiques volatils (COV) émis principalement par la circulation automobile 

peuvent réagir dans l'atmosphère pour former des polluants secondaires, composants 

d'un mélange complexe: le brouillard ou smog photochimique qui se forme au dessus 

des villes, dans certaines conditions météorologiques. 

De nombreuses études ont, en effet, montré que l'irradiation solaire d'un 

mélange de COV et d'oxydes d'azote déclenche une chaine de réactions 

photochimiques complexes qui aboutit, entre autres, à la formation de composés 

oxydants tels que l'ozone. Indispensable dans la haute atmosphère car il filtre le 

rayonnement ultraviolet, l'ozone devient un polluant oxydant à faible altitude dans la 

troposphère. 
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L'ozone est un composé naturellement présent dans la troposphère non 

polluée, rurale par exemple, il provient alors en partie de la stratosphère lors de 

phénomènes de turbulences thermiques et mécaniques mais il se forme aussi à partir 

des oxydes d'azote, du monoxyde de carbone et du méthane de l'air. Compte tenu des 

faibles concentrations naturelles de ces composés, la teneur résultante en ozone reste 

peu élevée. En revanche, en présence de composés initiateurs à concentrations élevées, 

l'ozone et les oxydants photochimiques deviennent des polluants. Ainsi, l'ozone est 

essentiellement formé dans les villes à forte circulation automobile et à leur périphérie 

ainsi qu'en certains sites industriels générateurs des polluants primaires et 

particulierement exposés à des situations climatiques favorisant le développement des 

réactiqns photochimiques (temps chaud, ensoleillé et vents faibles). Ce phénomène fut 

observé pour la première fois à Los Angeles; il a, depuis, été mis en évidence dans de 

nombreuses agglomérations. En France, des épisodes de smog ont été observés autour 

du site industriel de Fos sur mer (4), dans la plaine d'Alsace (5), mais aussi en des 

régions moins ensoleillées du Nord de la France (3). La figure 1 représente les 

variations des concentrations en ozone au cours de la journée du 15 septembre 1982 à 

Roubaix (3). On remarque que l'épisode de smog enregistré ce jour là se caractérise 

par des teneurs élevées en oxydes d'azote (NO et N02) et en hydrocarbures totaux 

(HCT) vers 9 heures, alors que la concentration maximale en ozone (03) est atteinte 

vers 15 heures, corrélativement les teneurs en polluants primaires diminuent. 

Quelques pointes de concentrations horaires en ozone mesurées dans différentes villes 

sont représentées dans le tableau 1 (1 à 4). 

Tableau 1 Concentrations maximales d'ozone observées dans différents pays 

(1 à 4) 

Lieu Année ppb 

Tokyo (Japon) 1981 250 

Passadena (USA) 1973 590 

Claremont (USA) 1978 450 

Upland (USA) 1980 400 

Sydney (Australie) 1977 340 

Fos-Berre (France) 1987 280 

Mexico (Mexique) 1989 700 
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2-LESOXYDANTSPHOTOCIDMIQUES 

Parmi les oxydants photochimiques, l'ozone , occupe une place 

particuliere car, constituant naturel, indispensable dans la stratosphère, il devient 

indésirable à concentration élevée dans la troposphère. En l'absence de phénomène de 

pollution, à basse altitude, la présence d'ozone est due à un apport depuis la 

stratosphèr~ ainsi qu'à une formation à partir d'hydrocarbures et d'oxydes d'azote. 

Naturellement présents à de faibles concentrations, ces composés primaires forment à 

partir de réactions photochimiques de l'ozone à une concentration faible mais non 

négligeable puisqu'elle peut atteindre une cinquantaine de partie par billion (ppb) en 

moyenne en Europe. L'augmentation des teneurs de ces polluants primaires dans la 

troposphère peut entrainer des concentrations en ozone pouvant atteindre 500 ppb 

associées à la formation d'autres oxydants photochimiques. 

Les principaux oxydants photochimiques formés dans la troposphère à 

partir des polluants primaires ou précurseurs sont : 

- l'ozone, 

- les nitrates de peroxyacyle (RC03N0
2
), 

- le peroxyde d'hydrogène (H20 2), 

- les acides nitrique (HN0
3

) et nitreux (HN02). 

Le peroxyacetylnitrate (PAN) est reconnu comme étant l'un des 

indicateurs, car facilement mesurable, de la pollution photooxydante. La concentration 

en PAN dans la troposphère, en l'absence de pollution spécifique, est de l'ordre du ppb 

mais il a été mesuré à une teneur atteignant 53 ppb en Californie (6). 
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3 - MECANISMES CHIMIQUES 

L'étude des réactions photochimiques engendrées par les polluants 

primaires a donné lieu à l'élaboration de mécanismes chimiques (7) décrits ci-après. 

3.1 - Chimie de la troposphère en l'absence d'hydrocarbures 

La lumière solaire atteignant la troposphère ne contient que des 

radiations de longueur d'onde supérieure à 300 nm, les radiations de longueur 

d'onde inférieure sont absorbées par l'ozone stratosphérique. Seules les molécules 

absorbant les photons de longueur d'onde supérieure à 300 nm peuvent être 

photo lysées. 

Le dioxyde d'azote N02 est l'une de ces molécules, il se dissocie 

facilement au cours de l'irradiation en monoxyde d'azote NO et en oxygène 

atomique 0 suivant la réaction (1). 

(1) N02 + h V --> NO + 0 

L'oxygène atomique formé réagit rapidement avec l'oxygène 

moléculaire pour former l'ozone suivant la réaction (2). 

L'ozone réagissant avec le monoxyde d'azote reforme le dioxyde 

d'azote et l'oxygène moléculaire selon la réaction (3). 

Ces réactions (1), (2) et (3) constituent le cycle photolytique du 

dioxyde d'azote, appelé encore cycle de CHAPMAN, représenté sur la figure 2. 

L'ozone peut également se photodissocier suivant la réaction {4). 

(4) 03 + h v --> 02 + 0 
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Figure 2 Cycle photolytiques du dioxyde d'azote dans l'atmosphère en 
absence d'hydrocarbures 

\ 
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Figure 3 : Intervention des hydrocarbures dans le cycle photolytique du 
dioxyde d'azote 
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La vitesse de ces réactions est trés élevée, ainsi en l'absence de 

pollution significative par ses précurseurs, la concentration en ozone est stationnaire. Les 

réactions (1) et (2) ne peuvent donc pas à elles seules expliquer la formation et 

l'accumulation de l'ozone. Pour que la teneur en ozone augmente il faut un processus 

compétitif d'oxydation de NO en N02 qui ne consomme pas d'ozone. .. 

3.2 - Chinùe de la troposphère polluée par les hydrocarbures 

La dégradation photochimique des hydrocarbures permet la formation 

de radicaux très actifs tels que Roo• (radical peroxyle), RCOOO• (radical 

peroxyacyle), et RCOO• (radical acylate). Le monoxyde d'azote peut alors être oxydé 

par ces radicaux, ce qui limite la destruction de l'ozone suivant la réaction (3) et 

entraîne des teneurs élevées en ozone. 

Le cycle photolytique du dioxyde d'azote en présence d'hydrocarbures 

est représenté sur la figure 3. 

3.3- Mécanisme d'oxydation des hydrocarbures 

Les études portant sur la réactivité des hydrocarbures sont nombreuses 

(8 à 12). DEMERJIAN, KERR et CALVERT (13) ont montré que le radical OH• joue un 

rôle important dans la formation des radicaux à partir des hydrocarbures. Les 

principales réactions chimiques rencontrées sont décrites ci-aprés. Les radicaux OH0 

peuvent être formés selon la réaction (5). 

--> 2 oH· 
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Les molécules hydrocarbonnées RCH3 réagissent avec ces radicaux 

hydroxyles pour former des radicaux RCH2 • suivant la réaction (6). 

(6) R-CH
3 

+ OH· --> RCH • + H 0 2 2 

Les radicaux RCH2 °, au contact de l'oxygène moléculaire, forment les 

radicaux peroxyde suivant la réaction (7). 

L'équation (8) représente la réaction entre le radical peroxyde et le 

monoxyde d'azote. 

Le radical RCH2oo qui en résulte peut réagir avec l'oxygène moléculaire 

pour former un aldéhyde RCHO et le radical hydroperoxyde H02 • suivant la réaction 

(9). 

--> RCHO + H0
2 

• 

Le monoxyde d'azote peut être oxydé en dioxyde d'azote par la 

réaction avec le radical hydroperoxyde selon la réaction (10). 

(10) H0
2 

• + NO --> OH· + N02 

La figure 4 d'après G. TOUPANCE (14) met bien en évidence la 

complexité de la dégradation des hydrocarbures. A titre d'exemple, nous avons 

appliqué ce schéma réactif ainsi que les différentes réactions du mécanisme 

d'oxydation des hydrocarbures, à la dégradation d'une molécule de propane (C
3
H

8
) en 

présence du radical OH•, la chaine de réactions correspondante est représentée sur la 

figure 5. 
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Figure 4 Principales voies du métabolisme atmosphérique (d'après G. TOUPANCE) 
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L'état actuel des connaissances et les bilans effectués indiquent que 

les sources anthropiques de polluants primaires seraient à l'origine d'environ 80 % de la 

quantité d'ozone présent dans la troposphère, les 20 % restant correspondant aux 

echanges avec la stratosphère et à sa formation naturelle. De plus, les précurseurs de 

l'ozone ont des sources anthropiques en constante augmentation avec le développement de 

l'activité humaine, ce qui conduit , en plus des épisodes ponctuels de smog, à 

l'augmentation de la teneur en ozone dans la troposphère de l'ordre de 1 à 2 % par an. Le 

contrôle des éf!1issions de ces polluants primaires est donc un atout important dans le 

cadre de la lutte contre la pollution photooxydante. 

4 - ORIGINE DES POLLUANTS PRIMAIRES 

Les polluants primaires que sont les oxydes d'azote (NOx), les composés 

organiques volatils (COV), les particules .... sont émis directement dans l'air par des 

sources qui ont essentiellement pour origine les transports, l'industrie, l'activité 

domestique et le milieu naturel. 

4.1- Sources d'émission d'oxydes d'azote 

Selon le Ministère Français de l'Environnement, les oxydes d'azote 

(NOx) sont émis essentiellement par les transports et les installations de 

combustion, respectivement à raison de 76 % et 17 % en 1989. Ils proviennent 

principalement de la combustion à haute température des carburants pétroliers, 

des foyers thermiques et des moteurs à combustion interne,. 

La plupart des NOx sont émis dans la troposphère sous forme de 

monoxyde NO qui est, ensuite, rapidement oxydé en N0
2

. 

En France, les émissions d'oxydes d'azote sont de l'ordre de 

1,6 millions de tonnes par an (17). L'inventaire des émissions de NOx est porté 

dans le tableau II, la figure 6 représente l'évolution des émissions anthropiques 

d'oxydes d'azote dans plusieurs pays (16) entre 1970 et 1990. 
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Tableau ll Inventaire des émissions d'oxydes d'azote en France en 1988 exprimées 

en kilotonnes (Kt) (17) 

Secteur Emissions de NOx Pourcentages 
en 1988 (Kt) 

Résidentiel et tertiaire 63 3,9 

Chauffage urbain 15 0,9 

Industri~ + agriculture 100 6,2 

Centrales thermiques 91 5,6 

Transformation d'énergie 13 0,8 

Total combustions 282 17,4 

Procédés industriels 106 6,6 

Transports 1 227 76,0 

TOTAL 1615 100 

' f 
4.2 {Sources d'émission des Composés Organiques Volatils \ 

4.2.1- Définition des COV 

Les hydrocarbures atmosphériques font partie des Composés 

Organiques Volatils (COV). Une des définitions de ces composés a été donnée 

par l'agence américaine pour la qualité de l'environnement (EPA) (18). 

"Un COV est un composé organique qui, lorsqu'il est présent dans 

l'atmosphère, peut y séjourner assez longtemps pour participer aux réactions 

photochimiques. Alors qu'il n'y a pas de limite précise entre les composés 

organiques volatils et non-volatils, la fraction prédominante de COV représente 

les composés qui s'évaporent rapidement à température ambiante. Presque 

tous les composés organiques qui peuvent être considérés comme des COV ont 

des pressions de vapeur supérieures à 0,1 millimètre de mercure dans les 

conditions normales". 
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Ainsi, on a couramment tendance à exclure le méthane (CH
4

) des 

estimations de COV puisqu'il ne participe peu aux réactions photochimiques à faible 

échelle de temps. 

DERWENT (19) a proposé une définition assez similaire mais pense que 

le terme de COV, bien que couramment utilisé, n'est pas exact car il confère 

l'impression que les composés gazeux sont exclus. Il définit donc les précurseurs 

hydrocarb?nés comme l'ensemble des composés organiques, qu'ils soient solides, 

liquides ou gazeux capables de subir des réactions produisant des oxydants 

photochimiques en présence de radiations solaires et d'oxydes d'azote. 

4.2.2 - Origine des COV 

Les émissions de COV dans le monde sont estimées à environ un milliard 

de tonnes par an. Elles sont d'origines naturelles (90 % des émissions totales) (20) ou 

anthropiques (10% des émissions totales). (21). 

Les émissions de COV d'origine naturelle (fermentation bactérienne, 

fuite de gaz naturel, végétation) sont donc, sur le plan mondial, plus importantes que 

les émissions d'origine anthropique, mais elles sont à peu près également distribuées 

sur l'ensemble du globe et, de ce fait, ne constituent qu'un faible apport aux 

concentrations anthropiques présentes dans les zones industrielles ou urbaines. Les 

principaux hydrocarbures naturels émis et leurs teneurs moyennes dans l'atmosphère 

sont indiqués dans le tableau III (22 à 26). 
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Tableau ill Concentrations moyennes en hydrocarbures 
d'origine naturelle (22 à 26) 

Hydrocarbures Teneur moyenne (ppb) 

Méthane 1500 . 
Ethane 5 
Propane 1,5 
Iso butane 2,7 
Pentane 2,4 
Isoprène 2,2 
.B-pinène 0,8 
a-pinène 1 

En France, les rejets anthropiques d'hydrocarbures dans l'atmosphère sont 

de l'ordre de deux millions de tonnes par an (hors méthane). Ils proviennent, pour 31 %, 

des secteurs utilisant des solvants (cabines de peinture, imprimeries) ; le transport est 

responsable d'une part plus importante de ces rejets, soit 55 %. Le reste, 14 %, est dû aux 

stockages d'hydrocarbures et aux raffineries. La répartition de ces rejets par secteur 

d'activité est représentée dans les tableaux IV et V. 

L'évaporation des solvants constitue une des premières causes de la 

pollution par les hydrocarbures. L'importance relative des émissions d'hydrocarbures dues 

à l'utilisation de solvants est représentée tableau VI (27). 

Tableau IV Inventaire des émissions d'hydrocarbures 
non méthaniques (HCNM) en France en 1985 
exprimées en kilotonnes (Kt) (27) 

HCNM (Kt) Pourcentages 

Sources anthropiques 1 876 710 65 

Transport 1 025 270 35 
Utilisation de solvants 576 200 20 
Autres 275 240 10 

Sources naturelles 999 100 35 

TOTAL 2 875 810 100 
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Tableau V Emissions en tonnes de CO'j en France, en 1985Jpar secteur d'activité (27) 

Activités Impliquant des N'lmpUquant pas Total 
solvants de solvants 

Combustions 

Production d'électricité 6 
Combustions industrielles 9 400 
Chauffage urbain 990 
Chauffage domestique 40 600 

TOTAL 50 980 50 980 

Procédés industriels -
Raffinage du pétrole. stockages et transferts 
de produits pétroliers 65 710 
Cokeries minières 1 050 
Sidérurgie 5 990 
Fonderie de fonte 3 490 
Chimie de base et Fhimie fine 73 600 
Parachimie 25 900 
Régénération des solvants 2 800 
Dégraissage des métaux 46 500 
Utilisation C.F.C. (mousse. cryogénie) 48 000 
Application de la peinture 232 500 
Imprimerie 23 200 
Utilisation des colles et adhésifs 14 300 
Façonnage de caoutchouc 24 100 
Industrie textile 4 500 
Extraction huiles 3 000 
Production boissons alcoolisées 17 650 
Production de pain 18 800 
Elimination des déchets 1 070 
Nettoyage à sec 13 600 

TOTAL 
1 

464 000 
1 

165 150 
1 

632 !50 

Activités domestiques 

Application de la peinture 33 000 
Utilisation de produits d'entretien 29 300 
Parfums et cosmétiques 32 000 
Lecture journaux et magazines 2 600 
Utilisation C.F.C. (propulsion) 32 000 
Tabac 10 

TOTAL 
1 

96 900 32 010 128 910 

Agriculture 

Feux ouverts (écobuage) 1 100 
Utilisation de produits phytosanitaires 15 300 
Tracteurs et autres engins 23 000 

TOTAL 15 300 24 100 39 400 

Transports 

Trafic véhicules particuliers (essence) 446 650 
Trafic véhicules utilitaires (essence) 138 340 
Trafic véhicules particuliers (diesel) 10 040 
Trafic véhicules utilitaires (diesel) 93 780 
Trafic deux roues 151 150 
Remplissage des réservoirs automobiles 33 750 
Evaporation de l'essence 139 170 
Navigation intérieure 1930 
Transport aérien 5 820 
Transport ferroviaire 4 640 

TOTAL 1 025 270 1 025 270 

Nature 

Forêts 982 000 
Feux de forët 16 100 

TOTAL 998 100 998 100 

TOTAL GE~'"ERAL 576 200 1 
2 298 610 1· 2 874 810 
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Tableau VI : Importance relative des émissions de COV dues à 
l'utilisation de solvants 

-
Activités utilisatrices de solvants Importance relative (%) 

Dégraissage des métaux 13 

Peintures (construction automobile) 5 
Peintures (construction bateaux) 1 
Peintures (fabrication de métaux) 10 
Peintures (construction et bâtiments) 14 
Peintures (finition des automobiles) 3 
Peintures (usage privé) 5 

Imprimerie 6 

Nettoyage à sec 2 

Colles et adhésifs 5 

Extraction d'huiles 2 

Elastomères et caoutchouc 7 

Usage privé de solvants (sauf peintures) 11 

Autres 11 

TOTAL 100 
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Plus de 25 000 tonnes d'hydrocarbures, soit 45 % des évaporations de 

solvants, sont émises chaque année lors de l'application et du séchage de peintures et 

vernis par les particuliers, les industries utilitaires (automobile, mobilier ... ) et le 

secteur d'activité du bâtiment. Les solvants émis sont principalement l'acétate de 

butyle, les xylènes, l'acétate d'éthyglycol ou le butylglycol (28). 

Les émissions de COV des véhicules ne représentent, en fait, qu'une 

petite partie du carburant qui, pour des raisons diverses, ne brûle pas et que l'on 

retrouve dans l'atmosphère, tel quel, après évaporation, ou partiellement dégradé, 

dans les gaz d'échappement (29). Le tableau VII indique la composition des super 
' 

carburants commercialisés en France et en Allemagne en 1989 (30). Ces essences sont, 

pour plus de 90 %, constituées d'alcanes et de composés aromatiques; le super 

allemand est dépourvu de composés cycliques et de dioléfines. 

Les hydrocarbures sont stockés dans des réservoirs qui ne peuvent 

empêcher totalement leur évaporation, compte tenu de la tension de vapeur 

généralement élevée des produits. A l'origine, ces réservoirs étaient de type "toit-fixe", 

qui engendraient des émissions très importantes par "respiration" (variation de 

température) et par "mouvement" (variation de niveau). Pour des raisons d'économies 

d'énergie, cette technique de stockage a été peu à peu remplacée par des réservoirs à 

toit flottant ou équipés d'écrans flottants internes. Les grands réservoirs de l'industrie 

pétrolière sont à l'origine de l'émission de plus de 45 000 tonnes d'hydrocarbures par 

an. 

5 - REDUCTION DES -TENEURS EN POLLUANTS PRIMAIRES 

Des études sur le coût de réduction des oxydes d'azote et des 

hydrocarbures (15) montrent que, d'une façon générale, les scénarios de réduction des 

oxydes d'azote sont plus coûteux que ceux qui correspondent à la réduction des 

hydrocarbures. Ainsi, une réduction de 20 % de NOx serait équivalente, en coût, à une 

réduction de 40 % des COV. 

Un rapport (17), établi en 1989 par le Ministère Français de l'Environnement, 

fait apparaître que l'une des premières priorités du gouvernement en matière de lutte 

contre la pollution photooxydante consiste en la réduction des rejets d'hydrocarbures. 

Plusieurs études montrent qu'il est nécessaire de réduire parallèlement les émissions 

d'oxydes d'azote, responsables également de près d'un tiers de la pollution acide. 
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Tableau Vll Teneurs (en pourcentages massiques) des carburants français 
et allemand en 1989 (30) 

Composants Super Français Super Allemand 

Alcanes 44,27 '43,30 

c4 1,46 3,00 
c5 11,54 22,30 
c6 12,27 11,04 
c7 11,42 4,26 
cs 4,26 1,73 
Cg+ 0,65 0,97 

Composés cycliques 2,67 

c5 0,18 
c6 1,09 
c7 1,41 
cs 0,05 

Oléfines 7,36 3,90 

c4 0,59 0,89 
c5 3,16 1,88 
c6 2,09 0,57 
c7 1,40 0,28 
cs 0,12 0,10 
Cg+ - 0,19 

Dioléfines 0,12 -

c5 0,06 
c6 0,06 

Composés aromatiques 45,58 52,80 

c6 2,22 8,98 
c7 11,73 5,91 
cs 16,70 9,16 
Cg 10,66 20,25 

CIO 3,08 14,14 
cll 0,19 -

TOTAL 100,00 100,00 
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5.1 -Programme de réduction des oxydes d'azote 

Les émissions d'oxydes d'azote ont d'ores et déjà diminué en France 

d'environ 11 % entre 1980 et 1988. La France a signé en 1988, en accord avec onze 

autres pays, la "déclaration de SOFIA" visant une réduction de 30 % des émissions des 

NOx avant 1998. 

La réduction des teneurs en polluants dans les gaz d'échappement des 

voitures et des poids lourds, décidée le 28 Juin 1985 par les ministres européens de 

l'environnement et rendue applicable par la directive 88/76/CEE du 3 Décembre 1987, 

porte égalèment sur les oxydes d'azote. Ces mesures ont permis, à partir de 1990, de 

stabiliser les émissions dues aux transports à 1 million de tonnes par an (16). 

Le développement important du programme nucléaire a déjà permis, en 

France, une réduction de l'ordre de 50 % des NOx émis par les installations de 

combustion entre 1980 et 1988, mais les nouvelles normes limitant les émissions de 

NOx pour les grandes installations de combustion ne pourront être respectées 

qu'avec le recours à de nouvelles technologies de combustion. 

5.2 - Programme de réduction des COV 

En 1985, le gouvernement a retenu comme objectif une réduction des 

émissions d'hydrocarbures de 30 % en quinze ans. 

5.2.1 - Réduction des COV issus des transports 

Un accord est intervenu entre les ministres européens pour imposer aux 

véhicules neufs, à partir du 31 Décembre 1992, des normes équivalentes à celles qui 

sont en vigueur aux Etats-Unis en matière de rejets de COV par les gaz 

d'échappement. 

Le tableau VIII montre l'évolution des teneurs limites flxées pour 

l'homologation des véhicules par la CEE au cours des vingt dernières années. Ces 

teneurs sont exprimées en grammes par essai selon le cycle urbain européen. La 

figure 7 représente ce cycle, il correspond à une variation de la vitesse du véhicule 

pendant un temps déterminé. Il est à noter que les normes ne visaient à l'origine que 

les hydrocarbures alors que ce sont, à la fois, les quantités d'hydrocarbures et 

d'oxydes d'azote émis qui sont aujourd'hui limitées. 
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Tableau VDI Evolution des teneurs limites à l'homologation en oxydes d'azote (NOx) et 
en hydrocarbures imbrûlés (HC) exprimées en grammes par essai selon le 
cycle urbain européen (39) 

Directive CEE Règlement CEE Petites Voitures Grosses Date 
voitures moyennes voitures d'application 

(2) (3) (4) 

... ... (1) (1) (1) 

70/220 15-00 8,4 9,4 10,1 1971/1972 . 
(HC seuls) (HC seuls) (HC seuls) 

74/290 15-01 7,1 8 8,6 1975/1976 
(HC seuls) (HC seuls) (HC seuls). 

77/102 15-02 7,1 8 8,6 1977/1980 
(HC seuls) (HC seuls) (HC seuls) 

10 12 14 
(N02) (N02) (N02) 

78/665 15-03 6,3 7,1 7,6 1979/1981 
(HC seuls) (HC seuls) (HC seuls) 

18,5 10,2 11,9 
(N02) (N02) (N02) 

83/351 15-04 19 20,5 22 1989/1993 
(HC + NOX) (HC + NOx) (HC + NOX) 

88/76 (5) 15 8 6,5 1989/1993 
(HC + NOx) 

(dont 6 
(HC + NOX) (HC + NOX) 

(dont 3,5 
NOX) NOX) 

89/458 5 5 5 1992 

(6) 
(HC + NOX) (HC + NOX) (HC + NOX) 

(1) La valeur moyenne des émissions avant toute réglementation était comprise entre 25 et 
35 g/essai. 

(2) Catégorie 750 à 850 kg : cylindrée < 1,4 l. 
(3) Catégorie 1020 à 1250 kg : cylindrée comprise entre 1,4 et 2, 1. 
(4) Catégorie 1250 à 1470 kg : cylindrée > 2 l. 
(5) Accord du Luxembourg. 
(6) Dans les directives futures, les valeurs seront exprimées en g/km et le cycle d'essai 

sera un cycle combiné urbain - extra urbain. 
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Ces mesures atteindront leur plein effet lorsque l'essentiel du parc 

automobile correspondra aux nouvelles normes, c'est-à-dire à la fin de la décennie 1990. 

Les émissions du secteur des transports devraient alors diminuer d'au moins 40 % par 

rapport à aujourd'hui. 

D'autre part, la diminution de ces émissions passe- par l'utilisation de 

catalyseurs dans les pots d'échappement. Apparue dès 1975 aux Etats-Unis avec les 

premiers catalyseurs d'oxydation, cette technique a été améliorée avec l'introduction des 

catalyseurs à trois voies ou multifonctionnels (31 à 35) . . 
Les pots catalytiques sont composés d'un support qui est généralement un 

monolithe en céramique, recouvert d'une couche d'alumine de 20 JJ.m à 50 JJ.m d'épaisseur, 

sur lequel est imprégnée la phase active composée de métaux précieux (platine, paladium) 

permettant l'oxydation des composés imbrûlés. Le pot catalytique est associé à une 

régulation du mélange air-essence (taux de richesse) disposée en amont du moteur et à 

une sonde à oxygène à sa sortie. Cet ensemble, représenté sur la figure 8, permet d'obtenir 

le fonctionnement optimal du pot. 

Il est à noter que les catalyseurs sont empoisonnés par le plomb et leur 

emploi nécessite donc impérativement l'utilisation d'essences dépourvues de plomb. Depuis 

l'année 1989, les industries pétrolières françaises commercialisent ces essences, en ayant 

substitué le plomb tétraéthyle par des composés permettant de maintenir la valeur de 

l'indice d'octane nécessaire. L'indice d'octane correspond à la résistance du carburant à 

l'autoinflammation lors de la combustion ; l'indice d'octane 0 correspond au n-heptane, 

l'indice d'octane 100 est donné par l'isooctane (2,2,4-triméthylpentane). Les composés de 

substitution couramment employés sont des composés oxygénés (36), alcools et éthers : 

méthanol, éthanol, alcool t-butylique (TBA), méthyl-t-butyl-éther (MTBE), éthyl-t-butyl

éther (ETBE) qui ont des indices d'octane particulièrement élevés, supérieurs à 100. 

Dans le cadre de ce travail, et en liaison avec une étude menée au 

laboratoire sur la composition de différentes essences, nous avons réalisé l'analyse de deux 

échantillons d'essence française, avec et sans plomb. Les résultats obtenus, dont les plus 

significatifs sont rassemblés dans le tableau IX, font apparaître des teneurs en composés 

aromatiques plus importantes dans les essences sans plomb. 
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Tableau IX Comparaison des teneurs en composés aromatiques présents dans deux 
essences, avec et sans plomb 

Super avec plomb Super sans plomb Taux d'augmentation 
(% volumique) (% volumique) (% volumique) 

Benzène 1,93 3,85 + 100 

Toluène 1,88 9,03 + 380 

ethyl benzène 2,66 3,61 + 35 

Para xylène 4,82 5,72 + 18 

Ortho xylène 3,18 4,05 + 27 

Propyl benzène 0,95 1,52 + 60 

L'utilisation d'essence sans plomb par des voitures démunies de pots 

catalytiques entraîne une augmentation des émissions de composés aromatiques, composés 

reconnus cancérigènes, ainsi que des émissions d'aldéhydes, composés photochimiquement 

très réactifs, provenant des composés oxygénés. Ces émissions seront réduites par la 

commercialisation de véhicules munis obligatoirement de pots catalytiques. 

Il faut noter que si la solution des pots catalytiques apparaît prometteuse, 

des problèmes subsistent néanmoins quant à leur bon fonctionnement, en particulier au 

démarrage lorsque le moteur est froid. 

Des études approfondies ont été également réalisées pour la conception 

d'une voiture dont le taux d'hydrocarbures à l'émission serait proche de zéro, grâce à une 

réduction des pertes par évaporation (37). L'utilisation d'une cartouche contenant du 

charbon actif reliée à tous les évents de vapeurs d'hydrocarbures existant à bord du 

véhicule, permet de capter les hydrocarbures. Ainsi, les évaporations à partir du réservoir 

et du carburateur pendant l'arrêt du véhicule sont, dans un premier temps, adsorbées par 

le charbon actif et retenues à l'intérieur de la cartouche. Dans une seconde phase, le 

charbon actif est régénéré pendant la marche du véhicule par passage de l'air à travers la 

cartouche, avant d'alimenter la chambre de combustion. Un exemple d'un tel dispositif est 

représenté sur la figure 9. Un système équivalent est actuellement testé sur les véhicules 

RENAULT de haut de gamme par la Société BEREX (38). 



9cmpe à 

- 28-
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Figure 9 Système de récupération des hydrocarbures énûs par évaporation du réservoir 
et du carburateur d'un véhicule à moteur (37) 
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La solution la plus satisfaisante pour parvenir à des réductions 

importantes des émissions de COV consiste, sans doute, en l'utilisation de véhicules 

électriques. Des modèles en voie de commercialisation possèdent une autonomie 

d'une centaine de kilomètres, ce qui permettrait leur utilisation en zones urbaines 

(39). La General Motors commercialisera, vers 1995, "l'Impact" caractérisé par une 

autonomie de 200 km, une vitesse maximale de 160 km/h et une durée de charge de 

deux heures. 

5.2.2 - Réduction des COV issus des activités industrielles 

La France s'est ÏlXé comme objectif de réduire ses rejets de solvants 

dans l'atmosphère de 25 % entre 1985 et l'an 2000. De nombreux secteurs sont 

concernés : la fabrication de peintures et vernis, l'industrie automobile, les 

imprimeries, les raffineries ... 

Pour diminuer les quantités de COV rejetés à l'atmosphère les procédés 

de fabrication ou les produits utilisés peuvent être modifiés (développement des 

peintures à haut extrait sec, des peintures hydrodiluables, ou des peintures en 

poudre), de plus des techniques d'épuration des rejets sont mises en place (rétention 

sur charbon actif, lavage à l'eau ... ). 

Dans le secteur de l'industrie automobile, l'objectif à atteindre est de ne 

pas dépasser 10,5 kg de solvant émis par véhicule de tourisme mis en peinture. Ceci 

représente une diminution d'environ 25% par rapport aux pratiques actuelles. 

L'imprimerie rejette chaque année 28000 tonnes de solvant dans 

l'atmosphère; actuellement, la plus grande partie de ces composés est détruite par 

incinération thermique ou catalytique. 

L'aménagement de réservoirs à toits flottants en remplacement des 

réservoirs à toits ÏIXes permettrait de réduire de 17 % les émissions actuelles lors du 

stockage des produits pétroliers. 
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6- IMPACT DE LA POLLUTION PHOTOCHIMIQUE SUR L'HOMME ET 
SON ENVIRONNEMENT 

6.1 - Effets sur la santé humaine 

Les niveaux élevés de pollution atmosphérique dans les centres 

urbain~ ou industriels sont particulièrement dangereux pour les personnes 

souffrant de maladies chroniques (asthme ... ), les enfants et les personnes âgées. 

Les oxydes d'azote entraînent l'irritation des petits conduits 

respiratoires et des alvéoles pulmonaires. 

Les COV émis dans l'atmosphère peuvent avoir des effets sur la 

santé humaine. Ces effets peuvent être liés aux substances elles-mêmes ou à leurs 

produits de transformation. Il existe peu de données sur l'exposition des 

populations aux substances organiques. Les alcanes, alcènes et alcynes sont des 

composés en général peu toxiques. Les hydrocarbures aromatiques irritent les 

yeux, certains sont cancérigènes. Le risque de leucémie lié au benzène est bien 

connu. 

Les effets toxiques de l'ozone et des oxydants photochimiques se 

manifestent surtout à court terme par une irritation de l'appareil respiratoire et 

une irritation des yeux (40). Des concentrations atmosphériques supérieures à 

0,5 ppm suffisent pour diminuer la capacité respiratoire. Ces polluants peuvent 

provoquer, à long terme, des maladies graves telles que le cancer. 

Des études épidémiologiques sur des populations vivant ou 

travaillant dans des lieux différents permettent, par une approche statistique, 

d'établir des relations entre activité et mortalité ou maladies graves (41 et 42). 

Mais il est toujours difficile de conclure à partir de telles études en raison du 

nombre important de facteurs (tabac, conditions de travail...) pouvant avoir les 

mêmes incidences sur l'appareil respiratoire. Il apparaît néanmions que pour une 

même population, fumeurs par exemple, le risque de cancer du poumon est plus 

élevé pour les personnes vivant en centre ville que pour celles habitant la 

campagne. 
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6.2- Effets sur l'environnement 

Depuis une dizaine d'années en France et, essentiellement, dans les 

Vosges, est apparu le phénomène de dépérissement des résineux. Les symptômes 

observés sont la défoliation, le jaunissement, le rougissement et enfin la mort totale 

de l'arbre. Un programme d'étude : 11DEFORPA11
, mis en place en 1985, étudie les 

relations de cause à effet entre pollution et dépérissement. S'il n'est pas encore 

possible d:apporter des conclusions définitives, cette étude (43) fait néanmoins 

apparaître que les oxydants photochimiques interviennent dans ce phénomène en 

plus de celui dit des 11pluies acides11
• 

L'acidification des précipitations fut observée aux Etats Unis et en 

Europe au cours de l'année 1950 à la suite des modifications de l'activité biologique 

des lacs Nord américains et scandinaves. Depuis lors, ce phénomène s'est largement 

répandu et fait l'objet d'une surveillance attentive grâce aux réseau européen EMEP 

(European Monitoring for Evaluation of Pollutants) et français MERA (MEsures des 

Retombés Atmosphèriques). La pollution acide est essentiellement due au dioxyde de 

soufre, aux oxydes d'azote et aux composés chlorés. Ces composés retombent sur le 

sol sous forme de dépôts secs, et sont également transformés en sulfates, nitrates et 

chlorures que l'on retrouve dans les précipitations (44). 

6.3- Effets sur les matériaux 

L'ozone, par son pouvoir oxydant très fort, accélère la détérioration des 

matériaux d'origine organique. Il peut couper, au niveau des doubles liaisons, les 

chaînes de polymères tels que le caoutchouc naturel ou le polybutadiene (45). La 

structure polymérisée des peintures est également altérée par l'ozone. 

En ville, les oeuvres d'art et les monuments historiques subissent des 

dégradations qu'il faut attribuer aux pluies acides qui solubilisent les carbonates, 

constituants des pierres, et aux particules noircissant les parois superficielles (46), 

mais les oxydants photochimiques ne sont, sans doute, là encore, pas complètement 

neutres. 



- 32-

7 - MOYENS D'ETUDE DE LA POLLUTION PHOTOCIDMIQUE 

De nombreux travaux portent sur l'étude physicochimique de la 

troposphère. L'amélioration des moyens en informatique a permis le développement de 

modèles sophistiqués de simulation des transformations se produisant dans 

l'atmosphère, ce qui permet une approche théorique des phénomènes complexes qui se 

produisent. 

L'utilisation de réacteurs ou chambres de simulation permet d'améliorer 

la connaiss~nce de la réactivité des constituants individuellement ou en synergie avec 

d'autres polluants et de définir des processus chimiques rendant compte des 

expériences. 

L'utilisation de modèles mathématiques permet de tenir compte des 

phénomènes physiques rencontrés dans l'atmosphère, tels que les variations de 

champs de vent ou les variations de l'intensité du rayonnement solaire qui peuvent 

agir sur la transformation des composés, donc sur la formation des oxydants 

photochimiques. 

Ces moyens d'études contribuent sans aucun doute à la compréhension 

des phénomènes de formation ou de dégradation de certains polluants. Le modèle idéal 

est celui qui permettra de prévoir, sans grand risque d'erreur, les épisodes de 

formation de smog à partir des résultats de la surveillance de la qualité de l'air et des 

conditions météorologiques. 

7.1- Les réacteurs photochimiques 

7.1.1- Utilisation des chambres de simulation 

Les chambres de simulation sont utilisées pour étudier les réactions 

photochimiques conduisant à la formation de smog à partir de l'irradiation UV 

d'un mélange d'un ou de plusieurs hydrocarbures et d'oxydes d'azote introduits 

préalablement dans l'enceinte. L'apparition ou la disparition des constituants 

sont suivies au cours du temps par analyse des gaz. 

Si de nombreux travaux existent dans ce domaine (47 à 50), il 

apparaît néanmoins que des études complémentaires sont à réaliser afin de 

définir parfaitement la dégradation des COV en présence de plusieurs polluants 

(S0
2

, particules ... ) afin de se rapprocher des conditions de l'atmopshère réelle. 
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7.1.2- Description d'une enceinte photochimique 

Les réacteurs photochimiques ont, en général, des volumes de plusieurs 

mètres cubes. Les parois de ces réacteurs sont généralement en téflon, en midlar ou 

en quartz (51 à 53), matériaux relativement transparents aux ultra-violets. Un choix 

judicieux des dimensions du réacteur et du type de matériau limite les effets de 

parois : adsorption et réactions catalytiques. La qualité d'une chambre est évaluée 

par son rapport volume-surface et par le taux de disparition des composés en 

l'absence de réactions chimiques. 

La réalisation d'une chambre de plusieurs mètres cubes en quartz 

(matériau le plus inerte) est difficile en raison de sa fragilité et de son côut. 

Beaucoup de chambres de simulation utilisées sont de grands sacs déformables en 

téflon ou encore constituées de plexiglass recouvert intérieurement d'un film de 

midlar (54). 

Il est nécessaire de tenir compte de plusieurs paramètres pour la 

conception d'une chambre de simulation : l'introduction des polluants, l'agitation 

interne afin d'homogénéiser les polluants, les conditions de l'irradiation UV, le 

prélèvement des produits de réactions. 

7.2 - Les modèles mathématiques 

7.2.1- Utilité des modèles mathématiques 

Les polluants émis dans l'atmosphère sont soumis à un ensemble 

complexe de phénomènes chimiques et physiques. La prise en considération de 

l'ensemble de ces processus, régissant le réacteur "atmosphère", ne peut être 

effectuée qu'à l'aide de modèles mathématiques. 

L'emploi de simulateurs numériques permet d'étudier l'influence des 

différents paramètres physicochimiques sur la formation de l'ozone et des autres 

oxydants. Les principaux paramètres intervenant sont: 

- la composition qualitative et quantitative des polluants présents, 

- les mécanismes chimiques considérés, 

- les phénomènes météorologiques tels que les variations du champ de 

vent, la hauteur de la couche de mélange, la température, 

- les phénomènes de dilution, 

- les variations de l'intensité du rayonnement solaire. 
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Il existe une grande variété de modèles décrivant les relations entre 

les émissions de polluants primaires et la formation de polluants secondaires. Elle 

s'étend du modèle le plus simple basé essentiellement sur des observations 

statistiques des polluants de l'air ambiant (55), aux modèles plus complexes qui 

tiennent compte des émissions de précurseurs, de la météorologie et des 

mécanismes chimiques de réactions (56 à 66). 

Un modèle est fiable s'il est représentatif de la réalité à l'échelle 

locale, régionale ou nationale (67). Le modèle permet généralement de suivre 

l'évolution des polluants au cours d'une journée lorsqu'on l'a initié à partir des 

valeurs observées avant le début de l'activité photochimique. Pour pouvoir 

attribuer un degré de fiabilité au calcul, le modèle devra être validé dans des . 
conditions et des situations aussi variées que possible, en comparant les mesures 

réelles en atmosphère libre et les résultats de simulations. Si cette validation 

s'avère correcte, le modèle doit permettre d'évaluer l'incidence de chacun des 

paramètres sur la concentration en oxydants formés. 

Aucun crédit ne pourra être accordé aux résultats obtenus par calcul 

si l'on ne dispose pas de données d'entrée, donc de mesures des différents 

paramètres, de bonne qualité. Les méthodes analytiques employées sont donc une 

des bases importantes de ce type d'études. 

7.2.2- Résumé des différentes étapes nécessaires à l'utilisation d'un modèle 

* Première étape : conception du modèle. 

* Seconde étape : validation du modèle, comparaison des résultats du calcul et des 

mesures réelles. 

* Troisième étape : application du modèle au site étudié. 

* Quatrième étape : prédiction de l'influence des réductions des précurseurs émis 

sur la concentration des polluants secondaires. 

* Cinquième étape : choix d'une stratégie de lutte contre la pollution atmosphérique 

du site, proposition de réduction des émissions en cas de conditions 

météorologiques pouvant engendrer un épisode de smog. 

7.2.3- Les principaux modèles existants 

Les modèles utilisés peuvent être de conception très différente, les 

deux principaux types étant les modèles eulérien et lagrangien. De plus, pour 

chacun de ces types, ils peuvent diffèrer entre eux selon le degré de complexité du 

mécanisme chimique qu'ils considèrent, les conditions de la prise en compte des 

sources d'émissions et de la météorologie ou les algorithmes de calcul utilisés. 
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Les modèles eulériens partagent l'espace à étudier en une grille à 

mailles régulières repérées dans un système de coordonnées fixe. Un élément de 

cette grille peut couvrir une région de deux à dix kilomètres de large sur une 

hauteur allant de quelques centaines de mètres à deux kilomètres environ. 

L'évolution de la concentration d'un polluant est calculée dans chacun des volumes 

élémentaires de la grille. 

La complexité de ce type de modèle nécessite de nombreuses données 

d'entrée souvent difficiles à obtenir. En Europe, une version dénommée PHOXA, est . 
développée conjointement par les Pays-Bas et l'Allemagne (70); ce modèle a pour 

objet de décrire les phénomènes de transport et de transformation des polluants à 

l'echelle de ces pays. 

Les modèles lagrangiens, plus simples du point de vue de la 

représentation des phénomènes physiques et dans leur conception, sont plus 

adaptés à des problèmes de pollution locale ou régionale. Ils sont utilisés dans 

l'étude de panaches urbains ou industriels et considèrent un volume cylindrique de 

hauteur variable égale à la hauteur de mélange et se déplaçant suivant les champs 

de vent. Lors de son passage au-dessus des sources réparties sur le sol, cette 

parcelle se charge de polluants soumis ensuite à l'action du rayonnement solaire. La 

trajectoire suivie par la masse d'air ainsi considérée est déterminée, soit par des 

réseaux météorologiques fixes au sol, soit par des véhicules laboratoires équipés 

d'analyseurs et de capteurs météorologiques. De telles applications de suivi de 

trajectoire et de modélisation ont été réalisées par notre équipe, en France dans le 

Nord - Pas de Calais, les Vosges et en Provence (71 à 73). 

Les mécanismes des modèles récents tiennent compte, non seulement 

de la teneur en hydrocarbures totaux non méthaniques, mais aussi de leur 

réactivité. Il est alors nécessaire de classer les hydrocarbures suivant leur réactivité 

(paraffines, oléfines, aromatiques ... ). Le tableau X regroupe les réactions du 

mécanisme chimique condensé "Carbon Bond MX" où les hydrocarbures sont 

répartis en huit familles de réactivités différentes en fonction de leur structure : 

oléfines (OLE), paraffines (PAR), toluène (fOL), xylène (XYL), formaldéhyde 

(FORM), autres aldéhydes (ALD2), éthylène (ETH) et non réactifs (NR). 



Tableau X Mécanisme chimique condensé "Carbon Bond MX" 

RE ACT ION 
' 

CONSTANTE OE VITESSE E act REACTION CONSTANTE OE VITESSE Eact/R 
à 298K(ppm·1 min·l) "K à 298K(ppm·1 min-1) "K 

1102 . . . ,. llo • 0 (JP) 1.00 . PAN ..... )> C203 .. N02 0.022 14000. 
0 (lP) ... , M l..l.t.Et6 .. ·690. C203 • H02 ···> 9600 
Ol + NO ···> 1102 26. 6t. 11.30. HEO + NO ···> HNJT t..I.I.E+4 ·200. 
1102 + Ol ...... , N03 1.. 7H·2 21.50. HE02 + NO ···> HEO + NOZ 1. 10E+4 ·180. 
1102 • O(JP) ···> NO 13800. HP liA ···> HE02 + N02 92. 10400. 
OJ + OH ...... ,. H02 100. 940. H02 + ALOZ ···> HE02 + HCHO 5.0 
03 + H02 ---> OH 3.0 580. HE02 .. N02 ···> HPNA 6000. -735. 
1102 + OH ···> HNOJ 16300. ·560. 0 + PAR ···> X02 + H02+ .7 AOHE -1.7 PAR 
co + OH ···> H02 1.00. .3 AL02 1.0E+4 
NO + NO ....... ,. 2 1102 1 .52E ·1. ·530. KET ···> ·c203+AL02+ H02+X02 ·3 PAR 3.0E·4 • 
N03 + NO ···> 2 1102 2.81E•I. ·250. Tl A + OH ···> X02 + PHO + 2 PAR 2.0E+4. 
1103 + N02 ···> NO • 1102 0.59 1231. XYL + OH ···> H02 +. .72 X02 + .67 GLY 
HOZ + NO ···> N02 + OH 12300. ·240. .28 PHEN + 1.3JHGLY + .56 PAR+ .06 TLA 3.60E+4 
2 H02 ···) H202 4.141.E+J ·1150. HGLY + OH ···> X02 + C20J 2.6E+4 
2 H02+ H20 ···> H202 2. 181E·1 ·5800. GLY + Olt ···> 2 co 1.5E+4 
PAR + OH ···> .92X02 + .067 X0211 + .13H02 • HGLY --·> C203 + H02 + CO 9.64 • 

+.13 AL02 · .13PAR + .79ROR 1150. PHO .. 1102 ---> 2.0E+4 
OLE .. 0 ···> .95 Al02 + .30 H02+ .15 X02 PHEII + N03 ---> PHO + HN03 1.4E+4 

·.35PAR + .15CO + .05HE02 + .05 C203 5920 321.. OH + A014E ·-·> N02 .. FORH + C203 5ao. 
OLE + OH ···> HE02 + AL02 • PAR 1.2000. ·537. AOIIE ---> HE02 + C203 4.0E·5 • 
OLE • 03 ···> .5 AL02 + .516FORH+ .3HCRG + 8E·J 1900. FORH + H02 -··> FROX 1.48E+1 

.08 OH+ .212CO +,136H02 ·PAR .018 1210. lOL + OH -··> H02 + .64X02 + 1.13 GLY 
ETH .. 0 ···> HE02 + H02 • co 1080 800. • 56MGL Y .+ • 36PHEII +. 36PAR + .077 BZA 9.75E+3 
ETH + OH ···> HE02 + fORH 12000. ·382. 1103 + OLE -··> .91X02 • .91 H02 + .09X02N 11.4 
ETH + 03 ···> FORH + .13H02 +.37C0-+.37CRIG 2. 7E · 3 281,0. KET • 0 ---> C203 • PAR 1. OE+4 
X02 • NO ···> 1102 12000. ROR .. N02 ---> 22000 
fROX + NO ---> N02 .. H02 101.00. ROR ···> AL02 + 0 - PAR 9.0E•4 7000. 
FROX ···> H02 • fORH 900. ROR ---> .38 KET +.62 ADNE + .38H02 
C20l + NO ···> N02 • X02+ H02 + FORH 1 .65E•4 ·250. - 1.24 PAR+ .62 0 3.91:+5 
0 + NO ···> 1102 3.12E+J ·4, 1. OH --·> HE02 2.1E+1 
N02 • 0 ···> NOl 2.32E+l ·600. 2 C203 ··-> 2 HE02 + 3. 7E+3 
PB211 ···> 8202 .. 1102 2.2E·2 14000. C203 • N02 ···> PAN 9000. ·250. 
8202 + NO -··> xoz + PHO + CO + N02 3700. AL02 -.- > HE02 + H02 + CO 1.\1 • 
8202 • 1102 ---> PBZN 2500. AL02 + NOl ....... ,. C203 + IIN03 3.7 
OH + FORH ···> 1102 .. co 1.5E•I. AL02 + Olt ···> czo:s 2.4E+4 ·250. 
fORH --·> 2. H02 .. co 1.10 . AL02 + 0 ---> C203 + OH 6.36E+2 9M. 
fOf!H ........ ,. co 1.06 • OH • H202 ···> H02 2.52E+3 167 • 
FORH + 0 ·--> OH .. H02 • co 2.37E+2 1550. H202 ···> 2 OH 1.4E-3 • 
FORH + NOl ---> 1102 + co + IINOJ 0.931 OH + BZA ···> 8202 20000. 
2 X02 --·> 2000 ·1300. PliA" --·> H02 + N02 5.115E+O 1.042E+4 
HOZ + N02 ---> PliA 1.63E+3 ·617. 11205 ---> 2 HN03 0.038 
OH + HNOJ ···> 1103 1.92E•2 ·778. NOl .. N02 - •• > N205 1.78E+3 60. 
2 HN02 ···> NO + 1102 1.5E·5. 1103 ...... ,. .65N02 + .85 0 + .15 NO 3.06E+\ • 
HN02 + OH ···> 1102 9.77E+3 o:s + H02 ···> OH 3.00 560. 
HN02 ........ ,. NO • OH 0.18 . 010 ···> 2 OH 6.59E+9 
HO + OH ···> HN02 9.77E+l ·1.27. 010 ···> 0 1..29E+10 -100. 
NO .. N02 ···> 2 HN02 3.2E·7 03 ···> 010 1.16 • 
N205 ···> NOl • N02 3.12 1. 08/,E +4 03 --·> 0 4.2E·2 • 
HEO + NO -··') FORH + 1102 .. NO 1.92E+3 HE02 + H02 -·:> 8900. -1300. 
HEO + N02 ·-·~ HEN3 2.22E+I. CRIG .. NO ···> FORH + N02 1. OE+4 
HEO ···> fORH + 1102 3.76E+5 1313. CRIG + 1102 -··> fORH + N03 1.0E+3 .· 
HEN] + OH ---> fORH + N02 2.22E+3 360. CRJG ···> 120. 
HNJ T + OH ···> FORH + NO 2. 37E+l 340. CRIG • FORH -··> 30. 
HNIT ---> HEO + NO 3.0E·l . CRIG + AL02 ....... ,. 30. 
2 lif02 ...... ,. 0.7 KEO +.65 FORK 503. ·220. HCRG + NO ........ ,. AL02 + 1102 1. OE+4 
HE02 + C203 ···> KEO + KE02 4400. KCRG + 1102 ....... ,. AL02 + 1103 \.OE+l 
GLY ···> 1.79 CO +.21 FORK • .19 1102 7.SE·3 . HCRG ···> 120. 
x oz • H02 ·--> 1. OE+4 HCRG + fORH ···> 30. 
OH - •• > H02 88. KCRG + Al02 ···> 30. 
NR ---> NR 1.00 BZA ..... ,. 4 .OE ·l • 

~- ---------- ~--

• fac~eur mu!tiplicatif de la constante de vile~se déjà entree dons le progran~ 
•• _j_ ....... ... ~- --· .... _, 

1 

~ 
0} 
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Très souvent, ces modèles de dispersion sont utilisés pour estimer les 

réductions des précurseurs à envisager afin d'abaisser les niveaux d'ozone (68 et 69). 

Le développement croissant des moyens de calcul permet d'envisager la conception de 

modèles de simulation qui tiennent compte de la réactivité de chacun des composés 

hydrocarbonés présents dans l'atmosphère étudiée, ceci implique la nécessité de 

disposer de méthodes analytiques fines permettant d'atteindre l'ensemble des 

polluants et des COV en particulier . 

. 
8- MESURE DES HYDROCARBURES ET DES OXYDES D'AZOTE DANS 

L'AIR 

Depuis une trentaine d'années, plusieurs réseaux de surveillance de la 

qualité de l'air ont été mis en place dans les principales agglomérations françaises. Ces 

réseaux sont gérés par des associations locales regroupant les industries, les 

collectivités locales et l'état. Ce sont ainsi environ 1000 stations qui surveillent les 

niveaux de pollution, essentiellement en ville et à proximité des zones industrielles, les 

paramètres mesurés étant l'acidité forte, le taux de poussières en suspension, le 

dioxyde de soufre, les oxydes d'azote, l'ozone, les hydrocarbures, le plomb, et les 

autres métaux lourds .... 

L'apparition en France, depuis 1983, du phénomène de dépérissement 

forestier a rendu nécessaire le développement de dispositifs de surveillance de la 

qualité de l'air axés sur la mesure des polluants impliqués dans ces effets (retombées 

acides, polluants photooxydants et leurs précurseurs). 

Les stations de mesure des réseaux EMEP et MERA permettent de suivre 

l'acidité des pluies, grâce à des collecteurs automatisés en vue de l'analyse journalière 

des eaux de pluie . La pollution photooxydante est contrôlée à l'aide d'analyseurs 

d'ozone, associés, dans certain cas, a des analyseurs d'oxydes d'azote et 

d'hydrocarbures totaux et non méthaniques. 

Le tableau XI indique les ordres de grandeur des niveaux de pollution 

mesurés en ville et dans des sites ruraux (17). 
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Tableau XI Taux de pollution moyens mesurés en ville et en campagne (17) 

Maxima horaires dans les 
Ville Campa~e conditions les plus 

(J,Lg/ma) (J,Lg/m) défavorables (smog, 
embouteillages ... ) 

Oxydes d'azote 30 à 80 15 à 30 > 1 mg/m3 

Hydrocarbures non 
1 à 60 mg/m3 méthaniq.ues 1200 à 5000 50 à 100 

Ozone 20 à 60 30 à 70 Plusieurs centaines 
de JJ.g/m3 

9 - La directive ozone: nécessité de mesurer les COV 

La Commission des Communautés Européènnes travaille actuellement à 

l'élaboration d'une directive qui Ïlxera des seuils de concentration en ozone à ne pas 

dépasser pour protéger la santé des hommes et la végétation. Ce polluant sera donc 

mesuré par les différents réseaux de surveillance de la qualité de l'air. Compte tenu du 

processus de sa formation, parallèlement, des analyses seront également à effectuer 

pour déterminer les teneurs en polluants qui sont ses précurseurs parmi lesquels, les 

co v. 

Qu'il s'agisse donc de surveiller la qualité de l'air, en sites ruraux, 

urbains ou industriels, ou bien en vue d'étudier le processus de formation de l'ozone et 

des oxydants photochimiques en utilisant, par exemple, les modèles mathématiques, il 

apparaît nécessaire de disposer d'une méthode de prélèvement et d'analyse des 

différents COV présents dans l'atmosphère. 
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LES DIFFERENTES METHODES D'ANALYSE DES COMPOSES 
ORGANIQUES VOLATILS ATMOSPHERIQUES : 

MISE EN EVIDENCE ET QUANTIFICATION 

Dans le but de connaître parfaitement le rôle des COV dans les processus 

atmosphériques, en utilisant des chambres de simulation ou des modèles mathématiques, il 

est nécessaire de disposer d'une méthode fiable de mesure des teneurs en hydrocarbures. 

Cette méhode d'analyse doit permettre de suivre l'évolution des différents 

composés hydrocarbonés dans une atmosphère synthétique ou réelle, afin de déterminer 

leur vitesse de dégradation et donc leur réactivité vis-à-vis de la formation des polluants 

secondaires. 

1 - DETERMINATION DES TENEURS EN HYDROCARBURES TOTAUX 
ET NON METHANIQUES 

Quelques stations des réseaux de surveillance de la qualité de l'air sont 

équipées d'appareils de mesure des hydrocarbures totaux (HCT) et non méthaniques 

(HCNM) (75). Cet appareil détermine un indice de pollution relatif aux composés 

organiques en phase gazeuse. La méthode d'analyse utilisée, normalisée par 

l'Association Française de Normalisation (76), est basée sur l'ionisation des 

hydrocarbures gazeux dans la flamme d'un détecteur (détecteur à ionisation de 

flamme noté FID). Un échantillon de quelques millilitres d'air est envoyé dans ce 

détecteur, le signal obtenu correspond à l'ensemble des COV, méthane compris, 

présents dans ce prélèvement. 
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Le méthane est l'hydrocarbure gazeux le plus répandu dans 

l'atmosphère, sa concentration naturelle varie de 800 à 1100 p.g/m3 (22). Les teneurs 

moyennes en HCT d'une atmosphère polluée sont de l'ordre de 1300 à 1800 p.g/m3
, la 

concentration du méthane est donc prédominante lorsque l'on mesure les HCT. Si le 

méthane contribue au phénomène de l'effet de serre, sa réactivité photochimique est, 

en revamche, très faible. 

La mesure des HCNM permet donc de différencier le méthane des autres 

hydrocarbures. La technique employée pour cette mesure consiste à faire passer . 
l'échantillon sur une cartouche de charbon actif qui, placée en amont du brûleur de 

l'analyseur, retient les hydrocarbures autres que le méthane. L'analyseur fonctionne 

alors en séquences succéssives de deux minutes, au cours desquelles ont lieu la 

mesure des hydrocarbures totaux puis celle du méthane, la teneur en composés non 

méthaniques est obtenue par différence entre ces deux mesures (77). 

Cette technique de mesures des HCT et HCNM est simple à mettre en 

oeuvre, automatique, le côut de l'appareillage est modéré, cependant les informations 

obtenues sont insuffisantes pour l'étude du rôle des différents COV sur la formation de 

l'ozone. 

2 - ANALYSE SPECIFIQUE DES HYDROCARBURES 

Pour parvenir à identifier puis à quantifier les quelque 200 à 300 

composés différents constituant les COV d'une atmosphère polluée, des moyens plus 

importants sont indispensables. Les trois étapes importantes sont alors: 

- le prélèvement d'un volume connu de l'atmosphère à étudier, 

- la séparation des différents composés présents par chromatographie en phase 

gazeuse, 

- l'identification et la quantification à l'aide des détecteurs classiques ou de couplages 

chromatographe/spectromètres. 
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2.1 - Les enceintes de prélèvement 

Le prélèvement, dans une enceinte, de quelques litres d'air permet un 

échantillonnage rapide et facile de l'atmosphère sur le site. 

Les enceintes utilisées pour les prélèvements peuvent être rigides ou 

déformables, dans ce dernier cas il s'agit de ballons de baudruche ou de sacs en 

plastique souple recouverts intérieurement d'un matériau inerte (tedlar, téflon). 

L'utilisation d'une pompe est dans ce cas nécessaire pour prélever l'air et le stocker 

dans le sac. Les enceintes non déformables en verre ou en métal (canisters) 

permettent d'échantillonner l'air sans utiliser de pompe sur le terrain, le vide ayant 

été réalisé préalablement en laboratoire. 

Les canisters en aluminium, dont les surfaces internes ont subi un 

traitement de polissage et de désactivation électrostatique, sont actuellement 

employés dans le cadre de l'analyse des COV à bas point d'ébullition composés de 

deux à cinq atomes de carbone (78 et 79). Il est à noter que les canisters largement 

utilisés dans les pays d'Europe du Nord (80), au Canada et aux Etats Unis, sont 

encore peu employés en France. 

Il est à noter que la conservation de l'échantillon dans les enceintes est 

incertaine du fait des effets de parois (adsorption, réactions chimiques) qui rendent 

le procédé inapplicable pour les produits de faible tension de vapeur ou pour les 

composés polaires, surtout à faibles concentrations. 

Ces méthodes de prélèvement simples à mettre en oeuvre nécessitent 

néanmoins une concentration des hydrocarbures, généralement réalisée au 

laboratoire, avant d'effectuer l'analyse proprement dite. 

2.2 - Les méthodes de prélèvement avec concentration 

Les seuils de détection des appareils analytiques actuels n'étant pas 

suffisamment bas pour doser certains composés présents dans une atmosphère 

moyennement polluée, il est nécessaire de passer par une phase de concentration des 

COV avant leur analyse, étape dite de préconcentration. Cette opération est 

pratiquée directement sur le site ou en laboratoire lorsque le prélèvement a été 

effectué dans une enceinte. 
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Il existe trois méthodes de préconcentration des polluants 

atmosphériques (81) : 

- l'absorption dans un liquide, 

- le piégeage cryogénique, 

- l'adsorption sur un solide. 

Pour qu'une préconcentration puisse être exploitée, elle doit respecter 

plusieurs critères : 
' 

- la quantité de produit piégé doit être suffisante pour être détectée à l'aide des 

moyens analytiques du laboratoire, 

- les produits piégés ne doivent pas subir de modifications entre l'instant de leur 

prélèvement et l'instant de l'analyse, 

- les composés doivent être retenus puis restitués quantitativement. 

2.2.1 -Absorption dans un liquide 

Cette technique consiste à faire barboter l'air à analyser dans un ou 

plusieurs flacons en série dans lesquels est placée une solution absorbante. 

L'absorption des hydrocarbures peut être physique, par solvatation, ou chimique, par 

réaction entre, par exemple, les aldéhydes et le 2,4 DNPH (dinitrophénylhydrazine) 

(110). 

Les solvants les plus utilisés pour piéger les hydrocarbures sont le 

disulfure de carbone (CS2) et le tétrachlorure de carbone (CC14). Leur capacité 

absorbante est importante, cependant leur évaporation lors du barbotage entraîne 

une dégradation du système de prélèvement, pompe essentiellement. Un autre 

inconvénient majeur de ce type de préconcentration réside dans le fait que les 

hydrocarbures piégés sont dilués dans le solvant, ce qui entraîne une augmentation 

de leur limite de détection (105). 
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2.2.2 - Piégeage cryogénigue 

Cette technique utilise le piégeage des COV par simple condensation à 

basse température. Dans ce cas, l'échantillon passe à travers un tube vide refroidi 

par de l'azote liquide ou tout autre réfrigérant permettant d'obtenir une température 

inférieure à - 50°C. Les hydrocarbures piégés par condensation sont ensuite 

vaporisés par chauffage et entraînés vers le chromatographe. 

L'inconvénient de cette méthode réside dans le fait que l'eau, 

constamment présente dans l'atmosphère, est également piégée sous forme de glace 

qui peut obstruer le système de prélèvement. La présence d'eau peut être également 

gênante pour certains appareils analytiques utilisant un piégeage cryogénique des 

composés en tête de colonne chromatographique. 

Enfin, sur le plan pratique, l'emploi d'un réfrigérant lors d'un 

prélèvement sur le terrain entraîne des contraintes de stockage, d'approvisionnement 

et d'encombrement non négligeables. 

2.2.3 - Prélèvement statique sur badges 

Les échantillonneurs passifs, dont le principe est basé sur la diffusion 

naturelle de l'air à analyser sur un support sont essentiellement utilisés pour 

apprécier les concentrations des polluants dans l'air des lieux de travail. Ils offrent, 

en effet, les avantages d'être légers et de ne pas nécessiter de pompe de prélèvement, 

ils peuvent donc être portés sans gêne par un employé à son poste de travail. 

Les systèmes proposés utilisent soit l'adsorption sur un support solide 

(en général le charbon actif), soit l'absorption par une solution. La concentration des 

polluants dans l'air est déterminée en tenant compte des caractéristiques 

géométriques du badge et des valeurs des coefficients de diffusion propres à chaque 

composé (82 et 83). La durée de prélèvement doit être de plusieurs heures afin 

d'atteindre des concentrations mesurables. Cette technique ne peut donc être 

employée pour effectuer un prélèvement ponctuel. Les autres inconvénients de cette 

méthode sont, évidemment, sa non sélectivité et son seuil de détection élevé. 
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2.2.4 - Adsorption sur supports solides 

C'est sans doute une des méthodes les plus employées pour atteindre 

un maximum de composés organiques volatils présents dans l'atmosphère même à 

l'état de trace. Un tube en inox ou en verre est rempli d'un adsorbant solide dont le 

but est de retenir à température ambiante ou subambiante (84. et 85), les composés 

hydrocarbonés présents dans l'air échantillonné. Les adsorbants sont répartis en 

trois classes (86) : 

- classe 1 : les polymères poreux (porapack, chromosorb, XAD, tenax), 

- classe 2 : les adsorbants carbonés (charbon actif, carbotrap, carbosieve), 

- classe 3 : les tamis moléculaires ou assimilés (silicagel, alumine, carbosieve). 

Un des avantages de cette technique est sa facilité d'emploi, la ligne de 

prélèvement est simplement constituée d'un tube contenant le support solide (appelé 

cartouche de prélèvement), d'une pompe et d'un compteur volumétrique. 

Parmi les adsorbants solides, trois ont été ou sont principalement 

employés : le gel de silice, le tenax et le charbon actif. 

Le gel de silice retient préférentiellement les composés polaires : alcools, 

esters, cétones, amines (87 et 88). 

Le tenax, largement employé dans les années 1980 (89 à 92), est un 

polymère poreux à base d'oxyde de phényl, la structure du tenax est représentée sur 

la figure 10. Il présente une bonne affinité pour les hydrocarbures comportant plus de 

cinq atomes de carbone, le piégeage des composés plus légers ne peut être effectué 

que par refroidissement de l'adsorbant à l'azote liquide. De plus, le tenax présente 

l'inconvénient de se dégrader lors de son chauffage, nécessaire à la désorption des 

composés retenus, en donnant des dérivés benzéniques (93). 

Le charbon actif peut avoir différentes origines et donc des structures 

physico-chimiques variables, il est largement utilisé en raison de sa grande capacité 

d'adsorption des composés organiques. Le plus employé est obtenu par calcination de 

noix de coco. Le charbon actif est surtout utilisé pour piéger des composés ayant 

plus de cinq atomes de carbone. Cet adsorbant convient bien au piégeage des 

hydrocarbures à l'émission, où les concentrations sont supérieures à la partie par 

million (ppm). 
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Figure 10 : Structure du Tenax (2,6-diphényl p-phénylène oxyde) 
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Des dérivés du charbon actif, à structures plus complexes, tels que le 

carbotrap et le carbosieve, sur lesquels nous reviendrons, sont employés pour 

l'analyse des traces d'hydrocarbures dans l'environnement (94 à 97). 

2.3- Volume de prélèvement 

La masse d'hydrocarbures adsorbés sur un support solide doit être 

supérieure aux seuils de détection analytique mais le volume d'air prélevé doit être 

inférieur au "volume de perçage" du composé le moins retenu (102). 

En effet, une cartouche de prélèvelement remplie d'un adsorbant se 

comporte comme une colonne de chromatographie de très faible résolution. Pendant 

la durée du prélèvement, les hydrocarbures vont migrer à travers la cartouche en 

étant retenus plus ou moins longtemps. Le volume de perçage (Vp) d'un composé 

donné correspond au volume d'air ou de gaz nécessaire pour faire migrer ce produit 

d'une extrémité à l'autre de la cartouche de prélèvement. Il peut être défini par la 

relation suivante : 

Vp = Q x Tp 

Q est le débit de balayage du mélange gazeux à travers le lit 

d'adsorbant; Tp est le temps nécessaire à l'apparition, sur le chromatogramme, d'une 

fraction (1 à 15 %) du signal maximum obtenu pour le composé étudié (81, 98 à 101). 

Il est important de ne pas confondre Tp avec le temps de rétention Tr du composé. 
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Il est possible de déterminer expérimentalement le volume de perçage 

d'un composé A à travers un adsorbant donné (91 et 103) en connectant une 

cartouche de prélèvement au détecteur à ionisation de flamme d'un chromatographe 

en phase gazeuse. L'injection du composé A peut être ponctuelle comme en 

chromatographie classique, ou continue ; dans ce cas, le gaz vecteur est un gaz étalon 

contenant le composé A à une teneur connue. La figure 11 représente les profils 

d'élution d'un composé injecté ponctuellement ou en continu (104), l'intensité du 

signal délivré par le détecteur passe par un maximum lorsque le composé est injecté 

brièvement (chromatographie classique) alors qu'elle croît puis demeure constante 
' 

pour une injection en continu (chromatographie frontale). 

Le débit de balayage de la cartouche est de l'ordre de grandeur des 

débits généralement utilisés pour effectuer des prélèvements atmosphériques 

(quelques centaines de millilitres par minute). La variation de débit n'a pas 

d'influence sur la capacité de piégeage jusqu'à une valeur déterminée (87 et 101). 

Pour un adsorbant donné, le volume de perçage est fonction de la nature du composé 

A, de la quantité d'adsorbant et de la température. Il est important de connaître les 

volumes de perçage des composés à analyser pour choisir le volume de prélèvement à 

retenir lors d'un échantilonnage sur le terrain, ce volume devant impérativement être 

inférieur au volume de perçage du composé le moins retenu. 

2.4 - Désorption des hydrocarbures piégés sur un adsorbant solide 

Après leur concentration sur un support solide, les composés doivent 

être désorbés pour l'analyse. Les techniques employées pour récupérer l'ensemble des 

produits piégés sont la solubilisation ou la désorption thermique. On peut en effet 

mettre en contact le support solide avec un solvant, les hydrocarbures passent alors 

en solution. On peut aussi chauffer la cartouche, les composés sont alors désorbés 

par agitation thermique et entrainés par un gaz vecteur. 
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Figure 11 

T::-

Profil d'élution d'un composé hydrocarboné sur un support solide 
-a- composé injecté ponctuellement (chromatographie classique) 
- b- composé injecté en continu (chromatographie frontale) 

Temps 
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Les solvants utilisés pour désorber les COV sont le disulfure de carbone, 

le méthanol ou encore l'acétone. La désorption des hydrocarbures piégés sur du 

charbon actif par CS
2 

est très utilisée (105) ; un mélange eau-méthanol peut désorber 

les composés polaires retenus sur gel de silice (87). Cette technique de solubilisation 

permet l'obtention de plusieurs millilitres d'échantillon, ce qui offre la possibilité de 

renouveler l'injection chromatographique. Les inconvénients de cette méthode sont : 

- la dilution de l'échantillon dans le solvant qui diminue la concentration des produits 

et relève ainsi la limite de détection, 

- la présence du solvant qui peut masquer certains composés lors de l'analyse 

chromatographique, 

- la nécessité de traiter l'adsorbant pour une éventuelle réutilisation. 

La seconde méthode consiste à chauffer le piège à haute température 

afin de désorber les molécules par agitation thermique. Cette méthode présente 

l'avantage de pouvoir injecter en totalité l'échantillon prélevé, ce qui permet l'analyse 

de composés présents dans l'atmosphère à faible concentration. A titre d'exemple, la 

quantité injectée dans le chromatographe, après désorption thermique d'une 

cartouche sur laquelle a été prélevé un litre d'air contenant du pentane à une 

concentration de 1 p.g/m3, est de 1 ng. Le même échantillon, désorbé dans 10 ml de 

CS
2 

a alors une concentration de 0,1 picogramme par micro litre (pg/ p.l), le volume 

injecté dans le chromatographe étant de l'ordre du microlitre, la masse de pentane, 

0,1 pg, est trop faible pour être détectée avec les moyens analytiques actuels. 

La désorption thermique étant effectuée, il est impossible de répéter 

l'injection en cas de problème lors de l'analyse chromatographique, inconvénient non 

négligeable pour l'analyste. 

Les adsorbants utilisés doivent avoir une bonne stabilité thermique, 

leur dégradation polluerait le désorbat donc perturberait l'analyse, d'autre part, leur 

stabilité permet leur réutilisation. 
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Les désorbeurs thermiques sont classés en deux catégories suivant la 

vitesse de chauffage utilisée : 

- les composés hydrocarbonés peuvent être libérés progressivement par une montée 

en température programmée. Dans ce cas, les hydrocarbures doivent ensuite être 

condensés à basse température dans un petit volume puis vaporisés par un chauffage 

très rapide qui permet une injection flash dans la colonne chromatographique (106 et 

107). Le piège cryogénique, utilisé lors de la phase de condensation, nécessite l'emploi 

d'azote liquide. Rappelons que cette étape de condensation peut entraîner une 

difficulté majeure sur le plan pratique car l'eau éventuellement présente dans 

l'échantillo)l se transforme alors en glace qui peut obstruer le système d'injection de 

l'échantillon dans la colonne chromatographique. 

- un chauffage très rapide à haute température de l'adsorbant assure la désorption 

des COV (108 et 109). Ce système ne condense pas les hydrocarbures avant 

l'injection, ceux-ci sont introduits dans la colonne chromatographique dès leur 

désorption. Ce type d'injection, s'il est bien adapté à l'emploi de colonnes remplies, 

nécessite un refroidissement en tête de colonne lors de l'utilisation de colonnes 

capillaires. 

2.5 - Séparation des hydrocarbures 

Les composés hydrocarbonés atmosphériques, issus de la désorption, 

doivent être séparés afin de les caractériser un à un. La chromatographie en phase 

gazeuse est.. la technique la plus adaptée à la séparation des composés organiques 

volatils. Les composés à plus haut point d'ébullition tels que les hydrocarbures 

polyaromatiques sont généralement séparés par chromatographie liquide à haute 

performance (110). Cette dernière technique est également utilisée pour l'analyse des 

aldéhydes (111). 

Les colonnes permettant la séparation des COV sont de deux types 

remplies ou capillaires. 

Les colonnes remplies, largement utilisées, supportent des injections 

directes de quelques microlitres, cependant leur pouvoir de résolution est limité. De 

ce fait, elles sont essentiellement employées pour l'analyse des hydrocarbures à bas 

point d'ébullition (78 et 115), ainsi les composés comportant jusqu'à trois atomes de 

carbone peuvent être séparés sur une colonne de 1/8 de pouce remplie de porapak 

(114). 
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L'utilisation de colonnes capillaires s'avère nécessaire pour réaliser une 

bonne séparation des hydrocarbures possédant plus de quatre atomes de carbone. Le 

tableau XII reprend les principales appellations commerciales des phases 

stationnaires utilisées en CPG capillaire (116). Le diméthyl-siloxane et le diphényl

diméthyl-siloxane sont les phases les plus utilisées pour la séparation des COV. Les 

longueurs de colonne sont généralement d'environ 50 mètres (145, 150, 154 et 157). 

Une colonne de type DB-1 de 60 rn x 0,32 mm, permet la séparation de 140 composés 

hydrocarbonés (97). 

Des colonnes capillaires de type Al
2
0 3/KCl permettent la séparation des 

différents isomères hydrocarbonés jusqu'aux composés à cinq atomes de carbone, 

avec des temps de rétention de l'ordre de trente minutes (161). L'analyse sur ce type 

de colonne des hydrocarbures plus lourds ne peut être réalisée en même temps que 

les composés précédents car les temps de rétention seraient alors trop importants et 

les pics seraient déformés. 

Le diamètre de ces colonnes capillaires étant faible, le volume injecté 

doit être petit. L'injection d'échantillon liquide ne peut être réalisée qu'à l'aide d'un 

injecteur diviseur (split) (117) dont le rôle est d'introduire dans la colonne un petit 

volume d'échantillon, de l'ordre de 0,01 J.Ll. La nécessité de l'utilisation de si petits 

volumes relève la limite de détection lors de l'injection d'un échantillon obtenu suite 

à une désorption des hydrocarbures par solvatation. L'utilisation de la désorption 

thermique permet l'introduction sans division de l'échantillon dans la colonne. 

Les gaz vecteurs le plus couramment employés sont l'hélium et l'azote. 

L'utilisation de la programmation de température est généralisée, il n'est d'ailleurs 

pas rare d'avoir une température de début de programmation subambiante (76, 106, 

114 et 154). 

2.6 - Détection des hydrocarbures 

Le FID est, du fait de sa bonne sensibilité vis-à-vis des hydrocarbures, 

le détecteur le plus employé pour l'analyse des COV (114, 155 et 156). Sa faible 

réponse au CS2 est un atout lors de la désorption des hydrocarbures par ce solvant. 
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Le détecteur à capture d'électrons permet l'analyse des composés chlorés, il 

est utilisé, par exemple, pour l'analyse des chlorofluorocarbures (CFC) (112). 

L'identification des composés détectés par ces détecteurs ne peut être 

réalisée que par comparaison de leur temps de rétention à ceux de composés soupconnés 

d'être présents et injectés dans les mêmes conditions. Dans le cas d'une analyse 

d'échantillons totalement inconnus, ce qui est évidemment le cas des prélèvements 

d'atmosphères polluées à étudier, un tel travail est fastidieux et, de plus, l'information 

basée sur le seul temps de rétention n'est pas toujours suffisante compte tenu de la 

toujours possible interférence entre les composés. L'emploi de détecteurs plus 

performants, donnant plus d'informations que le simple temps de rétention du corps 

détecté, est alors nécessaire. 
' 

Les scientifiques ont cherché à associer le grand pouvoir séparateur de la 

chromatographie en phase gazeuse au pouvoir d'identification des différentes méthodes 

spectrométriques, soit en piégeant les produits élués du chromatographe avant de les 

introduire de façon classique dans le spectromètre, soit en couplant directement colonnes 

et spectromètres, ceux-ci fonctionnant alors en continu à la manière de véritables 

détecteurs. Les principales méthodes spectroscopiques couplées à la chromatographie 

sont l'infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) et la spectrométrie de masse (SM) 

(118). Ces méthodes apportent des informations supplémentaires qui permettent une 

identification plus sûre du composé. Leur coût élevé ainsi que leur utilisation 

généralement délicate font que ces couplages sont encore relativement peu répandus. 

- La spectrométrie IRTF et son couplage à la chromatographie en phase gazeuse 

La spectrométrie IRTF est apparue dans les années soixante dix à partir de 

l'application de la transformée de Fourier aux interférogrammes (119 et 120). Si le 

principe de l'interféromètre est connu depuis le début du siècle par les travaux de 

MICHELSON, l'utilisation de cette technique est restée longtemps limitée à des domaines 

spectraux très restreints en raison de la mauvaise qualité des détecteurs et surtout de la 

complexité des calculs. Le développement de matériels spécifiques, détecteurs plus 

performants, et le perfectionnement des logiciels de traitement ont fait de l'IRTF une 

méthode analytique de choix des sytèmes chimiques complexes (121). 

L'IRTF a été rapidement couplée à la chromatographie en phase gazeuse 

(122), la figure 12 donne un schéma simplifié d'un dispositif de couplage CPG/IRTF (125). 

Un faisceau infrarouge modulé par l'interféromètre de MICHELSON d'un spectromètre 

IRTF traverse, au niveau d'une interface, une cuve à gaz (ou "light-pipe") avant 

d'atteindre le détecteur. Parallèlement, la sortie de la colonne d'un CPG est raccordée au 

light-pipe, ce qui permet aux composés de traverser cette cellule successivement, au fur 

et à mesure de leur élution. 
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L'intérêt principal du couplage CPG/IRTF est la possibilité de différencier 

les isomètres de structure d'une substance (113), par exemple des hydrocarbures chlorés 

(123 et 124), ainsi que des fonctions chimiques bien définies : alcool, éther, amine ... De 

plus, la spectrométrie infrarouge étant une méthode analytique non destructive, les 

éluants sont récupérés à la sortie du light-pipe et peuvent alors atteindre éventuellement 

un autre détecteur chromatographique. Une difficulté apparaît dans ce couplage 

CPG/IRTF du fait de la présence du light-pipe, en effet les composés correctement 

séparés par la colonne vont se regrouper dans le volume du light-pipe constituant un 

volume mort, la résolution des composés est alors affectée et devient souvent 

insuffisante. Les appareils récemment commercialisés possèdent des "light-pipe" de 

dimensions réduites tout en assurant une aussi bonne sensibilité mais qui reste tout de 

même inférieure à celle d'un FID. 

- La spectrométrie de masse et son couplage à la chromatographie en phase gazeuse 

La conception d'un spectromètre de masse peut être de deux types 

quadrupolaire (126) ou à piégeage d'ions, "ion trap" (127). Dans le premier cas, les 

chambres d'ionisation et de séparation sont distinctes. Pour la spectrométrie de masse à 

piège d'ions, les ions formés et leur séparation s'effectuent dans le même espace : la 

trappe ionique. Le spectromètre de masse quadrupolaire permet d'atteindre une grande 

précision sur la détermination des masses atomiques (10-4 unité de masse atomique), le 

spectromètre à piégeage d'ions enregistre la masse des ions avec une précision de l'ordre 

de l'unité de masse atomique. 

Le premier couplage CPG/SM fut réalisé en 1957 par HOLMES, en Suède, 

cette technique est aujourd'hui largement utilisée pour l'analyse des polluants 

hydrocarbonés (136), CICCIOLI présente une identification de 142 composés allant du 

propane au tétradécane (97). La principale difficulté de ce couplage fut de réduire la 

pression de 1 bar en sortie de la colonne chromatographique jusqu'à la presssion de 

fonctionnement d'un spectromètre de masse qui est de l'ordre de 10-3 à 10-6 bars (128). 

Ces méthodes analytiques que sont l'IRTF et la SM permettent une 

identification rapide des constituants d'un mélange. L'analyse qualitative peut être 

effectuée par interprétation des bandes d'absorption en infrarouge ou des masses des 

ions en spectrométrie de masse. Des moyens informatisés permettent aujourd'hui une 

comparaison du spectre obtenu avec ceux d'une bibliothèque de plusieurs milliers de 

spectres en quelques minutes, plusieurs propositions sont faites quand à la nature du 

composé, l'analyste ayant encore un rôle important. 
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La puissance d'identification peut encore être augmentée grâce au 

couplage d'un chromatographe à deux spectromètres de masse en série (CPG/SM/SM) 

(129), ou encore par un double couplage CPG/IRTF/SM (133 et 131). 

2.7- Méthodes d'étalonnage 

La détermination des teneurs de l'atmosphère en hydrocarbures 

nécessite, après prélèvement, séparation chromatographique et détection, un 

étalonnage' de la chaîne analytique. Les techniques d'étalonnage sont nécessaires à la 

mesure proprement dite mais aussi à l'étude du comportement des adsorbants vis-à

vis des hydrocarbures. 

Dans la mesure du possible, l'étalon et l'échantillon doivent être traités 

dans les mêmes conditions. La difficulté, dans le cas d'utilisation de supports solides, 

consiste à introduire, avec précision, sur les adsorbants, une quantité connue du 

produit à quantifier. 

Il existe plusieurs techniques d'introduction des composés sur les 

adsorbants, la plus simple consiste à déposer les composés en phase liquide sur 

l'adsorbant à l'aide d'une seringue (132 et 133). La quantité introduite est trop 

importante si le composé est pur, celui-ci doit être dilué dans un solvant. La réponse 

de ce solvant lors de l'analyse chromatographique ne doit pas interférer avec la 

réponse du composé étudié. Cette procédure n'étant pas représentative d'un 

prélèvement de composés atmosphériques gazeux, l'étalon liquide peut être 

préalablement vaporisé avant d'être prélevé et mis au contact des adsorbants (84, 94, 

134 à 136). L'introduction de ces composés gazeux au sein de l'adsorbant nécessite 

l'utilisation de méthodes dynamiques ; un courant d'air propre contenant les vapeurs 

des composés à analyser balaye la cartouche contenant le ou les adsorbants. 

Pour que la teneur en vapeur d'hydrocarbures reste constante pendant 

le temps de préparation de l'étalon, Mc KELVEY (99) a conçu les tubes de diffusion : 

le composé recherché est introduit en phase liquide dans un flacon fermé par un 

bouchon lui même traversé par un tube de diffusion. A la sortie du tube, le débit de 

vapeur se mélange avec un débit d'air de dilution pour atteindre la concentration 

désirée (figure 13). Utilisant également le phénomène de diffusion, le tube à 

perméation (137) est constitué d'un tube scellé en matière plastique inerte rempli de 

gaz liquifié qui diffuse à travers une membrane balayée par un gaz diluant. 
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Figure 13 Système de préparation d'étalon gazeux à l'aide d'un tube de diffusion 
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Le temps de stabilisation nécessaire à l'obtention d'une concentration 

constante est assez long. La quantité de produit qui diffuse est faible, de l'ordre du 

J.Lg/s, ce qui représente, pour un débit de balayage de 100 l/h par exemple, une 

concentration de 36 mg/m3. La masse de produit diffusé étant déterminée par 

gravimétrie, celle-ci ne peut être généralement effectuée avec précision qu'une fois 

par jour. 

Un moyen plus simple consiste à vaporiser une petite quantité de 

liquide dans un flacon puis à balayer avec de l'air l'atmosphère ainsi obtenue (138 et 

139). Il est également possible d'injecter directement le liquide dans un courant d'air 

qui entraîne les hydrocarbures par évaporation (140). 

L'Institut National de l'Environnement Industriel et des Risques a mis 

au point un générateur d'atmosphère polluée capable de simuler l'émission des 

hydrocarbures dans des conditions expérimentales variées et aussi proches que 

possible des conditions réelles. Ce générateur, représenté figure 14 (141), est 

actuellement plutôt adapté aux fortes teneurs rencontrées à l'émission. 

La préparation d'étalons peut également être réalisée à partir de 

bouteilles sous pression contenant des mélanges de vapeurs d'hydrocarbures dans de 

l'air (103 et 142). La concentration des hydrocarbures des bouteilles étalons vendues 

dans le commerce (Air Liquide, Prodair, Supelco, Altech) est supérieure à 1 ppm, ce 

qui nécessite une dilution pour atteindre les concentrations rencontrées dans 

l'environnement. 

Les fabricants d'étalons ne peuvent pas, en raison de la méthode de 

préparation par gravimétrie, certifier la concentration en hydrocarbures de leur 

bouteille pour des· teneurs inférieures à la ppm. De plus, certains fabricants comme 

Air Liquide, refusent de préparer des bouteilles étalons contenant des hydrocarbures 

liquides à température ambiante pour des raisons de stabilité de ces composés dans 

le temps. 

2.8. - Déshumidification de l'air de prélèvement 

La présence d'eau dans l'air de prélèvement pose un problème, lors de 

la concentration des COV sur supports solides par cryogénie ou au cours de la 

désorption thermique suivie d'une condensation au froid (106). Dans les deux cas, il y 

a formation de glace qui obstrue le système. De plus, la présence d'eau diminue la 

capacité d'adsorption de certains adsorbants hydrophiles (143). Pour supprimer ces 

inconvénients, il est indispensable d'abaisser au maximum le taux d'humidité dans 

l'échantillon au moment du prélèvement. 
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Figure 14 : f}énérateur d'atmosphère polluée contrôlée (141) 
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La première méthode consiste à faire passer l'air échantillonné sur un 

piège contenant un desséchant solide : perchlorate de magnésium, silicagel, carbonate 

de potassium (144 à 146). La seconde façon consiste à dessécher l'air par diffusion de 

l'eau à travers une membrane perméable en Nafion (147 et 148). 

Ces moyens déshydratants ne doivent pas modifier les teneurs de 

l'échantillon en hydrocarbures par adsorption sur les desséchants et ne doivent pas 

polluer les adsorbants des cartouches. 

2.9 - Schéma général de l'analyse des composés hydrocarbonés atmosphériques 

Les méthodes analytiques des composés atmosphériques sont 

différentes suivant les moyens utilisés pour effectuer le prélèvement et l'étalonnage. 

En général, les composés légers sont piégés dans des sacs puis/ou concentrés sur des 

adsorbants refroidis (78, 84, 115, 149 à 151), le tenax étant le plus souvent utilisé. 

L'utilisation de carbosieve permet de concentrer ces hydrocarbures à température 

ambiante (95, 96 et 152). Les composés lourds sont concentrés sur supports solides 

constitués, de plus en plus, de dérivés carbonés (carbotrap) (150, 94 et 153). Les 

hydrocarbures piégés sur les adsorbants sont désorbés thermiquement. 

A l'heure actuelle, la technique la plus adaptée à l'analyse spécifique 

de la plupart des hydrocarbures de l'air est celle du couplage CPG/SM. 

En raison des difficultés de séparation en chromatographie en phase 

gazeuse, il n'existe pas actuellement de colonne pouvant séparer, de façon 

satisfaisante, en une seule injection l'ensemble des composés atmosphériques, 

l'analyse des COV est donc effectuée en deux parties. Sur une première colonne sont 

séparés les composés comportant deux à quatre atomes de carbone, une autre 

colonne séparant les composés possédant cinq ou plus de cinq atomes de carbone. La 

séparation des composés constitués d'au moins cinq atomes de carbone est réalisée 

sur des colonnes capillaires de plusieurs dizaines de mètres, le nombre de ces 

composés étant supérieur à la centaine. 

Peu d'analyses qualitatives et quantitatives ont été réalisées sur 

l'ensemble des hydrocarbures présents dans l'atmosphère. En général les composés 

sont simplement identifiés (154 à 158), l'analyse quantitative est effectuée sur un 

nombre restreint de composés déterminés par avance (115, 150). A titre indicatif, le 

tableau XIII rassemble les teneurs de certains hydrocarbures mesurées en sites 

urbain d'une part et rural d'autre part (152). 
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Tableau Xlli Concentrations en hydrocarbures en zones urbaine et rurale 
dans la région de Vienne (Autriche) (152) 

Site urbain (ppb) Site rural (ppb) 

2-Méthylpentane 73,8 . 5,4 
3-Méthylpentane 48,0 3,6 
n-Hexane 54,6 5,4 
Méthylcyclopentane 25,2 -
Benzène 112,2 9,6 
Cyclohexane 15,6 -
2-Méthylhexane 30,8 -
3-Méthylhexane 25,9 -
n-Heptane 54,6 6,3 
Méthylcyclohexane 15,4 -
Toluène 280,0 20,0 
2,3-Diméthylhexane 14,4 -
3-Méthylheptane 12,8 -
n-Octane 24,0 2,4 
Ethylbenzène 60,0 -
m-et p-Xylène 143,2 10,4 
o-Xylène 76,8 6,4 
n-Nonane 11,7 1,8 
n-Propylbenzène 15,3 -
3-et 4-Ethyltoluène 54,9 -
1,3, 5-Triméthylbenzène 18,0 -
2-Ethyltoluène 18,0 -
1,2,4-Triméthylbenzène 59,4 7,2 
n-Décane 28,0 2,0 

De plus, les différents paramètres concernant le prélèvement, les quantités 

d'adsorbants, les débits et les durées de prélèvement ... , mais aussi les conditions 

d'utilisation de l'ensemble d'introduction des échantillons et des étalons dans le 

chromatographe n'ont pas fait l'objet d'études systématiques en vue d'être appliquées au 

prélèvement et à l'analyse des nombreux COV présents dans l'atmosphère. 

Récemment, certains fabricants de matériel ont lancé la commercialisation 

d'appareils automatiques de prélèvement et d'analyse (159 à 162), leurs performances sont 

à tester par comparaison, par exemple, avec des techniques de laboratoire telles que celles 

que nous avons mises au point et que nous décrivons dans le chapitre suivant. 
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DU PRELEVEMENT A LA QUANTIFICATION DES COV ATMOSPHERIQUES 
MISE AU POINT DES MEILLEURES CONDITIONS 

1 - OBJECTIFS 

Dans le cadre des recherches menées par notre équipe sur la formation 

des oxydants photochimiques à partir des polluants précurseurs, parmi lesquels 

figurent les Composés Organiques Volatils, il apparaît primordial de disposer d'une 

technique de prélèvelement et d'analyse de ces composés qui réponde aux critères 

qu'impose la réalisation de campagnes de mesures sur le terrain. 

Pour suivre l'évolution des polluants dans une colonne d'air au cours 

d'une journée, il est en effet nécessaire d'effectuer de nombreux prélèvements de 

courte durée mais qui permettent de retenir tous les COV présents dans l'atmosphère. 

L'analyse de ces échantillons, au laboratoire, doit ensuite fournir des 

données sur la nature et la concentration d'un maximum de composés parmi les 

quelque 200 qui sont présents dans une atmosphère polluée. 

Notre objectif était donc de parvenir à mettre au point une chaîne 

analytique fiable, relativement facile à mettre en oeuvre et compatible avec les 

conditions de réalisation d'une campagne de mesures. 
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2 - LA CHAINE ANALYTIQUE RETENUE 

Compte tenu des avantages et des inconvénients des différents 

dispositifs existants, il nous est apparu que celui qui pourrait répondre le mieux à nos 

exigences pour parvenir à notre but était : 

- le prélèvement d'échantillons de l'atmosphère étudiée sur supports solides, 

- l'analyse des échantillons en laboratoire par désorption thermique, séparation par 

chromatographie en phase gazeuse et détection par spectrométrie de masse ou par 

ionisation de flamme. 

··'< l 
2.1 -Les différents t ues Volatils atmos 

Les composés organiques volatils présents dans l'atmosphère sont 

en grande partie des composés hydrocarbonés, donc des molécules formées 

uniquement de carbone et d'hydrogène. Ils se répartissent en trois grandes 

familles moléculaires : 

- les hydrocarbures saturés : les alcanes linéaires, ramifiés et cycliques, 

- les hydrocarbures insaturés : les alcènes et les alcynes, 

- les hydrocarbures aromatiques : principalement les dérivés benzéniques. 

Compte tenu du nombre important d'hydrocarbures existant dans 

l'environnement, la présence d'isomères de structure est fréquente. 

D'autres composés possédant des hétéroatomes sont également 

présents dans l'atmosphère, mais leur nombre est moins important. Ce sont 

essentiellement les composés oxygénés (alcools, cétones, aldéhydes), ou/et 

azotés, par exemple le peroxyacétylnitrate (PAN). Ces composés comportant 

d'autres atomes que le carbone et l'hydrogène sont souvent dosés par des 

techniques analytiques particulières comme l'indique le tableau XIV, bien que le 

couplage CPG/SM permette l'analyse de certains d'entre eux. D'autres chercheurs 

de notre laboratoire travaillent actuellement à l'analyse de ces composés par des 

techniques spécifiques. 
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Tableau XIV Techniques analytiques particulièrement adaptées aux 
composés organiques oxygénés 

Famille de composés Techniques de séparation Détecteur 

Cétones et aldéhydes Chromatographie liquide à Ultraviolet 
haute performance 

Alcools Chromatographie en phase Infrarouge à Trans-
gazeuse formée de Fourier . 

PAN Chromatographie en phase Capture d'électrons 
gazeuse 

Les hydrocarbures atmosphériques comprennent les composés gazeux à 

température ambiante, ce sont les hydrocarbures possédant moins de cinq atomes de 

carbone (C
5

) et les composés liquides à température ambiante. Parmi ces derniers 

composés, les hydrocarbures à cinq et six atomes de carbone (C5 et C6) sont très 

volatils, leur température d'ébullition est comprise entre 27°C et 70°C. Tout au long 

de cette étude, on distinguera les composés "légers" dont la température d'ébullition 

est inférieure à celle des composés en C5 et les composés "lourds" qui ont une 

température d'ébullition supérieure ou égale à ceux des composés en C5. 

Cette distinction entre hydrocarbures légers et hydrocarbures lourds 

joue un rôle important lors du prélèvement, de l'analyse par CPG et de la préparation 

des étalons. 

2.2 - Le piège 

Les hydrocarbures présents dans l'air à analyser sont piégés sur un ou 

plusieurs adsorbants solides contenus dans une cartouche en verre représentée sur la 

figure 15. Le volume occupé par les adsorbants est d'environ 0,7 cm3. Un étranglement 

du tube de verre et des tampons de laine de quartz permettent de maintenir 

l'adsorbant en place. 

Des cartouches vides, de dimensions adaptées au désorbeur thermique 

utilisé, sont disponibles dans le commerce. Elles sont remplies au laboratoire de 

différents supports solides susceptibles d'adsorber les hydrocarbures. 
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Figure 15 Description d'une cartouche de prélèvement 
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2.3- Les adsorbants 

L'adsorbant doit piéger quantitativement les hydrocarbures lors d'un 

prélèvement et les restituer quantitativement par désorption thermique. 

Les caractéristiques des adsorbants les plus utilisés sont regroupées 

dans le tableau XV. Les pertes de charge et les masses volumiques ont été mesurées 

au laboratoire dans les conditions habituelles d'utilisation des cartouches de 

prélèvement. 

Tableau XV Caractéristiques des adsorbants utilisables en désorp~ion thermique 

Nom Tenax-TA Carbotrap-B Carbotrap-C Carbosieve-Sill Carboxen-569 

Nature Polymère Noir de Noir de Tamis Tamis 
poreux carbone carbone moléculaire moléculaire 

graphitisé graphitisé graphitisé graphitisé 

Granulométrie 60-80 20-40 20-40 60-80 20-40 
Mesh (J.l.m) 250-180 850-425 850-425 250-180 850-425 

Surface spéci-
fique (m2 /g) 20 100 12 800 480 

Masse volumi-
que (mg/cm3) 285 400 625 650 450 

Perte de 
charge 
(mm Hg) 554 551 548 563 552 

Hydrocarbures 
retenus c5- c15 c5- cs cs- c15 c2- c5 c4 -c5 

Hydrophile non non non oui oui 

Fournisseur Chrompack Su pel co Su peleo Su peleo Supelco 

Le Tenax-TA, longtemps utilisé, présente l'inconvénient de se dégrader lors 

de la désorption thermique. Le Carboxen, commercialisé comme adsorbant hydrophobe en 

remplacement du Carbosieve, est moins efficace que ce dernier vis-à-vis de la rétention des 

composés en C
2 

et C
3 

tout en restant légèrement hydrophyle à l'usage. 
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Compte tenu de ces caractéristiques, les adsorbants que nous avons retenu 

pour l'analyse des hydrocarbures sont : le Carbotrap C, le Carbotrap B et le Carbosieve 

SIII. Tous les trois sont des dérivés carbonés, les Carbotrap B et C sont des noirs de 

carbone graphitisés, le Carbosieve SIII est un tamis moléculaire graphitisé. 

-Les Carbotrap 

Le noir de carbone graphitisé est obtenu par chauffage, à 3000°C en 

atmosphère inerte, de noir de carbone thermique. Les particules élémentaires ainsi 
• ~ 0 

formées, ont des dimensions généralement comprises entre 2400 A et 3800 A, des forces 

électrostatiques les agglomèrent entre elles pour former des grains de moins d'un 

millimètre de diamètre. Les structures des particules et des grains de Carbotrap C 

apparaissent sur les images que nous avons obtenues par microscopie électronique à 

balayage et qui sont représentées sur les figures 16 et 17. 

Les principales propriétés du noir de carbone graphitisé résultent 

directement de sa structure et de son mode de préparation ; ayant été traité à 3000°C, il 

a une très bonne stabilité thermique. De plus, il est pratiquement inerte en l'absence 

d'oxygène à la température de désorption (plusieurs centaines de degrés) et ne réagit pas 

avec les produits piégés. Sa structure est bien connue et ne change pas d'un échantillon à 

l'autre. (163 et 164) 

Le noir de carbone graphitisé est un adsorbant apolaire qui ne retient ni la 

vapeur d'eau, ni certains gaz légers comme CO, C02 ou CH4 présents dans l'atmosphère. 

La structure particulaire fine du Carbotrap B, décrite sur la figure 18, lui 

permet de piéger les composés de C
5 

à C
8 

tandis que le Carbotrap C capte les composés 

de masse molaire plus élevée. 

- Le Carbosieve sm 

Le Carbosieve SIII, tamis moléculaire carboné, est composé d'un squelette 

en carbone obtenu après pyrolyse de particules d'un polymère synthétique. L'observation 

de cet adsorbant au microscope électronique, représentée sur la figure 19, met en 

évidence des grains sphériques d'un diamètre moyen de 0,2 mm. 



Figure 16 

Figure 17 
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10 um 

Particules de Carbotrap C observées au microscope électronique 
(grossissement : x 5000) 

1 mm 

Grains de Carbotrap C observés au microscope électronique 
(grossissement : x 50) 
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10 um 

Figure 18 Particules de Carbotrap B observées au nûcroscope électronique 
(grossissement : x 5000) 

1---1 

0.1 mm 

Figure 19 Grains de Carbosieve Sm observés au nûcroscope électronique 
(grossissement : x 100) 
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Ces sphères carbonées ont une structure solide, elles ne sont pas 

friables, contrairement aux Carbotrap. Le Carbosieve SIII présente des 

caractéristiques de stabilité thermique et de non réactivité avec les composés 

adsorbés comparables à celles du carbotrap. 

La surface spécifique élevée du Carbosieve SIII lui confère un bon 

pouvoir adsorbant vis-à-vis des hydrocarbures de faible masse molaire. Parmi les 

adsorbants commercialisés, il semble être actuellement le mieux adapté pour piéger 

les hydrocarbures légers à température ambiante, mais il présente l'inconvénient 

important d'être hydrophile. 

2.4 - Le désorbeur thermique 

Les hydrocarbures piégés sur les supports solides sont désorbés par 

chauffage de la cartouche. L'appareil permettant d'effectuer la désorption thermique 

utilisé au cours de cette étude est l'injecteur à thermo-désorption et piège froid ou 

TCT (thermo-désorption and cold trap) commercialisé par la Société Chrompack. 

Le TCT est constitué de trois éléments : 

- un four dont la température maximale est de 400°C, 

- un piège à azote liquide, 

- un système de vannes qui définit le cheminement du gaz vecteur. 

Il permet de condenser les produits issus de la désorption thermique 

dans un faible volume, inférieur au microlitre, en vue de l'injection ponctuelle 

nécessaire à l'analyse chromatographique. Cette étape est appelée cryofocalisation. 

Le fonctionnement du TCT comprend les opérations suivantes : 

- la cartouche de prélèvement est placée dans le four, le piège cryogénique étant 

préalablement refroidi, 

les hydrocarbures désorbés par agitation thermique sont emportés par 

l'intermédiaire du gaz vecteur et sont cryofocalisés, 

- l'étape de désorption terminée, c'est-à-dire lorsque tous les composés sont élués de 

la cartouche, la température du piège froid monte très rapidement, ce qui permet 

d'injecter ponctuellement l'ensemble des hydrocarbures prélevés dans la colonne 

chromatographique. 
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La variation des températures du four et du piège froid pendant ces 

différentes étapes est reproduite sur la figure 20. Il est à noter que la montée en 

température du four est progressive, à raison d'environ 30°C/mn, alors les variations 

de la température lors des étapes de prérefroidissement et de chauffage du piège sont 

très rapides. Pendant l'étape de désorption, le débit de gaz vecteur peut être 

augmenté afin de faciliter la désorption, une partie du flux gazeux est alors évacuée 

par une fuite située entre le piège froid et la colonne. 

2.5 - La chromatographie en phase gazeuse 

Le chromatographe utilisé est le modèle 3300 commercialisé par la 

Société Varian. Le gaz vecteur employé est, soit de l'hélium dans le cas du couplage 

avec le spectromètre de masse, soit de l'azote lors de l'utilisation du détecteur à 

ionisation de flamme. Ces gaz vecteurs, avant de parvenir à l'injecteur, traversent 

différents filtres qui retiennent les traces résiduelles d'eau, d'oxygène et 

d'hydrocarbures. 

Compte tenu des colonnes existant sur le marché, et des essais 

préliminaires réalisés par des chercheurs de notre équipe (73), celles qui semblaient 

les plus adaptées à notre étude sont des colonnes capillaires dont les caractérisiques 

sont indiquées dans le tableau XVI. 

La colonne GS-Q sépare correctement les composés en C
2 

et C
3 

mais elle 

ne sépare qu'en partie les isomères à quatre atomes de carbone. Son utilisation pour 

l'analyse des hydrocarbures légers a été abandonnée assez rapidement. 

Tableau XVI : Caractéristiques des colonnes capillaires utilisées lors de la 
séparation des hydrocarbures 

Colonne Séparation des composés légers Séparation des composés lourds 
(C

2 
à C

5) (C5 et plus) 

Type Mégabore PLOT WCOT WCOT 

Matériau Silice fondue Silice fondue Silice fondue Silice fondue 

Phase sta- GS-Q copolymère AL20 3/KCl SE-54 CP Sil8 CB 
tionnaire du styrène 

Longueur (rn) 30 50 50 50 

Diamètre int 
(mm) 0,53 0,32 0,32 0,32 

Température 
maximale CCC) 250 200 250 300 

Fournisseur JW Chrompack Delsi Chrompack 
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2.6 - La spectrométrie de masse 

Le spectromètre de masse utilisé est l'ITD (Ion Trap Detector) 

commercialisé par la Société Finnigan, il est représenté schématiquement sur la 

figure 21. 

L'ITD a été conçu comme un détecteur de chromatographie en phase 

gazeuse. Les composés provenant de la colonne pénètrent dans la trappe et sont 

ionisés' par collision avec un flux d'électrons issus d'un filament. 

Les ions positifs formés sont soumis à un champ. électrique qui les 

stabilisent sous la forme d'un huit dans la trappe. Les ions sont ensuite séparés 

suivant le rapport de leur masse à leur charge (m/Z), et détectés par un 

multiplicateur d'électrons . Les signaux électriques obtenus pour chaque sorte 

d'ions sont traités par un logiciel pour aboutir au spectre de masse de la molécule 

analysée. Une comparaison du spectre de masse obtenu à ceux d'une banque de 

données comportant 42000 spectres permet d'identifier le composé analysé, avec 

un certain degré de confiance. 

3 - RECHERCHE ET MISE AU POINT DES MEILLEURES CONDITIONS 
POUR L'ANALYSE DES COV ATMOSPHERIQUES 

3.1 - Détermination des conditions de prélèvement 

Nous ne développerons pas ici l'ensemble de la méthodologie du 

déroulement d'une campagne de mesure mais notons tout de même que le choix 

du lieu de prélèvement est primordial, l'air échantillonné devant être 

représentatif de l'atmosphère étudiée. Ainsi, lors de l'étude des hydrocarbures 

d'origine automobile dans l'atmosphère d'une rue à grande circulation, il faudra 

éviter d'effectuer le prélèvement aux abords d'une station service, d'un feu rouge 

ou d'un arrêt de bus, car les teneurs seraient surévaluées. La hauteur du point de 

prélèvement est également déterminante, l'échantillonnage peut être réalisé au 

niveau des pots d'échappement des voitures ou à plusieurs mètres de hauteur. 
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5 

7 - Eiectrons 
8 - Eiectrodes 
9 - lons 

l 0 - Pompe primaire 
li - Pompe turbomoléculaire 
l2 - Multiplic~teur d'électrons 

Schéma descriptif de l'ITD 



- 75-

Le choix du site de prélèvement étant réalisé, nous nous intéresserons 

aux différentes parties de la chaîne analytique elle-même. 

3.1.1 - Le dispositif du prélèvement 

Les teneurs en hydrocarbures d'une atmosphère polluée sont 

généralement très faibles, de l'ordre de quelques microgrammes par mètrecube 

(J,Lg/m3). 

Les limites de détection des détecteurs à ionisation de flamme ou des 

spectromètres de masse sont de l'ordre du dixième de nanogramme. 

Compte tenu de ces paramètres, le volume minimum d'air à prélever, 

pour détecter un hydrocarbure présent à une concentration de 1 J,Lg/m3 (ou environ 

1 ppb ), doit être de 0,1 litre. Le prélèvement doit donc permettre de préconcentrer les 

hydrocarbures, ceci est réalisé sur des cartouches contenant un ou plusieurs 

adsorbants spécifiques. 

Le volume d'air prélevé doit être connu avec précision, un débitmètre 

massique permet d'obtenir un débit constant. 

Le dispositif de prélèvement, représenté sur la figure 22, comprend la 

cartouche de prélèvement, un débitmètre massique permettant de réguler le débit de 

prélèvement déterminé dans les conditions normales de pression et de température, et 

une pompe à membrane qui fonctionne en aspiration. 

3.1.2- Méthodes de préparation des étalons 

Dans le but d'étudier les points suivants : 

- détermination des volumes de perçage de plusieurs types d'hydrocarbures sur 

différents adsorbants, 

quantité d'adsorbant nécessaire au piégeage d'une famille de composés 

hydrocarbonés, 

- débit de prélèvement à ne pas dépasser pour que le phénomène d'adsorption entre 

la molécule et le support solide s'effectue correctement, 

il est nécessaire de créer une source d'hydrocarbures gazeux ayant des teneurs en 

COV de l'ordre de grandeurs de celles qui sont rencontrées dans l'atmosphère 

(quelques ppb). 
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3.1.2.1- Préparation des étalons à partir d'hydrocarbures initialement gazeux 

Des fournisseurs de matériel chromatographique ou de gaz comprimés 

commercialisent des bouteilles étalons contenant des hydrocarbures à des 

concentrations de quelques ppm dilués dans de l'azote ou de l'air. 

Nous disposons pour cette étude de deux bouteilles étalon préparées 

par la Société Air Liquide, l'une à 1 ppm d'éthane et l'autre comportant onze 

composés dont les teneurs sont regroupées dans le tableau XVII, le gaz de dilution . 
étant l'azote. 

Tableau XVII 

Nom 

Méthane 
Ethane 
Ethylène 
Propane 
Propène 
Acétylène 
Iso butane 
Butane 
T-2 butène 
1 butène 
C-2 butène 

Caractéristiques des composés présents dans la bouteille de gaz étalons 
{les concentrations en ng/ml sont déterminée dans les conditions 
normales de pression et de température) 

Formule Masse molaire Température Concentration Concentration 
d'ébullition 

(g/mol) ec> (ppm) (ng/ml} 

CH 16 - 164 40,0 28,6 
c2if6 30 - 88,6 20,7 27,7 
C2H4 28 - 103,7 20,0 25,0 
C3H8 44 - 42 14,9 29,3 
C3H6 42 - 23,2 13,7 25,7 
CH 26 - 84 19,5 22,6 
clHfO 58 - 11,7 9,7 25,1 

C4IJ1o 58 - 0,5 9,4 24,3 
c4 s 56 - 6,3 9,1 22,7 
C4H8 56 3,7 12,4 31,0 
C4h8 56 - 4,4 10,0 25,0 

Les concentrations respectives de ces composés étant trop importantes par 

rapport aux concentrations rencontrées dans l'atmosphère, nous avons conçu un système 

de dilution permettant de réduire les teneurs. 

Ce dispositif que nous appelons "système de préparation des étalons par 

dilution dynamique" est représenté sur la figure 23. Il est constitué de la bouteille étalon, 

d'une bouteille de dilution (air reconstitué), de deux débitmètres massiques qui 

permettent de régler le facteur de dilution et d'une chambre de mélange qui permet le 

prélèvement à la pression atmosphérique. Les hydrocarbures dilués sont aspirés, à travers 

une cartouche de prélèvement, à l'aide d'une pompe; un troisième débitmètre massique 

assure la régulation du débit de prélèvement. 
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3.1.2.2- Préparation d'étalons à partir d'hydrocarbures liquides 

Les hydrocarbures liquides à température ambiante sont commercialisés 

avec une pureté proche de 100 %. Afin d'obtenir les concentrations nécessaires à nos 

expériences, la méthode suivante a été retenue : 

- préparation, par pesée, d'une solution initiale constituée d'un mélange de plusieurs 

hydrocarbures, 

- vaporisation d'un certain volume (quelques JLI) de cette solution dans un ballon en 

verre de 10 litres préalablement nettoyé et purgé. 

Les hydrocarbures ainsi dilués sont prélevés à l'aide d'une seringue à . 
gaz, puis introduits dans le dispositif représenté sur la figure 24. Le gaz de dilution est 

de l'air filtré sur du charbon actif afin de supprimer toute trace d'hydrocarbures, un 

septum permet d'introduire l'aiguille de la seringue dans le flux gazeux. La qualité du 

gaz de dilution a été testée en effectuant des "blancs" (prélèvement uniquement d'un 

volume de gaz de dilution), les chromatogrammes obtenus sont alors totalement 

dépourvus de pics. 

3.1.3 - Efficacité d'adsorption des différents adsorbants 

L'adsorption des hydrocarbures atmosphériques, c'est à dire ayant des 

concentrations de l'ordre de la ppb, sur une cartouche de prélèvement dépend 

principalement des paramètres suivants: nature et quantité d'adsorbant, débit de 

prélèvement, volume de gaz prélevé et température. 

En effet, rappelons qu'une cartouche de prélèvement se comporte, vis-à

vis des composés adsorbés, comme une colonne chromatographique. L'adsorbant 

présente donc une affinité déterminée et limitée pour une substance donnée. La 

quantité de gaz nécessaire pour qu'un composé présent dans l'atmosphère traverse la 

cartouche permet de définir le volume de perçage , volume au-delà duquel le composé 

est élué. 

Le volume de perçage est indépendant de la quantité de produit présent 

dans la cartouche, à condition bien sûr, qu'elle ne soit pas saturée par l'occupation de 

tous les sites actifs de l'adsorbant. 

Le volume de perçage d'un composé considéré permet de déterminer le 

volume maximal d'air à prélever afin que le composé soit retenu quantitativement. 

L'efficacité de l'adsorption est testée en déterminant, à température 

ambiante dans un premièr temps, puis à différentes températures, le volume de 

perçage de certains hydrocarbures sur différents adsorbants. Celui-ci correspond au 

volume de gaz vecteur nécessaire pour faire migrer une quantité connue de produit du 

début à la fin du lit d'adsorbant d'une cartouche de prélèvement. 
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3.1.3.1- Premier dispositif d'étude 

L'efficacité de l'adsorption est testée à l'aide du montage représenté 

figure 25, il permet l'introduction d'une quantité connue d'un composé dans un flux 

continu d'air pur. Ce composé étalon est injecté dans le flux gazeux à l'aide d'une 

seringue à gaz; dans le cas de composés liquides, ils sont préalablement vaporisés 

dans une enceinte. L'air traverse successivement deux cartouches identiques 

contenant le même adsorbant, l'essai étant effectué successivement avec le Tenax TA, . 
le Carbotrap B puis le Carbosieve SUL L'analyse de la cartouche 2, appelée cartouche 

de garde, permet de mettre en évidence un éventuel perçage de la première et de le 

quantifier. 

Les rétentions d'un composé lourd, le benzène, et d'un composé léger, 

l'isopentane, ont été testées à l'aide de ce montage. Les masses injectées sont de 

l'ordre de 50 ng, le débit de balayage étant de 15 litres/heure, les masses des 

différents adsorbants sont de 200 mg. Le pourcentage de produit présent dans la 

cartouche de garde par rapport à la masse de produit initialement injecté dans le 

dispositif a été déterminé pour différents volumes de gaz de balayage. Les résultats 

obtenus sont rassemblés dans le tableau XVIII. 

Tableau XVIII Pourcentage de produit retenu sur la cartouche de garde (cartouche 2) 
en fonction du volume de balayage 

Tenax TA Carbotrap B Carbosieve sm 

Volume de gaz de Iso pentane Benzène Iso pentane Benzène Iso pentane Benzène 
balayage (l) (%) (%) (%) (%) (%) (%) 

1,5 60 0,5 0 0 0 0 
2 70 3 1 0 0 0 
5 7 0 0 0 

10 0 0 

A partir de ces résultats, il faut remarquer que, dans les conditions 

opératoires retenues : 

- le Carbosieve SIII retient quantitativement l'isopentane qui est l'un des composés 

légers ayant la température d'ébullition la plus élevée (27,8°C), quel que soit le 

volume de balayage, 
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-le Tenax-TA ne retient pas en totalité l'isopentane et certainement encore moins les 

composés légers de température d'ébullition inférieure. Il piège difficilement le 

benzène pour un volume de balayage supérieur à 1,5 litre. 

- le Carbotrap B adsorbe en totalité le benzène et donc les composés lourds mais plus 

difficilement l'isopentane pour un volume de balayage supérieur _à 5 litres. 

Si ce moyen d'étude permet d'estimer s'il y a rétention ou non d'un 

composé sur un adsorbant, il ne permet pas de définir précisément le volume de 

perçage, à. moins d'effectuer pas à pas une analyse pour différents volumes de 

balayage, ce qui nécessiterait des manipulations laborieuses. Ceci nous a mené à 

définir d'autres méthodes et à mettre au point d'autres dispositifs pour parvenir à 

une détermination efficace et précise des volumes de perçage. 

3.1.3.2 - Deuxième dispositü d'étude 

Le montage, représenté sur la figure 26, permet de déterminer les 

volumes de perçage des composés liquides ou gazeux, il consiste à relier directement 

la cartouche de prélèvement au détecteur à ionisation de flamme d'un 

chromatographe. Il est nécessaire de diviser le courant gazeux entre la cartouche et le 

détecteur car ce dernier n'admet pas un débit de gaz vecteur supérieur à 30 ml/mn. 

Le volume de perçage Vp est calculé à partir du temps de perçage Tp 

correspondant à 10 % de la réponse maximale du FID ; selon : Vp = Q x Tp, Q étant le 

débit de balayage. 

La figure 27 représente la réponse du FID en fonction du temps lors de 

l'injection en continu de 1 ppm d'éthane dans une cartouche de Carbosieve SUL Le 

volume de perçage est atteint en 7,5 minutes, le débit de balayage du gaz étalon est 

de 50 ml/minute, ce qui correspond à un volume de perçage de 400 ml. 

Le volume de perçage d'un composé liquide, à température ambiante, 

est calculé à partir du chromatogramme de la figure 28 qui correspond à l'injection 

ponctuelle, à l'aide d'une seringue à gaz, de 0,1 f.Lg de pentane; l'adsorbant employé 

étant le Carbotrap C. Le volume de perçage obtenu, pour un débit de 100 ml/minute, 

est de 80 ml. 

Le dispositif décrit ci-dessus nous a également permis de déterminer 

l'influence du débit de prélèvement et de la quantité d'adsorbant sur la valeur du 

volume de perçage. 
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3.1.3.2.1- Influence du débit sur le volume de perçage de l'éthane 

L'étude est réalisée sur l'éthane qui est l'un des composés légers les 

plus difficiles à retenir. Sa température d'ébullition (- 88,6°C) est l'une des plus 

basses de tous les hydrocarbures présents dans l'atmosphère, méthane excepté. 

L'adsorbant utilisé pour piéger l'éthane est le carbosieve SHI. La 

variation d~ volume de perçage de l'éthane à travers une cartouche contenant 220 mg 

de carbosieve, en fonction du débit de prélèvement, est représentée sur la figure 29. 

L'allure de la courbe permet de conclure que le volume de perçage reste constant 

pour un débit inférieur à environ 100 ml/mn et qu'il décroît pour des débits 

supérieurs. 

Le phénomène d'adsorption entre le support solide et les molécules 

gazeuses est purement physique, un débit trop important semble perturber la iiXation 

des atomes dans les cavités de l'adsorbant. Il est donc nécessaire de déterminer le 

débit maximal de prélèvement afin de minimiser le perçage. 

La rétention du pentane a été également testée sur une cartouche 

contenant 150 mg de Carbotrap B. Les résultats obtenus, représentés sur la figure 30, 

montrent que le volume de perçage n'est pas influencé par des débits inférieurs à 

250 ml/mn. Ce débit de 250 ml/mn est supérieur au débit utilisé lors d'un prélèvement 

de composés légers tels que l'éthane et de composés plus lourds tels que le pentane, 

sur une même cartouche contenant à la fois du Carbosieve SIII et du Carbotrap B. 

3.1.3.2.2 - Influence de la quantité d'adsorbant 

Le temps nécessaire pour qu'une molécule gazeuse traverse une 

cartouche dépend de la nature de l'adsorbant mais aussi de sa quantité. Comme pour 

une colonne chromatographique classique, le temps de rétention est fonction de la 

longueur du lit d'adsorbant. 

Le montage, représenté sur la figure 26, permet de tester la rétention de 

certains hydrocarbures suivant la quantité d'adsorbant contenu dans une cartouche 

et ceci pour les trois types d'adsorbants : Carbotrap B et C et Carbosieve SIII. 
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La figure 31 représente l'évolution du volume de perçage de l'éthane en 

fonction de la masse de carbosieve SIII, le débit de balayage étant ÏIXé à 50 ml/mn. Le 

volume de perçage varie de 350 ml pour 100 mg de Carbosieve à 1,5 litre pour 300 mg 

d'adsorbant. 

Les figures 32 et 33 montrent l'affinité assez importante du pentane 

pour le Carbotrap B et de l'octane pour le Carbotrap C, les volumes de perçage pour 

ces composés sont de plusieurs litres. 

Comme l'indique la figure 34, le Carbotrap C retient peu le pentane, son 

volume de perçage est de 150 ml pour une masse de 280 mg d'adsorbant. 

3.1.3.3.- Troisième dispositif d'étude 

Le second dispositif d'étude ne peut être appliqué qu'à un seul composé 

à la fois; il ne peut être utilisé pour la détermination du volume de perçage des 

composés d'un mélange d'hydrocarbures, surtout si ces composés possèdent des 

temps d'élution voisins. L'étude systématique pour chaque hydrocarbure nécessiterait 

l'achat d'une bouteille étalon pour chacun d'entre eux, ce qui représenterait un gros 

investissement. 

Ceci nous a amené à étudier la rétention d'un mélange de plusieurs 

hydrocarbures à l'aide du dispositif de préparation des étalons par dilution 

dynamique décrit dans le paragraphe 3.1.2.1 et représenté sur la figure 23. Ce 

dispositif permet la détermination, pas à pas, des volumes de perçage de plusieurs 

hydrocarbures à partir d'une seule bouteille étalon, contenant un mélange 

d'hydrocarbures. 

Cette étude est réalisée sur les composés gazeux à température 

ambiante car ce sont ces hydrocarbures, difficiles à piéger, qui vont limiter le volume 

de prélèvement. 

Les expériences sont réalisées à l'aide de la bouteille étalon dont la 

composition est détaillée dans le tableau XVII. Pour une dilution donnée, différents 

volumes sont aspirés à travers une cartouche contenant 200 mg de Carbosieve SIII, ce 

qui permet de fiXer des masses différentes d'hydrocarbures sur l'adsorbant. Les 

cartouches ainsi obtenues sont analysées, les intensités du signal délivré par le FID 

pour quelques composés sont reportées sur les figures 35 à 38, en fonction du volume 

prélevé. 
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Sur la figure 35, on remarque une cassure de la droite d'étalonnage pour 

un volume de gaz prélevé égal à 720 ml. Au-delà de ce volume, la réponse du FID est 

constante, le flux d'hydrocarbures entrant dans la cartouche est équivalent au flux 

sortant, la teneur globale dans la cartouche ne varie plus. Le volume de rétention de 

l'éthane peut être évalué à 700 ml pour 200 mg de Carbosieve SIII, ce qui confirme les 

résultats obtenus au paragraphe 3.1.3.2.2. 

D'après les figures 36 et 37, l'éthylène et l'acétylène présentent des 

volumes de perçage respectivement de l'ordre de 400 et 300 ml, donc inférieurs à celui de 

l'éthane. On peut en conclure que le volume de perçage n'est pas uniquement lié à la 

température d'ébullition du composé, mais qu'il est également fonction de sa masse 

molaire et de son encombrement stérique. 

Le perçage de la cartouche pour les autres composés en C
3 

et C4 n'a pas 

été mis en évidence pour un volume prélevé d'un litre. La figure 38 montre la réponse du 

propène en fonction du volume de gaz prélevé. 

3.1.3.4 - Influence de la température lors du prélèvement 

La détermination des volumes de perçage décrite dans les pages 

précédentes a été effectuée à la température ambiante du laboratoire soit environ 20°C. 

Les prélèvements sur le terrain pouvant se dérouler dans des conditions de température 

trés variables, il était nécessaire d'étudier l'influence de ce paramètre sur la valeur du 

volume de perçage. Cette étude a été réalisée à l'aide du troisième dispositif décrit dans le 

paragraphe précédent. Afin de faire varier la température de prélèvement, la cartouche 

contenant les adsorbants est placée dans le four d'un chromatographe. 

Des cartouches contenant des quantitées connues d'hydrocarbures sont 

analysées, le tracé des courbes représentant l'aire du pic d'un composé en fonction du 

volume prélevé permet de déterminer les volumes de perçage de ce composé pour 

différentes températures de prélèvement. 

Le tableau XIX représente la variation du volume de perçage de 

l'acétylène (composé pour lequel le volume de perçage à 20°C est le plus faible) sur une 

cartouche contenant 200 mg de Carbosieve SIII en fonction de la température de 

prélèvement. 
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Figure 36 Rétention de l'éthylène sur 200 mg de Carbosieve sm en fonction du volume 
de prélèvement à 20 oc 
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de prélèvement à 20 oc 
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Tableau XIX :Variation du volume de perçage de l'acétylène en fonction de la température 

de prélèvement 

Température de prélévement °C Volume de perçage ml 

0 610 
10 410 
20 310 
30 220 
40 170 

Il est à noter que le volume de perçage décroît en fonction de la 

température, ce qui est en accord avec la théorie de la chromatographie appliquée à la 

cartouche de prélèvement. 

Ces résultats montrent que pour effectuer un prélèvement quantitatif à 

une température de 40°C, le volume à prélever doit être inférieur à 170 ml. Il est à noter 

qu'une diminution du volume prélevé entraînent une augmentation du seuil de détection 

des composés piègés. Dans le cas de températures élevées, il apparaît donc préférable de 

climatiser la chaine d'échantillonnage. 

3.1.4- Composition de la cartouche de prélèvement retenue 

Ces différentes expériences permettent de déterminer la composition 

des cartouches à utiliser pour retenir l'ensemble des COV présents dans l'atmosphère. Les 

adsorbants retenus pour l'analyse des hydrocarbures sont le Carbotrap C, le Carbotrap B 

et le Carbosieve SIII. 

Le Carbosieve SIII piège les composés constitués de deux à cinq atomes 

de carbone (C
2 

à C
5
), le Carbotrap B adsorbe les composés de C

5 
à Cs, le Carbotrap C 

retient les composés supérieurs à Cs. 

Les adsorbants sont commercialisés en flacons de dix grammes par la 

Société Supelco, le remplissage des cartouches de prélèvement est effectué au laboratoire. 

Les quantités respectives de chaque adsorbant sont introduites à l'aide 

d'un petit entonnoir, les différents lits de supports solides sont séparés par des tampons 

de laine de quartz. Le tableau XX donne les quantités de chacun des adsorbants à utiliser 

selon que l'on désire piéger les composés légers et/ou lourds, elles sont déterminées en 

fonction de la géométrie de la cartouche et de la capacité d'adsorption des différents 

supports solides. 
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Tableau XX Composition des cartouches de prélèvement 

Hydrocarbures retenus 

Adsorbant cs à cts c2 à cts 

Cabosieve SIII - 200 
Masse des différents 
adsorbants dans la Carbotrap B 200 100 

cartouche en mg . Carbotrap C 100 75 

La cartouche constituée des Carbotrap B et C assure le piégeage des 

composés lourds uniquement. L'utilisation d'une cartouche constituée des trois 

adsorbants permet la rétention quantitative des composés légers et lourds, elle 

permettra ultérieurement l'analyse, en une seule injection, de l'ensemble des 

hydrocarbures, à l'aide d'un dispositif de commutation de colonnes capillaires. 

Au cours de la désorption thermique, il faut veiller à ne pas polluer le 

Carbosieve SIII par des composés lourds désorbés des Carbotrap B et C. Comme 

l'indique la figure 39, il faut donc respecter les sens de prélèvement et de désorption 

sur une cartouche ainsi que la répartition des adsorbants dans celle-ci. Lors du 

prélèvement, le Carbotrap C est le premier adsorbant rencontré par l'échantillon 

d'air, le lit de Carbotrap C protège le Carbotrap B qui, lui-même, protège le 

Carbosieve SUI. Inversement, lors de la désorption, les hydrocarbures piégés sur le 

Carbosieve SIII vont migrer vers le Carbotrap B et le Carbotrap C mais sans être 

retenus de façon significative. 

3.1.5 - Conditions de prélèvement retenues 

Le tableau XXI récapitule les conditions de prélèvement à respecter, 

selon que l'on désire analyser les composés légers et/ou lourds, pour effectuer un 

échantillonnage quantitatif à une température de 20 °C. 
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Tableau XXI: Conditions de prélèvement des hydrocarbures lourds et/ou légers 

à 20 oc 

Hydrocarbures retenus 

cs à cis c2 à cis 

Débit de prélèvement (ml/minute) 200 - 50 

Volume à prélever (ml) 2000 300 

Durée du prélèvement (minute) 10 6 

Limite de ·détection des hydrocarbures (j.Lg/m3) 0,05 0,35 

Le volume d'air à prélever, en vue de l'analyse des hydrocarbures 

légers, est limité à 300 ml afin de piéger correctement l'acétylène, composé dont le volume 

de perçage est le plus faible. Le débit étant ÏIXé à 50 ml/mn, la durée de prélèvement est 

alors de six minutes. 

Dans le cas de l'analyse des hydrocarbures lourds, le volume d'air 

prélevé peut être plus important, de l'ordre de deux litres. Le débit de prélèvement étant 

réglé à 200 ml/mn, le prélèvement s'effectue pendant dix minutes. 

En fonction de ces volumes prélevés et des limites de détection des 

analyseurs, de l'ordre de 0,1 ng, la concentration minimale des hydrocarbures présents 

dans l'air doit être au moins de l'ordre de 0,35 J.Lg/m3 pour les composés légers et de 0,05 

J.Lg/m3 pour les lourds. 

3.1.6- Interaction entre les hydrocarbures et l'ozone lors du prélèvement 

Dans le souci de vérifier la validité de l'échantillonnage, des tests sur 

les éventuelles interactions entre les hydrocarbures et l'ozone présents dans l'atmosphère 

lors du prélèvement ont été effectués. 

Pour réaliser cette étude nous avons utilisé les dispositifs de 

préparation des étalons décrits sur les figures 23 et 24, comprenant en plus un générateur 

d'ozone dans le cheminement du gaz de dilution ou du gaz vecteur et, d'autre part, un 

analyseur d'ozone à la sortie de la cartouche de prélèvement. Les tests sont réalisés sur 

les composés légers de la bouteille étalon (tableau XVII) et sur des composés lourds: des 

alcanes de c5 à c10 et des composés aromatiques, les concentrations sont de quelques 

ug/m3. Les teneurs en ozone sont variables entre 0 et 500 ppb, cette derniere valeur 

correspondant à une concentration rencontrée lors d'un épisode photochimique. 
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A dilution constante, donc avec une concentration constante pour les 

différents hydrocarbures, nous avons fait varier les teneurs en ozone présent dans le 

gaz de dilution. Les chromatogrammes obtenus ne présentent aucune différences par 

rapport à ceux qui sont obtenus sans ozone. 

D'aprés ces tests, il n'y aurait donc pas d~ réaction entre les 

hydrocarbures piègés sur les adsorbants et l'ozone. De plus, les mesures d'ozone 

effectuées à la sortie des cartouches de prélèvement montrent que l'ozone ne 

s'adsorbe pas sur les Carbotrap B et C et le Carbosieve SIII. 

3.1.7 - Dessiccation de l'air 

Rappelons que l'emploi de carbosieve, utilisé pour le prélèvement des 

composés légers, nécessite un système déshydratant de l'air prélevé. Cet adsorbant 

présente en effet un caractère hydrophyle et l'eau perturbe le système de désorption 

en formant de la glace au niveau. du piège cryogénique, bloquant ainsi le flux gazeux 

de désorption. 

L'air atmosphérique contient toujours entre 50 % et 100 % d'humidité 

relative, ce qui correspond, à une température de 25°C, à environ 11 et 23 

milligrammes d'eau par litre d'air. 

La méthode de dessiccation doit être spécifique à la molécule d'eau et 

ne doit pas agir sur les hydrocarbures qui sont analysés. Le système retenu est le 

tube "Perma Pure", référence MD-250-24P, utilisant une membrane en "Naflon", 

constituée à partir d'un copolymère de tétrafluoroéthylène. Ce type de membrane 

commercialisé pour déshydrater des échantillons en vue de leur analyse par 

différentes techniques (spectrométrie infrarouge par exemple), n'a, à notre 

connaissance, fait l'objet d'aucun test quant à son comportement vis-à-vis des 

hydrocarbures. Les expériences suivantes ont permis de répondre à cette question. 

Cette membrane est constituée d'un tube en naflon monté sous forme 

d'un coaxial dans un autre tube en polyéthylène ou en inox. L'air échantillonné 

circule dans le tube central, un gaz sec circulant en contre courant dans le tube 

extérieur entraîne les molécules d'eau qui diffusent à travers la membrane. 
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D'après les indications d'utilisation du fabriquant, afin d'assurer le 

fonctionnement correct de ce tube, certaines conditions de débit et de pression 

doivent être respectées pour faciliter la perméation de la membrane : débit de contre 

balayage dix fois supérieur au débit du gaz prélevé et pression du gaz sécheur 

inférieure à la pression atmosphérique. Le tube en nafion est testé à partir du 

montage représenté figure 40, il est constitué du système d'·étalonnage décrit au 

paragraphe 3.1.3, de deux barboteurs thermostatés qui permettent de saturer l'air de 

dilution en eau et du tube à perméation. 

Le gaz sec de contre balayage est constitué de l'air extérieur déshydraté 

sur un filtre de silicagel, une pompe permet d'aspirer cet air, un débitmètre massique 

placé en amont du tube sécheur règle le débit de contre balayage. La pression du gaz 

sec est alors de 0,5 bar, le gaz échantillonné étant à pression atmosphérique. 

L'efficacité de la desssiccation est vérifiée en effectuant la désorption 

d'une cartouche contenant du Carbosieve SIII, traversée par de l'air initialement 

saturé en eau puis desséché dans le tube à perméation. La mesure en continu du 

débit de désorption de cette cartouche placée dans le TCT permet de contrôler la 

formation éventuelle de glace lors de l'étape de condensation ; en cas de présence de 

glace, le débit de désorption mesuré chute. 

Les tests de déshydratation, prélèvement d'air saturé en eau, prélevé à 

un débit de 200 ml/mn, puis désorption de la cartouche, se sont avérés positifs 

(absence de formation de glace dans le TCT), le gaz de contre balayage ayant un débit 

de 2 1/mn et une pression de 0,5 bar. Nous avons ensuite introduit dans le système 

des gaz étalons, afin de tester une éventuelle perméation des hydrocarbures à travers 

la menbrane en nafion. Les comparaisons sont effectuées entre des gaz étalons secs et 

humides et cela pour différents composés : 

- les hydrocarbures de la bouteille étalon comportant onze composés, 

- les alcanes linéaires de C5 à C10 et les dérivés benzéniques : benzène, toluène, 

éthylbenzène, xylène et triméthylbenzène, qui, du fait de leur polarité, risquent de 

diffuser au travers de la membrane. 
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Les réponses délivrées par le FID pour chacun de ces composés, après 

analyse des cartouches étalons obtenues à partir d'un gaz de dilution sec, avec ou 

sans tube sécheur, puis à partir d'un gaz humide avec le tube en nafion, ne montrent 

aucune différence. La membrane en nafion remplit donc bien son rôle de déshydratant 

sans modifier la concentration des hydrocarbures dans l'air échantillonné. Ce tube 

sécheur pourra donc être utilisé lors du prélèvement des hydrocarbures légers de 

préférence aux produits tels que le silicagel ou le perchlorate de magnésium qui 

retiennent correctement l'eau mais aussi certains hydrocarbures. 

Les systèmes de prélèvement finalement retenus sont représentés sur 

les figures 41 et 42, le premier montage permet de préconcentrer ·les hydrocarbures 

lourds, le second piège les légers et les lourds. 

3.1.8- Conservation des échantillons 

Avant d'effectuer un prélèvement, les cartouches, préparées au 

laboratoire, doivent être conditionnées. Le dispositif mis en place permet de purifier 

simultanément les adsorbants contenus dans huit cartouches placées dans un four 

chauffé à 300°C. Les cartouches sont balayées par de l'azote U, purifié sur un filtre de 

charbon actif, à un débit de 30 ml/mn pendant une heure. 

Les cartouches ainsi conditionnées, appelées encore ''blancs", fermées 

hermétiquement par des bouchons en laiton de type swagelok, sont enfermées dans 

des tubes en verre comme l'indique la figure 43. 

Une expérience de conservation a été réalisée à partir de cartouches 

étalons, remplies des trois adsorbants, contenant des hydrocarbures légers. Vingt 

cartouches contenant les mêmes masses ont été préparées à cet effet à l'aide du 

montage du dispositif de préparation des étalons par dilution dynamique. Dix d'entre 

elles ont été conservées à température ambiante, les dix autres ont été placées au 

réfrigérateur à - 3°C. 
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La figure 44 montre l'évolution des intensités relevées pour quelques 

composés en fonction du temps. En considérant une déviation standard relative de 

10 % par rapport à la valeur moyenne des étalons initiaux, on peut considérer que les 

étalons sont stables pendant environ 36 heures s'ils sont conservés à 20°C et pendant 

six jours et demi stockés à - 3°C. L'acétylène est le composé qui limite la durée de 

conservation. 

En pratique, immédiatement après le prélèvement sur le site, les 

cartouches doivent être fermées hermétiquement et enfermées dans des tubes en 

verre et stockées, si possible au froid. Une conservation au congélateur à - 20°C 

permettrait sans doute d'augmenter le délai entre le moment du prélèvement et celui 

de l'analyse sans aucun risque de perte de composés. 

3.2- Conditions d'analyse de la cartouche 

3.2.1 - Efficacité de la désorption thermique et de la cryofocalisation 

L'appareil de désorption thermique utilisé pour cette étude est le TCT, 

décrit de façon détaillée dans le paragraphe 2.4. Les hydrocarbures retenus dans la 

cartouche de prélèvement sont désorbés par agitation thermique et transférés par 

l'intermédiaire d'un gaz vecteur vers le piège cryogénique qui les condense dans un 

petit volume. Le piège est ensuite chauffé rapidement ce qui permet l'introduction 

ponctuelle des composés dans la colonne chromatographique. 

Le four du TCT, en acier inoxydable, est chauffé par effet joule, ses 

dimensions sont appropriées à celles de la cartouche de prélèvement. Le piège froid 

est constitué d'une précolonne qui est un morceau de colonne mégabore (colonne 

capillaire de 0,53 mm de diamètre interne) initialement vide et inerte. Le froid est 

produit par de l'azote provenant d'un réservoir de 25 litres d'azote liquide sous une 

pression de 1,6 bar d'azote ; la régulation de la température de condensation est 

effectuée par une vanne cryogénique. Le chauffage rapide de la précolonne est 

effectué en moins de trente secondes par effet joule. Cette température de chauffage 

peut être maintenue pendant quelques minutes afin de reconditionner le piège froid 

en vue d'une nouvelle injection. 
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La désorption totale et l'injection ponctuelle de l'ensemble des 

hydrocarbures prélevés sur une cartouche dépendent de différents paramètres : 

- la température de désorption, 

- la durée de désorption, 

- le débit de désorption, 

- la température de refroidissement du piège cryogénique, 

- le remplissage de la précolonne, 

- la température de chauffage du piège cryogénique . . 
L'influence de ces différents paramètres a été étudiée pour les 

hydrocarbures légers et lourds, les expériences correspondantes sont décrites dans les 

paragraphes suivants. 

3.2.1.1 -Désorption et cryofocalisation des hydrocarbures lourds 

L'efficacité de la désorption est vérifiée en désorbant plusieurs fois la 

même cartouche. Le chromatogramme obtenu lors de la deuxième désorption doit être 

équivalent à celui d'une cartouche propre. Après différents essais, ce résultat a été 

obtenu pour des conditions de désorption thermique qui sont les suivantes : 

- température de désorption 

- durée de désorption 

- débit de désorption 

250°C, 

10 mn, 

12 ml/mn. 

Ces conditions permettent une désorption totale des hydrocarbures 

possédant jusqu'à quinze atomes de carbone ; les composés à chaîne plus longue 

peuvent être considérés comme non volatils. 

Les premières expériences réalisées ont permis de tester l'efficacité de 

condensation des hydrocarbures lourds dans le piège froid lors de la désorption d'une 

cartouche étalon dans laquelle avaient été introduits quelques dizaines de 

nanogrammes de benzène, toluène, heptane et octane, ces composés sont couramment 

présents dans l'atmosphère et bien séparés par chromatographie, les adsorbants étant 

ceux qui ont été sélectionnés pour la préconcentration des composés lourds. 
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Pour tester l'efficacité de la cryofocalisation des composés désorbés, 

nous avons disposé en dérivation, après la précolonne, un ensemble comportant une 

cartouche de prélèvement et un régulateur de débit (figure 45). L'objectif de ce 

dispositif est de piéger les fractions de composés ayant éventuellement échappé à la 

cryofocalisation. La désorption de cette cartouche de prélèvement, effectuée dans les 

mêmes conditions que la cartouche étalon, suivie d'une analyse chromatographique 

permet d'identifier et de quantifier ces fractions non retenues. La séparation 

chromatographique est effectuée sur une colonne capillaire de type SE-54, le débit du 

gaz vecteur. est de 2 ml/mn, la température de la colonne est ÏIXée à 100°C. 

Nous avons défini un coefficient de fuite F comme étant le rapport du 

signal correspondant au composé désorbé de la cartouche de prélèvement sur le signal 

correspondant au composé désorbé de la cartouche étalon. La condensation est 

totalement efficace si le coefficient F est égal à zéro. Le tableau XXII indique les 

valeurs des coefficients F de quatre composés pour différentes températures de 

refroidissement du piège cryogénique. 

Tableau XXII Coefficient de fuite F pour plusieurs températures de condensation 

Valeur du coefficient de fuite F 

Composé testé Température du Température du Température du 
piège (- l00°C) piège (- 130°C) piège (- l80°C 

Benzène 0,28 0,25 0,16 

Toluène 0,20 0,18 0,11 

Heptane 0,25 0,18 0,09 
!\> 

Octane 0,17 0,11 0,05 

Ces expériences montrent que, dans ces conditions d'utilisation, le piège 

cryogénique ne peut retenir quantitativement les hydrocarbures. Afin de renforcer 

son pouvoir de rétention, du tenax de granulométrie comprise entre 180 et 250 J.Lm est 

introduit grain par grain dans le morceau de colonne mégabore sur une longueur de 

1 cm. Le carbotrap aurait pu remplir la même fonction mais étant très friable, il 

provoque une perte de charge trop importante dans le piège. La faible quantité de 

tenax introduite est facilement conditionnée et évite ainsi l'apparition de pics 

parasites lors de l'analyse chromatographique. 
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L'utilisation de cette précolonne mégabore partiellement remplie permet 

de condenser quantitativement les composés précédents à- 100°C, le coefficient F est 

alors égal à zéro. Il faut abaisser la température jusqu'à - 130°C pour condenser sans 

perte le pentane, composés faisant partie des COV lourds dont la température 

d'ébullition est la plus basse. Pour garantir une marge de sécurité, la température du 

piège froid sera flxée à- 150°C lors de l'analyse des composés lourds. 

En résumé, les meilleures conditions d'utilisation du désorbeur, pour les 

composés l<?urds, sont les suivantes : 

- Température de désorption + 250°C, 

- Durée de désorption 10 mn, 

- Débit de désorption 12 ml/mn, 

- Température de refroidissement du piège cryogénique - 150°C 

3.2.1.2 - Désorption et cryofocalisation des hydrocarbures légers 

Les conditions de désorption et de cryofocalisation sont tout d'abord 

déterminées pour un seul composé léger : l'éthane. Les paramètres d'utilisation du 

TCT sont initialement identiques à ceux précédemment mis au point pour la 

désorption des composés lourds. L'analyse chromatographique est réalisée à l'aide 

d'une colonne mégabore GS-Q. Le diamètre de cette colonne étant supérieur à celui 

qui est utilisé pour l'analyse des composés lourds, nous avons mesuré le débit du gaz 

vecteur en sortie de colonne afln de régler le débit de désorption. 

Nous avons constaté, comme l'indique la figure 46, que le débit du gaz 

vecteur varie suivant les températures des différents éléments du désorbeur et de la 

colonne, au cours de chacune des étapes de l'analyse. Il est à noter que la perte de 

charge créée par le piège froid est prépondérante par rapport aux pertes de charge de 

la colonne mégabore de diamètre relativement important (0,53 mm) et de la cartouche 

contenant les adsorbants. 

Le refroidissement de la précolonne engendre une augmentation 

importante du débit du gaz, tandis que le chauffage "flash" du piège entraîne l'effet 

inverse. 
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Le débit de gaz vecteur mesuré au moment de la désorption est donc de 

9 ml/mn ; de ce fait, il n'a pas été nécessaire de créer une fuite afin d'augmenter le 

débit de désorption. Les fractions de composés éventuellement non condensées 

pendant l'étape de cryofocalisation sont entièrement introduites dans la colonne 

chromatographique. L'étude de la désorption et de la cryofocalisation peut ainsi être 

effectuée sans placer une cartouche de prélèvement à l'extérieur du désorbeur, 

comme cela a été fait précédemment lors de l'étude de la dés~rption des composés 

lourds. 

Une cartouche contenant du carbosieve, et dans laquelle est introduit 

1,23 ng d'éthane, est analysée dans ces conditions, le chromatogramme obtenu est 

représenté sur la figure 47. 

Afin de pouvoir identifier les quatres pics, nous avons réalisé la même 

expérience en injectant simplement de l'air purifié (air zéro). Le chromatogramme 

obtenu est proposé sur la figure 48, il met en évidence deux pics parasites. 

Par comparaison des chromatogrammes des figures 47 et 48, nous 

pouvons définir les pics de l'éthane non condensé et de l'éthane condensé. Une partie 

de ce composé n'a donc pas été recondensée dans le piège froid. 

Il apparaît donc nécessaire de renforcer le piège cryogénique. Pour cela, 

nous avons, dans un premier temps, diminué la température de refroidissement du 

piège. Les expériences, identiques à la précédente, à différentes températures ont mis 

en évidence le perçage du piège à - 200°C, température limite du TCT. Dans un second 

temps, du carbosieve SIII a été introduit, en plus du tenax, dans la précolonne sur une 

longueur de 5 mm. Des tests effectués avec cette précolonne ont montré à nouveau le 

perçage pour une température de refroidissement de - 150°C. En revanche, 

l'abaissement de cette température jusque - 200°C permet de condenser 

quantitativement l'éthane injecté. Le chromatogramme de la figure 49 obtenu avec ces 
.... 

paramètres (précolonne remplie sur 1 em de tenax et sur 5 mm de carbosieve et 

température de refroidissement de - 200°C) permet de noter la disparition du pic 

d'éthane lors de l'étape de désorption et de cryofocalisation. La totalité de l'éthane 

retenu sur la cartouche de carbosieve est injectée après le chauffage flash du piège 

froid. 

Les meilleurs conditions de désorption et de cryofocalisation ont 

ensuite été déterminées pour un mélange d'hydrocarbures légers. L'étude a été 

réalisée à partir de cartouches étalons préparées à l'aide du dispositif de dilution 

dynamique décrit au paragraphe 3.1.2.1, les composés étant ceux de la bouteille 

étalon contenant onze hydrocarbures. 
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Une cartouche contenant quelques nanogrammes des différents 

hydrocarbures légers est placée dans le four, les conditions de désorption sont celles 

qui ont été déterminées pour l'éthane. Etant donné que le temps de rétention des 

composés en C
4 

injectés sur la colonne GS-Q est supérieur à la durée de désorption, 

les pics correspondant au perçage éventuel de ces composés apparaîtraient dans la 

même zone chromatographique que les pics des composés condensés. Pour pallier cet 

inconvénient, la colonne est remplacée par un simple morceau de colonne mégabore 

de 30 cm. Ce morceau de colonne ne permet pas une séparation des différents 

composés, i,l sera observé simplement un pic contenant tous les hydrocarbures. 

La figure 50 met en évidence le perçage des composés au niveau du 

piège cryogénique pour une durée de désorption de dix minutes et un débit de 

9 ml/mn (conditions déterminées pour l'éthane). On peut remarquer la présence d'un 

ensemble de pics correspondant aux composés non condensés. 

Des expériences réalisées sur l'influence du débit et de la durée de 

désorption ont permis de définir les meilleures conditions de condensation du mélange 

d'hydrocarbures légers; ainsi le débit de désorption passe de 9 ml/mn à 3 ml/mn et la 

durée de désorption est réduite à quatre minutes. 

Les autres paramètres retenus pour la désorption des hydrocarbures 

légers du mélange étudié sont les suivants : 

- Température de désorption 250°C, 

- Température de refroidissement du piège - 200°C, 

- Précolonne remplie sur 1 cm de tenax et sur 0,5 cm de carbosieve, 

- Température de rechauffage du piège : 200°C. 

Le chromatogramme obtenu dans ces conditions est représenté sur la 

figure 51. 

3.2.2 - Séparation chromatographigue 

Après avoir été désorbés et condensés dans les meilleures conditions, 

les hydrocarbures sont introduits dans la colonne chromatographique. Rappelons qu'il 

n'existe pas de colonne permettant de séparer de façon convenable en une seule 

injection l'ensemble des composés organiques volatils. L'étude chromatographique est 

donc réalisée à l'aide de deux colonnes capillaires. 
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La séparation des hydrocarbures légers est effectuée sur une colonne 

capillaire Al
2
0

3
/KC1 (50 rn x 0,32 mm) commercialisée par la Société Chrompack, 

l'épaisseur du film de la phase stationnaire est de 5 J.Lm. Les conditions de débit et de 

température sont les suivantes : 

- gaz vecteur 

- débit du gaz vecteur 

- pression du gaz vecteur 

- température de l'injecteur (embase du TCT) 

- programmation de la température de la colonne 

------------~~5°C/mn 
35°C pdt 5 mn 

- température du détecteur (FID) 

azote, 

2 ml/mn à 35°C, 

1,1 bar, 

200°C, 

Un chromatogramme correspondant au mélange d'hydrocarbures légers 

de la bouteille étalon est représenté sur la figure 52. 

Les hydrocarbures lourds sont séparés sur une colonne capillaire 

Chrompack CP Sil 8 CB (50 rn x 0,32 mm), l'épaisseur du film est de 0,25 J.Lm. Le débit 

du gaz vecteur (He) est de 2,5 ml/mn à 35°C (pression 1,1 bar), les températures de 

l'injecteur, du détecteur et de la programmation de température de la colonne sont les 

mêmes que celles utilisées pour l'analyse des hydrocarbures légers, exceptée la 

température finale de la programmation qui est fixée à 250°C. Le chromatogramme de 

la figure 53 visualise la séparation d'un mélange d'hydrocarbures lourds. 

3.2.3 - Analyse qualitative par spectrométrie de masse 

Le spectre de masse correspondant à un pic chromatographique, donc à 

un composé, constitue une information précieuse sur l'identité du produit élué de la 

colonne. 

L'observation rapide d'un spectre de masse permet, dans certains cas, 

d'identifier la famille à laquelle appartient le produit à identifier, mais seule 

l'informatique peut permettre l'étude comparative plus fine du spectre obtenu aux 

spectres stockés dans une librairie de plus de 42000 composés (librairie NBS). Le 

logiciel de comparaison propose dix identités possibles, classées suivant un indice de 

probabilité. La comparaison est effectuée entre les rapports m/Z (masse sur charge de 

l'ion) mais aussi entre les intensités relatives des différents ions. 
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L'interprétation du résultat de la recherche en librairie nécessite néanmoins 

beaucoup de prudence de la part de l'utilisateur, car certaines propositions ne sont pas 

compatibles avec le temps de rétention du produit. L'utilisation d'une colonne apolaire 

permet de relier le temps de rétention à la température d'ébullition, il est donc possible 

d'éliminer certaines propositions d'après la température d'ébullition du composé proposé. 

- Choix du spectre de masse dans un pic chromatographigue 

On composé de concentration importante est élué de la colonne pendant 

plusieurs secondes, ceci -se traduit par un pic chromatographique assez large. Pendant ce 

laps de temps, l'ITD effectue plusieurs analyses des ions présents dans la trappe. Nous 

avons mis en évidence qu'il est généralement préférable de réaliser l'identification dans la 

montée ou dans la descente du pic. La figure 54 montre l'évolution du spectre de masse 

du toluène suivant la zone du pic chromatographique choisie pour l'identification. On 

peut remarquer la présence d'ions de masse supérieure à la masse moléculaire du toluène 

lorsque le spectre de masse choisi correspond au maxium du pic chromatographique. Le 

spectre de masse correspondant au maximum du pic risque ainsi d'être déformé par 

saturation de la trappe, il est alors souvent préférable de sélectionner le spectre dans la 

montée ou dans la descente du pic. 

- Création d'une librairie 

Il faut noter que dans certains cas, même lorsqu'un composé est analysé 

par ITD, le nom de ce composé n'est pas proposée au rang numéro un, cela peut être dû 

aux différences entre les spectres de masse obtenus avec l'ITD et ceux qui sont stockés 

dans la librairie NBS. Cette librairie est constituée de speètres obtenus à l'aide d'un 

spectromètre de masse quadrupolaire, donc dans des conditions différences. Ce sont 

essentiellement les intensités relatives des ions qui diffèrent. 

La librairie NBS permet généralement de déterminer la famille à laquelle 

appartient le composé : alcanes, alcènes, composés aromatiques. Afin d'effectuer une 

identification plus précise, il est possible de créer une librairie en mettant en mémoire les 

spectres de masse obtenus à l'aide de notre appareillage à partir de composés purs, dans 

les conditions opératoires retenues. 
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3.2.4 - Analyse quantitative 

L'analyse quantitative des composés hydrocarbonés atmosphériques est 

généralement effectuée à l'aide d'un détecteur à ionisation de flamme. Elle peut être 

également réalisée par spectrométrie de masse. Afin de déterminer les teneurs des 

différents composés d'un échantillon, il est nécessaire d'étalonner ces systèmes de 

détection. 

Le but de l'étalonnage est de déterminer la réponse du détecteur pour 

une quantité donnée de produit. La difficulté consiste à séparer et à injecter des 

masses connues d'hydrocarbures dans le système analytique, dans des conditions de 

traitement aussi proches que possible de celles qui sont utilisées lors de l'analyse d'un 

échantillon réel. 

Afin de valider les méthodes d'étalonnage proposées au paragraphe 

3.1.2, nous avons utilisé d'autres méthodes de préparation de cartouches étalons et 

d'introduction des composés dans la colonne chromatographique. Les paragraphes 

suivants présentent ces différentes méthodes et les résultats correspondants. 

3.2.4.1 -Validation de l'étalonnage des hydrocarbures légers 

Le dispositif de dilution dynamique permet la préparation de 

cartouches étalons après dilution des hydrocarbures de la bouteille étalon. Les 

cartouches ainsi obtenues sont placées dans le TCT et analysées. Cette méthode 

permet de tester l'ensemble des paramètres de la chaîne analytique à condition que le 

dispositif de dilution soit fiable. 

Cettet méthode de dilution dynamique est comparée à une autre 

technique d'étalonnage que nous nommerons "méthode de la boucle 

d'échantillonnage". Dans ce cas, les hydrocarbures de la bouteille étalon sont 

introduits dans la cartouche, sans dilution, par l'intermédiaire d'une boucle 

d'échantillonnage utilisée couramment en chromatographie pour injecter les 

échantillons gazeux. Afin que les masses introduites soient de quelques nanogrammes, 

les boucles doivent être de faible volume, quelques dizaines de microlitres. 



- 123-

Cette méthode de la boucle d'échantillonnage présente l'avantage d'être 

simple à mettre en oeuvre tout en garantissant une bonne précision sur les volumes 

introduits. Comme le montre la figure 55, la boucle est connectée à une vanne à six voies 

placée entre le régulateur de pression du gaz vecteur et le système analytique 

TCT /CPG/FID. Après le balayage de la boucle par le gaz étalon, la vanne est commutée, les 

hydrocarbures étant ainsi introduits dans le flux du gaz vecteur dont le débit est de 2 

ml/mn. Les composés sont alors dirigés vers la cartouche où ils sont adsorbés ; au cours de 

cette opération, le gaz vecteur balaye la bouche d'échantillonnage et la cartouche pendant 

deux minutes. 

Les premiers résultats que nous avons observés, à partir de la bouteille 

étalon, comparés avec ceux obtenus par dilution dynamique étaient satisfaisants pour les 

composés en C4, mais n'étaient pas en accord pour les autres composés. L'analyse de 

chacune des phases que comporte la chaîne a montré que la zone qui pouvait être la cause 

d'erreur était le piège cryogénique. Comme pour les expériences précédemment décrites, 

mises en oeuvre pour établir les meilleures conditions de condensation, cette opération a 

été testée en connectant le TCT au FID par l'intermédiaire d'un morceau de colonne 

mégabore. 

Le chromatogramme alors obtenu, représenté sur la figure 56, montre la 

présence d'un ensemble de pics au cours de l'étape de désorption/condensation, mettant 

en évidence le perçage du piège cryogénique. On peut également remarquer le pic de 

méthane non retenu sur les adsorbants. 

La durée de balayage par le gaz vecteur, initialement ÏIXée à deux minutes, 

suffisante pour transférer les hydrocarbures de la boucle vers la cartouche, est 

manifestement trop courte pour que les composés migrent suffisamment dans cette 

dernière •. ns sont, en fait, adsorbés en "tête" de l'adsorbant, ce qui provoque lors de la 

désorption une ''bouffée" d'h)Ulrocarbures que le piège froid ne peut totalement condenser. 

Les différents essais que nous avons effectués montrent que la durée minimale de balayage 

de la boucle permettant d'éviter ce phénomène est de quinze minutes, le chromatogramme 

obtenu dans ces conditions est représenté sur la figure 57. 

Cette durée d'introduction des composés dans la cartouche étant respectée, 

les résultats sont identiques à ceux obtenus par la méthode de dilution dynamique et cela 

pour tous les composés. 
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Compte tenu de l'importance de l'étalonnage pour le dosage quantitatif 

ultérieur des échantillons, une autre méthode d'introduction a été testée. Elle consiste 

à injecter, directement et sans division, l'échantillçm dans la colonne capillaire sans 
1 

passer par le désorbeur, l'injection est réalisée ·par l'intermédiaire d'une boucle 

d'échantillonnage. Cette méthode entraîne une imprécision sur la détermination des 

composés à faible masse molaire car le volume injecté (au minimum de dix microlitres) 

est important par rapport aux dimensions de la colonne, ce qui se traduit par un 

élargissement des premiers pics chromatographiques. Les essais réalisés à partir de la 

bouteille étalon ont validé l'étalonnage des hydrocarbures en c4' les pics des 

composés en C
2 

et C
3 

étant mal séparés. Ces résultats obtenus avec une méthode qui 

ne nécessite pas de désorption ni de condensation confirment donc qu'il n'y a pas de 
' 

pertes lors de ces phases délicates dans les conditions opératoires mises au point 

pour les deux techniques précédentes. 

Ces différentes expèriences ont permis de valider nos conditions 

d'étalonnage des hydrocarbures legers, étalonnages dont nous présentons quelques 

résultats. Le chromatogramme de la figure 58 représente l'analyse d'Ùne cartouche 

étalon préparée par dilution dynamique, le facteur de dilution du mélange gazeux de 

la bouteille étalon est égal à cent, le volume prélevé est de 50 ml. Les valeurs des 

surfaces de pics obtenues lors de l'analyse de plusieurs cartouches étalons contenant 

des teneurs en hydrocarbures différentes permettent de tracer les droites 

d'étalonnage des différents hydrocarbures de la bouteille étalon, à titre d'exemple, 

celles du propane et du propène sont représentées sur les figures 59 et 60. 

3.2.4.2- Validation de l'étalonnage des hydrocarbures lourds 

L'utilisation de la méthode que nous appelons "par vaporisation", 

décrite dans le paragraphe 3.1.2.2, suppose : 

- une vaporisation complète des hydrocarbures liquides introduits dans le ballon de 

verre, 

- une bonne homogénéisation par diffusion gazeuse, . 
- l'absence d'effet de paroi (adsorption ou condensation). 

Afin de valider cette méthode, qui a le mérite de se rapprocher des 

conditions de prélèvement d'un échantillon atmosphérique, nous allons utiliser une 

autre technique de préparation de cartouches étalons que nous appelons méthode 

"par solvatation". Les hydrocarbures sont d'abord dilués dans du disulfure de carbone 

de façon à obtenir des concentrations comprises entre 1 et 10 milligrammes par litre. 

Un volume de quelques microlitres de solution ainsi diluée est injecté dans 

l'évaporateur du dispositif utilisé lors de la préparation d'une cartouche étalon à 

l'aide de la méthode par vaporisation (figure 24). 
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Il est à noter que cette méthode par solvatation ne peut être 

généralisée à tous les hydrocarbures lourds car l'important pic chromatographique de 

cs2 masque les pics correspondant aux composés ayant des temps de rétention 

voisins. D'autre part, la présence d'impuretés dans le disulfure de carbone du 

commerce, même de qualité spectroscopique (benzène essentiellement à environ 1 

mg/1), ne permet pas l'étalonnage des composés ayant les mêmes temps de rétention 

que ces impuretés. 

Les droites d'étalonnage de l'isooctane et du toluène, représentées sur 

les figures 61 et 62 permettent de mettre en évidence une bonne correspondance 

entre les deux méthodes de préparation des cartouches étalons. Un chromatogramme 

étalon de composés lourds obtenu suivant la méthode de vaporisation est représenté 

sur la figure 63. 

3.2.4.3 - Quantification des composés sans étalons 

Dans le cas de l'analyse d'échantillons atmosphériques, nombre de 

composés lourds, isomères de structure, ne sont pas disponibles dans le commerce, la 

seule possibilité consiste alors à évaluer la masse du composé détecté par 

comparaison de son signal avec celui obtenu pour un constituant étalon de structure 

voisine. 

La représentation graphique de l'aire d'un pic chromatographique en 

fonction de la masse de produit injecté permet de tracer une droite d'étalonnage 

passant par l'origine dont la pente est appelée coefficient de réponse. L'unité de ce 

coefficient est exprimée en p.V.s/ng pour le FID et en DAC.s/ng pour l'ITD, cette unité 

DAC (digital analogie count) est une unité propre au système informatique de l'ITD. 

Les coefficients de réponse de différents composés : alcanes, alcènes et 

composés aromatiques obtenus à l'aide du FID en fonction de leur nombre d'atomes 

de carbone ont été rassemblés sur la figure 64. On remarque sur cette figure une 

légère décroissance du coefficient indépendamment de la famille d'hydrocarbures. 

Cette courbe permet de déterminer le coefficient de réponse approximatif d'un 

hydrocarbure mis en évidence lors de l'analyse qualitative, à partir du nombre 

d'atomes de carbone constituant ce composé. 
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3.2.4.4 - Quantification par spectrométrie de masse 

La quantification des hydrocarbures lourds peut également être réalisée 

à l'aide du spectromètre de masse. Un chromatogramme étalon obtenu à l'aide de ce 

détecteur est représenté sur la figure 65, les droites d'étalonnage correspondant au 

benzène et à l'octane sont représentées sur les figures 66 et 67. 

La variation des coefficients de réponse en fonction du nombre 

d'atomes de carbone pour des alcanes, alcènes et composés aromatiques est 

représentée sur la figure 68. Il est à noter une croissance du coefficient pour les 

alcanes et alcènes. On peut remarquer que le coefficient de -réponse demeure 

pratiquement constant pour les composés aromatiques, sauf pour les deux premiers 

termes de la famille : le benzène et le toluène. 

Cependant, il faut noter que, en raison de la variation des nombreux 

paramètres permettant un réglage optimal de cet appareil, le coefficient de réponse 

d'un composé détecté par ITD n'est pas aussi stable dans le temps que celui détecté 

par FID, c'est la raison pour laquelle le FID est généralement préféré pour effectuer 

les déterminations quantitatives, l'ITD ayant servi à l'identification. 

3.2.4.5 - Précision des mesures 

L'incertitude sur les résultats a été évaluée en effectuant l'analyse de 

dix cartouches étalons préparées dans les mêmes conditions. A partir des valeurs des 

coefficients de réponse X relevées, nous avons calculé la moyenne X, l'écart type a et 

la déviation standard relative (RSD) égale à (a/X) x 100. 

Le tableau XXIII regroupe les résultats obtenus pour différents 

hydrocarbures, la RSD est d'environ 8 %. L'analyse des échantillons et des étalons 

étant effectuée à l'aide des mêmes appareils, on peut donc afficher les résultats avec 

une incertitude arrondie à 10 %. 
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Figure 65 : Chromatogramme correspondant à l'analyse d'un mélange étalon d'hydrocarbures 
lourds par spectrométrie de masse 



aira du oie 
DAC.s - 137 -

masse de benzènt 
ng 

Figure 66 Droite d'étalonnage du benzène obtenue par spectrométrie de masse 

aire du pic 
DAC.s 

"' , ... ''"'l' "' '\' '•' 

19.9QQ 29.99Q 

masse d'octane 
ng 

Figure 01 Droite d'étalonnage de l'octane obtenue par spectrométrie de masse 



coefficient (le réponse 
DAC.sjng 

:1 [) 1] 0 ·-

..A. 

c IJ .... L..-1 
... i . 

.... 

.... ·-t- x 

n , ___________ J.. ________ ._ ______ j _______ .J _______ .___ 

-5 c 7 8 9 10 

~ 

1 ~nombre d'atomes 
11 1 2 de carbone 

Figure 68 Variation des coefficients de réponse obtenus à l'aide du spectromètre de 
masse en fonction du nombre d'atomes de carbone pour : 

" les alcanes 
• les alcènes 
.6 les composés aromatiques 

...... 
û:l 
00 



- 139-

Tableau XXDI Détermination de la RSD à partir des résultats obtenus lors de 
l'analyse de dix cartouches étalons 

Ethane Butane Hexane Toluène Trûnéthylbenzène 

Moyenne X 
(j.J.Vs/ng) 3 112 3339 2777 3073 2431 

Ecart type a 
(j.J.Vs/ng) 161 236 213 234 154 

Déviation standard 
relative 
RSD (%) 6 8 8 8 7 

3.2.4.6 - Limites de détection 

Bien que les détecteurs utilisés au cours de cette étude soient très 

sensibles, les signaux qu'ils délivrent sont limités par le bruit de fond. Le 

chromatogramme de la figure 69 correspond à l'injection de 100 picogrammes (pg) 

d'éthane détecté par le FID, le chromatogramme correspondant à l'injection de 50 

pg d'hexane détecté par l'ITD est représenté sur la figure 70. En considérant que 

la limite de détection correspond à une hauteur de pic égale à trois fois le bruit 

de fond, nous pouvons évaluer ici la limite de détection du FID à 50 pg et à 25 pg 

pour l'ITD. 

4 - RECAPITULATIF DES CONDITIONS DE PRELEVEMENT ET 

D'ANALYSE RETENUES 

4.1- Analyse des composés légers 

Afin de piéger les hydrocarbures légers, la cartouche de prélèvement 

doit contenir du carbosieve, l'emploi de cet adsorbant hydrophile doit être 

accompagné d'un déshumidificateur de l'air prélevé. Les hydrocarbures sont 

analysés par un sytème TCT /CPG/DIF, l'utilisation du détecteur à ionisation de 

flamme est suffisante dans le cas des hydrocarbures légers, en effet ceux-ci sont 

peu nombreux (une dizaine) et donc facilement identifiables par comparaison des 

temps de rétention. 
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4.2 - Analyse des composés lourds 

Les carbotrap B et C sont utilisés pour piéger les hydrocarbures 

lourds, les cartouches de prélèvement sont ensuite analysées par TCT/CPG/SM ou 

FID. Le spectromètre de masse identifie et quantifie les composés. L'identification 

des hydrocarbures ayant été réalisée pour un site donné, il est possible, lors de 

prélèvements ultérieurs sur le même site, d'effectuer l'analyse quantitative à 

l'aide d'un détecteur à ionisation de flamme qui présente l'avantage d'être plus . 
stable dans le temps. 

4.3- Analyse de l'ensemble des hydrocarbures 

L'analyse complète des hydrocarbures nécessite actuellement deux 

prélèvements suivis de deux analyses chromatographiques différentes, l'une pour 

les hydrocarbures légers et l'autre pour les hydrocarbures lourds. 

Nous envisageons la possibilité d'analyser l'ensemble des 

hydrocarbures, à partir d'un seul prélèvement, en utilisant la technique de 

commutation de colonnes capillaires. 

L'ensemble des conditions de prélèvements et d'analyses 

déterminées dans les paragraphes précédents est regroupé dans le tableau XXIV. 

5 - APPLICATIONS 

La mise au point des différentes étapes du prélèvement et de l'analyse 

des hydrocarbures ayant été décrite précédemment, nous décrivons dans cette 

dernière partie quelques applications de cette technique qui ont été développées pour 

répondre à des besoins apparus dans le cadre des travaux de recherche de notre 

équipe. 

Dans un premier temps, le couplage de la chromatographie en phase 

gazeuse à la spectrométrie de masse a été appliqué à l'analyse de différentes essences 

mexicaines. 
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Conditions de prélèvement Hydrocarbures Hydrocarbures 
lourds légers 

Cartouche de prélèvement Carbotrap C 100 . 75 

Type et masse (mg) des Carbotrap B 200 100 

adsorbants 
Carbosieve SIII - 200 

Débit de prélèvement (mlminute) 200 50 

Volume prelevé (ml) 2000 300 

Référence - MD·250-24P 

Système de dessiccation Perma pure (nation) Débit gaz sécheur (mVmm) - 500 

Pression gaz sécheur (bar) . 0,5 

Conditions d'analyse de la cartouche Hydrocarbures Hydrocarbures . lourds légers 

Température du !our ("C) 250 250 

Durée de désorption (minute) 10 4 

Débit de désorption (mVmin) 12 3 

Désorbeur thermique Température de la cryofocalisation (•c) -150 -zoo 

Pré-colonne Tenax (cm) 1 1 

mégabore 

Carbosieve (cm) - 0,5 

Température d'injection ("C) 200 200 

Durée de l'injection (minute) 5 5 

Température embase TCT (OC) 200 200 

Type SP si18 CB Al203/KCl 

Colonne capillaire 

Dimensions 0,32 mm x 50 m 0,32 mm x 50 rn 

Chromatographe en phase Programmation de la température de la colonne 250"C 180"C 

gazeuse ~·C/mn /s"Cimn 
35 pdt 5 mn 35 pdt5 mn 

·' 
Type He N2 

Gaz vecteur Pression bar 1,1 1,1 

Débit A 35•c 2,5 2 

Type Spectromètre de masse Ionisation de namme 

Ionisation de fiamme 

Détecteur Débit H
2 

(ml/min) 30 30 

DIF 

Débit air (ml/min) 300 300 

Tempéture (•c) 250 250 

Tableau XXIV Récapitulatif des conditions de prélèvement et d'analyse des 
hydrocarbures atmosphériques 



- 143-

Dans un second temps, les résultats de plusieurs prélèvements réalisés 

dans la ville de Mexico sont présentés. Les hydrocarbures lourds ont été analysés 

d'une part dans l'environnement, d'autre part, à l'émission, dans les gaz 

d'échappement d'un véhicule. 

Enfin, nous présentons les résultats d'une première campagne de 

mesures réalisée dans de l'agglomération de Dunkerque. L'analyse porte, dans ce cas, 

sur l'ensemble des hydrocarbures légers et lourds. 

5.1- Application du couplage CPG/SM à l'analyse qualitative d'un mélange 

synthétique 

Aprés les phases de mise au point de la chaîne analytique, et avant 

d'entreprendre prélèvements et analyses sur sites, il nous est apparu important de 

valider et de parfaire nos conditions opératoires à partir d'un mélange synthétique 

comportant 40 composés présents dans d'égales proportions. 

Les différents composés ayant été convenablement séparés, la fiabilité 

de la recherche en librairie a été testée. 

L'analyse de ce mélange est effectuée de deux façons. Les conditions 

chromatographiques étant identiques, la détection est réalisée à l'aide du FID d'une 

part et de l'ITD d'autre part. 

Nos résultats font apparaître que la meilleure séparation 

chromatographique des composés du mélange synthétique est obtenue en retenant les 

conditions suivantes : 

- injection à la micro-seringue de 0,5 J.l.l dans l'injecteur diviseur, 

- gaz vecteur : hélium HPE, 

- pression du gaz vecteur : 1,1 bar, 

- débit du gaz vecteur à travers la colonne : 2 ml/mn, 

- débit de fuite du diviseur : 60 ml/mn, 

- rapport de fuite : 1/30, 
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- colonne capillaire SE-54, 

- température de l'injecteur : 200°C, 

- programmation de la température de la colonne 

60°C pdt 5 mn 

- température des détecteurs : FID 250°C 

ITD 220°C 

Les chromatogrammes obtenus avec les deux détecteurs sont quasiment 

identiques comme le montre la figure 71. 

La recherche systématique, effectuée sur chaque pic, permet 

généralement de confirmer l'identité du produit. Si le produit n'est pas reconnu, les 

différentes propositions permettent tout de même de définir la famille à laquelle il 

appartient. 

5.2- Analyse d'un échantillon d'essence 

Dans le cadre de recherches menées à la demande du Ministère de 

l'Environnement du Mexique, un chercheur du laboratoire a travaillé à l'étude de 

l'incidence d'un changement d'essence sur la pollution de la ville de Mexico. Des 

mesures de concentrations en ozone sur le site de l'université de Mexico semblaient 

montrer en effet une augmentation des teneurs en ozone dans l'atmosphère 

corrélative à un changement de l'essence commercialisée au Mexique. Pour cette 

étude, il était donc primordial de déterminer la composition des différentes essences 

incriminées. Nous décrivons dans le détail l'analyse et les résultats obtenus pour un 

des supercarburants analysés, nous indiquerons ensuite les principales différences 

relevées entre les essences commercialisées à différentes périodes à Mexico. 
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L'analyse du supercarburant a été effectuée dans les mêmes conditions 

que celles qui ont été utilisées pour le mélange synthétique. Cependant, compte tenu 

du nombre important de composés lègers présents dans l'essence, la programmation 

de température de la colonne a été modifiée, afin de permettre une meilleure 

séparation des premiers constituants élués. Cette programmation est la suivante : 

35°C pdt 5 mn 

L'étalonnage est réalisé en injectant différents volumes d'un mélange 

synthétique étalon. 

Le chromatogramme obtenu pour le supercarburant no 1 est représenté 

sur la figure 72, la liste des composés identifiés ainsi que leur concentration exprimée 

en millilitres par litre sont données dans le tableau XXV. 

Les principales différences entre les échantillons d'essences 

commercialisées à différentes dates sont rassemblées dans le tableau XXVI. L'analyse 

du plomb a été effectuée par spectrométrie de fluorescence X. 

Tableau XXVI Principales différences de concentration (en g/1) 
entre les essences mexicaines 

Essence no 1 Essence no 2 Essence no 3 
1985 1987 1989 

Iso pentane 20 61 98 
Pentane 35 66 105 
Hexane 65 40 45 
Triméthylpentane 43 23 17 
Orthoxylène 27 23 17 
Triméthylbenzène 37 27 19 
Plomb 0,37 0,18 0,11 
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Tableau XXV Analyses qualitative et quantitative du supercarburant 

TPS RET NOM DES COMPOSES CONC Tf'S RET Nml DES COI'IPOSES CONC: TPS RET NOM DES COUPOSES CONC 
minutes ML/L min!Jtes HLIL minutes tiL/L 

3.51 BUTAtŒ 0.17 1 ~1, 23 1 SC•~IERE C81116 1.06 26,33 COMPOSE AROMATIQUE C10 18.95 
3.58 tiETUYL CYCLOBUTANE 0,03 13.74 1 SO~IERE C81114 4.16 26,62 COMPOSE AROHATIQUE ClO 15,44 
3,71 BUTE NE 0,07 l4,Hl OCTAl lE 41.55 26,84 COMPOSE ARONATIQUE ClO 9.12 
3,78 ISOPENTANE 32,15 14,27 I SO~IERE C9111 8 3.17 27,36 COMPOSE AROMATIQUE CIO 11.5·1 
3,93 PENTANE 57,23 14,49 lSONERE C9Hl8 1. 31 27,67 COMPOSE AROMATIQUE C10 9,43 
4.01 CYCLOPENTAtŒ 2,23 15,:::2 1 SOHETŒ C9H20 1.62 28,18 UNDECANE 10,99 
4.11 DU!ETIIYL BUTANE 5,01 15,39 ISOHERE C91120 3,41 28,42 COHPOSE A ROMA TI QUE C 11 3,02 
4.21 I SOI'IERE C6H 14 4,56 15.58 I SO~IERE C91ll8 0,92 28,79 COMPOSE AROMATIQUE Cl1 5,09 
4,47 PENTADIENE 1,46 15,91 ISOMERE C91120 10,62 28,97 COMPOSE AROMATIQUE C11 4. 76 
4, 61 .. Ml';:fiiYL PENTANE 82.96 16,12 ISOMERE C91118 10,45 29,14 COMPOSE AROMATIQUE C11 1,03 

.. .a ,81 HETHYL PENTANE 51,28 16,51 1 SmiETŒ C9111 [1 2.01 29,64 COMPOSE AROHATIQUE C11 2,45 
4,91 ISOMERE C61112 2,95 16.81 ISOMERE C91118 2,93 29,76 COMPOSE AROMATIQUE C11 6,37 
5,09 IIEXANE 97,82 16,95 ISOHERE C9Hl8 1,94 30,05 COMPOSE AROMATIQUE Cl1 7,83 
5,24 ISOMERE C71114 2,35 17.52 ETIIYL BENZENE 25,8 30,41 COMPOSE AROMATIQUE C11 5,46 
5,39 COMPOSE NON IDENTIFIE 1,67 18,06 PARA + I'IETIIA XYLENE 76,08 30,62 COMPOSE AROMATIQUE C11 8.19 
5,52 METIIYL CYCLOPENTANE 6,62 18,24 I SOHETŒ C91120 1:::1,93 31,26 COMPOSE AROMATIQUE C11 8,01 
5,69 ISOHERE C71114 30,49 18,59 ISOMERE C91118 2,31 31,82 ISOMERE C12H24 2,66 
5,76 IIEXANAL 1,58 18,95 I SOI'!ERE C9H18 4,87 32,04 ISOHERE C12H24 0,41 
6.31 METHYL CYCLOPENTENE 7,33 19,22 ORTIIO XYLENE 30,61 32,53 COMPOSE AROMATIQUE C12 0,88 

~ 
6,59 BENZENE 18,63 
6, 77 DIMETIIYL PENTANE 44,89 

19,46 ISOMERE C91118 1,31 
19,75 NONANE 33,06 

32,68 ISOMERE C121126 1,06 
32,88 COMPOSE AROMATIQUE C12 4,73 

....... 6,82 HETIIYL IIEXANE 14,98 19,96 ISOMERE C101120 2,32 33,12 ISOMERE C121126 4.35 
7.08 METIIYL HEXANE 52,25 20,08 I SOI'IERE C101120 1,69 33,35 COMPOSE AROMATIQUE C12 2.52 
7,24 COMPOSE NON IDENTIFIE 0,95 20,53 ISOMERE Cl01122 6,17 33,84 ISOHERE C12H24 4. ·19 
7,35 DIMETIIYL CYCLOPENTANE 5,96 20,77 ISOMERE C10H22 3,08 34,34 COMPOSE AROMATIQUE C12 ·1.99 
7,58 IIEPTANE 10,45 20,09 ISOMERE C101122 3,32 34,43 COMPOSE AROMATIQUE C12 2,ô7 
7.68 ISOHERE C81116 8,79 21,06 ISOMERE C101120 5,01 
7,91 ISOI'IERE C81116 1,91 21,33 ISOI'lERE C101122 8,75 
8. 13 ISOOCTANE 61.96 21,64 ISOMERE C10H22 6,48 
8.25 ISOMERE C81116 5,33 21,77 ISOMERE C101120 1,94 
8.-H ISOMERE C81H6 1. 41 22,01 ISOMERE C10H20 0,96 
8.62 ISOMERE C81116 1,87 22,16 ISOPROPYL BENZENE 8,09 
8.81 I SOMERE C81116 2,43 22,61 PROPYL BENZENE 55,51 
9.22 HETIIYL CYCLOIIEXANE 24.91 22,89 'l'RIMETIIYL BENZENE 13,45 
9.71 1 SO~IERE C81118 4,96 23,05 ISOMERE C101120 9,24 
9.8-1 1SOMERE C81118 11,81 23,37 ISOMERE C101120 13,89 

10.22 I SOHERE C81116 6, 71 23,61 ISOMERE C10H20 1,19 
10.69 ISOMERE C8H16 3,76 23,64 ISOMERE C10H20 3,61 
11.15 COMPOSE NON IDENTIFIE 2,47 24,03 TRIMETHYL BENZENE 42,59 
11.29 I SOMERE C81116 1.41 24,31 DECANE 21,09 
11.55 1Sû~1ERE C71112 9,96 24,49 1 SOMERE Cllll24 2,76 
11.95 TOLUENE 70.81 24,66 ISOMERE Cllll24 2,36 
12. ·15 DHIETIIYL IIEXANE 28.36 24,84 CONPOSE AROI'IATIQUE C10 1,68 
12.61 1 SO~IERE C8H 16 8,62 25,19 COMPOSE AROMATIQUE. ClO. 18,557 
12.68 1 SOHERE C81116 3,06 25,41 ISOHERE C111122 3,23 . .., ....... r .~At.rt:'nr. .... 0111 ~ "' "'' ?"' ?1 TI\ITII\IIIli' A 11 
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résultats, il est à noter que la diminution de la 

donc de l'indice d'octane, est accompagnée d'une 

augmentation importante des teneurs en pentane et isopentane, ce dernier composé 

étant connu pour améliorer l'indice d'octane des essences. 

5.3- Analyse des prélèvements d'air ambiant et de gaz d'échappement réalisés 

à Mexico 

Dans le cadre de l'étude de la pollution de la ville de Mexico évoquée 

précédemment, nous avons également effectué quelques prélèvements d'air ambiant et 

de gaz d'échappement dans cette agglomération. Les échantillons ·ont été réalisés à 

l'aide de cartouches contenant du Carbotrap B et du Carbotrap C. Le prélèvement des 

gaz d'échappement a été effectué en plaçant la cartouche à environ 50 cm de la sortie 

du pot d'échappement d'un véhicule à essence. Les conditions de prélèvement et 

d'analyse sont données dans le tableau récapitulatif XXIV, elles concernent 

uniquement les hydrocarbures lourds. L'analyse de ces cartouches a été effectuée à 

l'aide du couplage CPG/SM. 

Les résultats des analyses qualitatives et quantitatives d'une cartouche 

d'air ambiant et d'une cartouche de gaz d'échappement sont donnés dans le tableau 

XXVII. Les concentrations en J.Lg/m3 sont calculées à partir des masses détectées et du 

volume de gaz échantillon prélevé. Les chromatogrammes obtenus sont représentés 

sur la figure 73. 

A la vue des chromatogrammes et de l'analyse qualitative, on peut 

remarquer une certaine similitude entre les deux échantillons, ce qui montre, qu'au 

site de prélèvement considéré, la pollution de l'air par les COV était essentiellement 

due à de la circulation automobile. 

Ces analyses des différentes essences et des gaz d'échappement ont 

permis de répartir les composés organiques volatils présents dans l'air ambiant en 

plusieurs familles de réactivités différentes. Des simulations de la formation de l'ozone 

ont été effectuées par un chercheur du laboratoire en tenant compte des données 

obtenues pour chaque type de carburant et des mesures du réseau de surveillance de 

Mexico (164). Les concentrations d'ozone résultantes, obtenues par le calcul, ont été 

comparées aux teneurs observées. Cette étude fait apparaître que le changement 

d'essence n'aurait eu aucune influence notable sur les teneurs en ozone. 



HOH DIS COMPOSES CONC 
(~g/a3) 

ISOPKNTAU 11,5 
PKHTAVI 7,8 
HITHYL PKHT!U 26,1 
OOTAJIOL 181,4 
ISOMIRI C6Hl2 10,9 
ISOHiil C6H12 . 3,9 ' 
DICHLORO!!XTHAHI 24,0 
CS2 7,5 
CTCLOPIVTIII 21,6 
I!ITIITL PUT!MI 71,9 
l!iTBOll H!THYL PROPAII 24,3 
ll!mL mun 41,8 
HIIIII 8,0 
Hll!KI 85,7 
ACITATI D'XmL 8,5 
I SOIIXRX C7B 14 3,0 
ISOI!Iil C7814 23,1 
oxmn 61,2 
ISOIIXRX C7HI6 36,5 
ISOIIXRX C7816 17,2 
ISOIIXRX C7Ht6 32,8 
ISOIIXBI C7HH 5,8 
JSOII!il C7816 18,0 
JSOI!IRI C7Hl4 18,5 
omm 45,4 
xsm c5H602 26,4 
1 SOIIXRX C8Ht6 21,6 
ISOI!!il C88!8 5,1 
ISOMIRX C8Bt6 12,1 
ISOI!IRX C8Bl6 4,8 
Hll!HOHI-2 13,5 
ISOI!IRI C8Bl6 2,8 
D IHITHTL H!l!HI 4,3 
1 SOI!BRX C88!8 8,4 
TOLO KHI 245,4 
ISOOCTANI 22,3 
DIMITHYL CYCLOHKI!HI 7,2 
DII!ITHTL CTCLOB!I!NK 3,3 
ISOI!IRI C8HI8 3,3 

air ambiant gaz d'échappement 

HOH DIS COMPOSES COHC HOM DIS COHPOSXS 1 COHC NOK DKS COHPOSKS COMC NOK DIS COHPOSHS COHC 
(~g/a3) (~g/13) (~g/13) (~g/a3) 

1 SOHKRI C8Hl6 1,9 
I SOM KR! C6Hl6 1,6 
DIMITHTL CTCLOHWHI 2,9 
ocrm 37,5 
CYCLOALC!SI C9818 2,6 

i TITRACHLOROXTHKYI . 15,5 
ISOMIR! C9HI8 1, 7 
ISOI!Iil C9H20 3,0 
ISOIIIil C9820 6,5 
CYCLOALCAHI C9818 9,1 
ISOI!Iil C9H18 9,9 
D IMXTHYL BIPTAII 8,5 
!THYL BXIZXN! 23,2 
ISOI!!U C9H20 20,9 
P-mm 58,8 
ISOIIIRI C9H20 12,1 
ISOI!!U C9B18 5,1 
CTCLOALCAJI C9H18 6,0 
o-mm 35,2 
NOHAN! 38,9 
CTCLOALCAI! C10H20 2,1 
ITHAHOL OOTOIY 36,2 
ISOIIXBI C10B18 5,0 
TKI!!ITHYLBIHZXHI 4,5 
ISOIIIRI C10822 4, 7 
CTCLOALC!HI C10H20 7,0 
ISOI!KRI C10H22 H,O 
JSOHIRX C10H22 9,4 
PBOPYL BXHZKHK 10,7 
ISOII!RI C10H20 8,0 
BIHZ!LDIHTDI 9,6 
TKIIIXTHYL BIHZKHI 41,9 
ISOII!RI C10822 11,3 
TRIMXTHTL BXHZm 10,6 
TRIIIKTHYL BKHZKHX 11,3 
MXTHYL KTHYL BINZIN! 8,7 
HITHYL XmL BXKZIHX 25,9 
DKC!NK 30,2 
DICLOROBKHZKNI 4,6 

TITRAMKTHYL BKHZKHK 14,2 
TKTRAIIKTHTL BKHZIHX 3,3 
ISOI!IRX C11824 4,8 
!ND !Hl 5,4 
ISOI!KRI C11H24 1,8 
DIKTHYLBXHZKHK . 4,0 
COI!POSI UOI!ATIQUI CIO 8,9 
COI!POSI UOI!ATIQUI CIO 12,2 
COIIPOSI AiOI!ATIQOK CIO 10,2 
I SOli! il Cl182 4 6,7 
PBTHTL BOT!liOU 11,9 
ISOMIRX C11H22 7,1 
COI!POSI AiOI!ATIQOI CIO . 5,1 
COHPOSI AiOI!ATIQUI CIO u 
COI!POSI AiOI!AT IlS!! CIO 6,3 
COIIPOSI !iOI!AT IHS!T CIO 1,8 
umcm 16,0 
ISOI!Iil C12824 4,4 
COIIPOSI AROI!ATIQOI Cll 5,5 
COIIPOSI AiOI!ATIQUB Cll 4,8 
ISOHIR! CI2H24 1,8 
ISOHIBI CI2H24 1,6 
COIIPOSI !ROllAT INSAT Cll 8,5 
COI!POSI AROI!ATIQUI Cll 3,1 
COIIPOSI AROI!ATIQOI Cll 3,1 
COHPOSB AiOI!ATIQUI Cll 4,3 
!CID! BINZOIQOB 3,7 
HAPHTAL!HK 1,8 
ISOHIRX CI2H24 10,2 
COIIPOSI AiOI!ATIQOI C12 6, 4 
COI!POSI !iOI!ATIQUI Cl2 3,2 
COIIPOSI AiOH!TIQUI C12 2,4 
COIIPOSI AROI!ATIQUK C12 2,4 
DODXCAHK 9,8 
HITHYL H!PBTALKHI 3,6 
COMPOSB AROHATIQUI Cl2 1, 7 
ISOIIKRX C13H26 6, 4 

COHPOSKS HOM IDEHTI ms 3,2 

!SOPKHT!NB 3090, ( CYCLO!LCAHK C9HI8 68,0 
PKHTAN! 4202,5 ISOM!RX C9HI8 70,1 
CTCLOP!NT!lll 114,8 ISOH!R! C9818 58,0 
liiTHYL P!NT!HI 1734,7 ISOM!RK C9H20 66 ,4 
BUTAJIOL -103,6 ISOHKRX C9820 .235,4 
ISOI!IRX C6HI2 1239,9 • CYCLOALC!lll C9818 261 ,2 
ISOII!RB C6HI2 IH1,2 ISOHIU C9H18 345,5 
ISOlllil C6HH 700,3 !THYL BIHZKNI 615,8 
HKTHYL PXMTANI 606,1 P-IYL!N! 4433 ,9 
mm 17,1 I SOHXRI C9820 368,1 
HII!HI 2138,0 ISOli!R! C9818 79,6 
ISOHKRX C7HH 500,8 CTCLO!LCAHI C9HI8 125,2 
HKTBYL HIIXH! 20,7 0-IYL!HI 1474,7 
ISOHIBI C7HH 111,0 HO li !Hl 1433,2 
I SOIIXRK C7BH 124,3 CTCLOALCUI CIOH20 126,2 
ISOI!!RK C7814 14,8 TRIHKTHYLB!NZ!H! 85,4 
BIHZINI 2874,2 ISOIIIRI CIOH22 84,0 
ISOH!RX C7Hl6 920,7 ISOMIRI CIOB22 320,2 
ISOI!KRI C7H16 250,6 ISOI!IRX CIOH22 219,4 
I SOHIRX C7H16 909,0 PROPYL OKXZIHI 2018' 4 
ISOHKRK C7Hl4 120,4 ISOHKRI CIOH20 135,7 
ISOHKR! C7HI2 545,1 TRIKBTHYL OKNZHYK 462,8 
ISOI!HRI C7HH 68,1 ISOIIKBI CtOH22 261,1 
HXPTAH! 1908,2 TRIHKTHYL BKNZKHX 522,5 
ISOli!RI C8Bl6 39,7 TRII!KTHYL BKNZm 384,7 
ISOH!RI C8HI6 212,7 ISOIIKRI CIOH20 261,1 
ISOMKRI C8HI8 124,7 ISOHKR! C10H22 224,1 
ISOI!KR! C8HI6 242,4 KKTHYL !THYL BKHZKNK 1929' 8 
ISOIIHRI C8Ht8 133,1 DKCAHK 1035,5 
ISOHKRI C8Ht8 43,3 ISOHKR! CllH22 30,2 
TOLU !MX 5203' 5 TKTRAMKTBYL omm 416,2 
ISOOCTAH! 703,1 TKTR!liKTHYL OIMZKNI 212,0 
DIHBTHYL CYCLOH!I!M! 321,8 !SOHKRK Cl!H24 43,4 
Dll!iTHYL CYCLOHKI!HK 37,1 ISOHKRK Ct1H22 , 57,7 
ISOHKR! C8H18 81,7 IHDAN! 208,9 
ISOHKR! C8Bl6 74,8 DIKTHYLBKNZKN! 105,0 
ISOIIXR! C6HI6 79,7 COHPOSK !ROIIATIQU! CIO 345,7 
DIMKTBYL CYCLOHKIAN! U8,8 COHPOSK !ROIIATIQUK CIO 281, J 
OCTANE 1529 .2 COHPOSK AROIIATIQOI ClO 308,8 

-
1949 

Tableau XXVII : Analyses qualitative et quantitative des hydrocarbures d 'une cartouche 
d'air ambiant et d'une cartouche de gaz d'échappement réalisées à Mexico 

HOM DIS COIIPOSXS 

ISOMUK CllH24 
COHPOSI AiOI!ATIQUK CIO 
COI!POSI AiOH!TIQOI CIO 
COI!POSI AiOI!ATIQUI CIO 
COI!POSI AiOH!T IMSAI ClO 
COHPOSB AiOI!AT IHSAT CIO 
umcm 
COI!POSI AiOI!ATIQOI Cll 
COI!POSI AROI!ATIQUI Cll 
COHPOSI AiOI!AIIQU! Cll 
COI!POSI AiOH!TIQUI Cll 
COHPOSI !ROllAT IliS!T Cll 
COHPOSI AROI!ATIQOI CU 
COHPOSI AiOI!ATIQOI Cll 
COI!POSI AliOH!TIQOI Cll 
COHPOSI AROI!ATIQOI Cll 
COIIPOSI AiOI!ATIQOI CU 
MAPHT!L!U 
COIIPOSI AROI!ATIQUI Cl2 
COHPOSI AiOI!ATIQOI C12 
COHPOS! AROI!ATIQU! Cl2 
COHPOS! AROI!ATIQO! Cl2 
liiTHYL H!PBT!LIHI 
ISOHHBI C13B26 

COI!POS!S NOM ID!NTiri!S 

COHC 
(~g/a3) 

139,4 
104,9 
219,8 
173,4 

. 43,2 
353,2 
430,8 
57,1 
88,3 

101,6 
89,1 

133,6 
40,0 
35,8 
45,3 

294,8 
56,9 

254,2 
45,9 
28,2 

200,8 
55,8 
30,1 
35,0 

361,2 

...... 
c.n 
0 
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5.4- Participation à l'étude de la pollution atmosphérique de l'agglomération 

de Dunkerque 

5.4.1 -But de l'étude 

L'une des préoccupations du Centre de Recherches sur 

l'Environnement Industriel de Dunkerque, récemment créé et de notre équipe, est 

de mièux appréhender les différentes pollutions de l'atmosphère de 

l'agglomération de Dunkerque et en particulier celle qui met en jeu les COV. Les 

mesures des différents polluants, d'origines industrielle et urbaine, permettront 

l'utilisation de modèles de simulation qui seront validés par comparaison des 

résultats des mesures effectuées sur le terrain avec les valeurs calculées. Dans ce 

cadre, nous avons appliqué notre technique de prélèvement et d'analyse à la 

réalisation d'une première campagne de mesure des COV dans cette région. 

5.4.2 - Précampagne de mesure des hydrocarbures atmosphériques 

Une précampagne, réalisée au début de mois d'Avril 1992, a eu pour 

but d'identifier et de quantifier les polluants hydrocarbonés présents aux abords 

de la station de mesure multipolluants de Fort-Mardyck située au coeur d'une 

zone industrielle. Les prélèvements, effectués le 8 Avril 1992 après-midi, 

correspondent à un épisode fortement odorant avec des teneurs en so2 et NOX 

importantes. Les conditions de prélèvement et d'analyse des hydrocarbures sont 

celles qui ont été décrites dans le tableau général XXIV. 

Les résultats de deux prélèvements conduisant à l'analyse des 

hydrocarbures légers à l'aide d'un FID et lourds à l'aide du spectromètre de 

masse, effectués à 12 h 30 et à 16 h 00, sont donnés dans les tableaux XXVIII et 

XXIX. Les chromatogrammes des prélèvements réalisés à 16 h 00 sont représentés 

sur les figures 74 et 75. 

On remarque la présence de composés oxygénés et chlorés qui 

caractérisent la zone industrielle, les teneurs de certains de ces composés sont 

reportées dans le tableau XXX. 



Not! JlES COI'IPOSES 
., ,. 

ETIIENE 1.1 
ETHANE 1.4 
PROPENE 0.6 
f'ROPANE 1,4 
ISOBUTENE 0,7 
ISOBLITANE 1,6 
BUTANE 2,8 
t\GIDE ACETIQUE 4,5 
PENTAlllENE 0,4 
FUHANNE 0,6 
PENTENE 0,5 
ISOPENTANE 0,4 
PENTANE 1, 1 
riETHYL PENTANE 3,7 
r1ETHYL PENTANE 4,5 
BENZENE 2,5 
IIEXANE 1,2 
TOLUENE 4,4 
PIIENOJ, 8,1 
1 SOI'1ERE C5ll402 1 '3 
1 SOI'IERE C6H80 0,6 
1 SOHERE C7H14 0,6 
JSOHERE C7H14 0,9 
IIEPTANE 0,3 
ISOHERE C6H120 1,1 
ISOI'IERE C7H16 2,7 
BENZALDEIIYDE 4,3 
ETBENYLBENZENE 1,1 
ETHYL BENZENE 3,4 
0-XYLENE 4,3 
P-XYLENE 10 
ISOHERE C8H14 1,9 
ISOHERE C8H14 0,8 
ISOHERE C8H16 0,3 
ISOHERE C9H18 1,1 
CIILOROBENZENE 0,6 
ISOHERE C81118 0,3 
ISOOCTANE 0,5 

CONG 
( ~Jg/m3) 

3.4 
4,4 
1,8 
4.5 
2.3 
5.0 
8,8 

14,2 
1,3 
1,8 
1,5 
1 '3 
3,3 

11,6 
14,0 
7,7 
3,8 

13,8 
25,4 
4,2 
2,0 
1,8 
2,8 
1,0 
3,3 
8,4 

13,4 
3,6 

10,6 
13,4 
31,6 
6,0 
2,4 
1,0 
3,3 
1,9 
1,0 
1,5 

NOH DES COMPOSES 

ISOHERE C8Hl8 
OCTANE 
HETHYLBENZALDEHYDE 
HETHYLBENZALDEHYDE 
ISOI'IERE C41U60 
ISOHERE C7H50N 
TRIHETHYL BENZENE 
PROPYL BENZENE 
TRIHETHYL BENZENE 
HETHYLETHYLBENZENE 
TRIHETHYL BENZENE 
ISOHERE C9H16 
1 SOHERE C91U8 
NAPHTALENE 
ISOHERE C9H20 
NONANE 
TRICHLOROETHANE 
DIETHYL BENZENE 
DIETHYLBENZENE 
BENZOFlJRANNE 
DICHLOROBENZENE 
DICHLOROBENZENE 
ISOHERE C8H403 
ISOHERE C9H1002 
ISOHERE C11H24 
UNDECANE 
TETRACHLOROETHENE 
DODECANE 
ISOHERE C13H26 
ISOHERE C13H28 

COHPOSES NON IDENTIFIES 

So~ne des COV spécifiques 
non méthaniques 

Tableau XXVIII : Analyses qualitative et quantitative des hydrocarbures 
__ <"'W __ ""' "'!. 'Il n 11 nn .., ~ w • • • w 

.. 
/0 

1) ,7 
1,7 
0,8 
0,7 
1, 8 
0,5 
0,7 
1,0 
1' 1 
1,4 
3,3 
2,0 
1,0 
1,1 
0,8 
1,9 
0,5 
0,7 
0,7 
4,9 
1,5 
0,3 
1,5 
0,8 
0,7 
0,7 
0,3 
0,7 
1,3 
0,7 

' 2,1 

100 

CONC 
(1Jg/m3) 

2. 1 
5,4 
2,6 
2,1 
5,0 
1,7 
? ') 
-·~ 
3,2 
3,4 
4,4 

10,4 
6,3 
3,0 
3,4 
2,6 
5,8 
1 '7 
2,3 
2,3 

15,4 
4,7 
1,0 
4,6 
2,6 
2,2 
2,3 
·o,s 
2,3 
3,9 
2,3 

6,7 

313 

-c.n 
VJ 



NOI'I DES COMPOSES 

ETHE NE 
ETIIANE 
PROPENE 
PROPANE 
ISOBUTANE 
BUTANE 
ACIDE ACETIQUE 
FURAN NE 
PENTANE 
HETIIYL PENTANE 
HETHYL PENTANE 
BENZENE 
TOLUENE 
PHENOL 
BENZALDEHYDE 
ETIIENYLBENZENE 
ETIIYL BENZENE 
P-XYLENE 
ISOHERE C8H14 
ISOHERE C8H14 
CHLOROBENZENE 
ISOHERE C91118 
ISOHERE C8H16 
ISOHERE C8Hl8 
OCTANE 
I SOHERE C4ll160 
HETHYLBENZALDEHYDE 
HETIIYLBENZALDEIIYDE 
TRIHETHYL BENZENE 
PROPYL BENZENE 
TRHtETIIYL BENZENE 
HETIIYLETHYLBENZENE 
TRIHETIIYL BENZENE 
ISOHERE C9H16 
ISOHERE C91U8 
ISOHERE C91118 
ISOHERE C9H20 
l SOt-lERE C91120 

1 % 1 CONC NOH VES COMPOSES 
(IJS/tn3) 

12 31,8 ISOHERE C91120 
6,4 16.6 NONANE 
2,5 6,4 NAPIITALENE 
10 24,7. l SOHERE C9111 (10 
2,8 7.2~ BUTYLBENZENE 
3,4 8,8 VlETIIYLBENZENE • 
4,9 12,7 IllETIIYLBENZENE 
0,3 0,9 l SOl-lERE C7li5NS 
1,9 4,8 ISOHERE C8H802 
0,4 1,0 BENZOFURANNE 
0,8 2,0 111 CHLOROBENZÈNE 
1,1 2,8 JliCIILOROBENZENE 
0,8 2,1 l SOl-lERE C8H403 
2,8 7,3 1 SOHERE C9Hl 002 
1,1 2,8 ISOHERE C9H1002 
0,4 1,0 ISOHERE C9H1002 
0,7 1,7 lSOHERE C11H22 
2,7 7,0 ISOHERE ClùH200 
0,3 0,8 l SOHERE CllH24 
1, 6 4,3 1 SOHERE Cllll24 
0,3 0,7 UNDECANE 
10 26,2 ISOHERE Cl3H26 
0,3 0,8 ISOHERE Cl3H28 
0,3 0,8 ISOI:-1ERE Cl3H28 
0,5 1,3 
0,2 0,5 COMPOSES NON IDENTIFIES 
0,9 2,3 
0,6 1, 7 Somme des COV spécifiques 
0,3 0,7 non méthaniques 
0,5 1,3 
0,8 2,2 
0,7 1,8 
3,4 8,9 
2,7 7,0 
1,7 4,5 
0,2 0,5 
0,3 0,7 
0.3 0,9 

Tableau XXlX : Analyses qualitative et quantitative des hydrocarbures 
prélevés à 16 h 00 à Ford Mardyck 

., 
lo CONC 

(wg..-m3) 

0 ':• ·- 0,6 
1, e 4.6 
1 '4 ::;.5 
o. 4 1' 1 
0. ~' 2:-3 
(1,7 1 '7 
0,8 2.1 
0,4 1,0 
0.3 (1,9 
2.1 5,5 
0.8 r, r 1 .:.. ..... 
0,6 1.5 
0.8 2,0 
0,7 1.9 
0.5 1 ,., ,_ 
0,7 1,9 

1 
...... 

0.3 (l. 7 CJl 
,j::.. 

0,4 1.1 
1. 1 2,9 
0,6 1,5 
0,3 0,9 
1. 5 3,9 
0,2 0,5 
0,3 0,8 

p,5 1 4,0 
-----
100 260 
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No Nam 

1 ETHANE 
2 ETHENE 
3 PROPANE 
4 PROPENE 
5 ISOBUTANE 
6 BUTANE 

... .... ·"'-t' 
li.~ '\.~1.~ 

Temps de 
min 

3.29 
4.09 
6.54 

11.20 
14.02 
14.86 

Ret. C:1uantite 
ng 

4.2 
8.0 
6.2 
1.6 
1.8 
2.2 

temps 
minute 

Figure 74 Chromatogramme correspondant à l'analyse des hydrocarbures légers prélevés 
à 16 heures 
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No 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
l3 
14 

Figure 7_5 

5 
6 

7 
3 

13:21 

Nom 

ACIDE ACETIQUE 
BENZENE 
TOLUENE 
CHLOROBENZENE 
P+M XYLENE 
NONANE 
BENZALDEHYDE 
PHENOL 
BENZOFURAN 
METHYLBENZALDEHYDE 
ISOMERE C8H14 
NAPHATALENE 
ISOMERE C9H16 
ISOMERE C9H18 

8 ' 

iQ 
1 ~ 11 

29:~1 

Temps de Ret. 
min 

4.13 
5.18 
8.08 

10.98 
11.93 
13.22 
15.35 
16.23 
16.75 
19.30 
20.33 
23.23 
23.76 
27.15 

13 14 

12 

26:41 

QLtantite 
ng 

19.1 
4.2 
:.s. 2 
1.1 

10.5 
6.9 
4.2 
11.0 
8.3 
3.5 
6.5 
5.3 

10.5 
39.3 

temps 
minute 

Chromatogramme correspondant à l'analyse des hydrocarbures lourds prélevés 
à 16 heures 
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Tableau XXX Concentration des principaux composés oxygénés et chlorés 
présents dans l'atmosphère de Fort-Mardyck (prélèvements 
du 8 Avril 1992) 

Teneur (J.Lg/m3
) Teneur (J.Lg/m3

) 

Prélèvement effectué Prélèvement effectué 
à 12h30 à 16h00 

Acide acétique 14,2 12,7 

Chloro~enzène 1,9 0,7 

Benzaldéhyde 13,4 2,8 

Méthylbenzaldéhyde 4,7 4,0 

Di chlorobenzène 5,7 3,7 

Trichloroéthane 1,7 -

Tétrachloroéthène 0,9 -

Benzofuranne 15,4 5,5 

Phénol 25,4 7,3 

L'analyse du méthane est réalisée à l'aide de ballons de baudruche de cinq 

litres remplis au moment des prélèvements sur cartouche. Etant données les teneurs 

relativement importantes de méthane dans l'atmosphère, l'échantillon ainsi prélevé est 

injecté dans une colonne remplie d'un chromatographe en phase gazeuse par 

l'intermédiaire d'une boucle d'échantillonnage. 

Les conditions chromatographiques sont les suivantes : 

- volume injecté : 1 ml, 

- température de l'injecteur 

- gaz vecteur : azote U, 

- caractéristique de la colonne nature : acier inox 

diamètre 3 mm 

longueur 3 rn 

phase stationnaire : alumine imprégnée 

de 7 % de squalane (ST 104), 

- température du détecteur (FID) : 150°C 



- 158-

Les concentrations en méthane mesurées sont de : 

- 2,4 ppmC pour le prélèvement effectué à 12 h 30, 

- 2,1 pp mC pour le prélèvement effectué à 16 h 00. 

A titre indicatif, les concentrations des autres polluants enregistrées à l'aide 

d'appareils de mesure spécifiques de notre véhicule laboratoire, sont reportées dans le 

tableau XXXI. On peut remarquer la bonne corrélation entre les valeurs en hydrocarbures 

totaux mesurées à l'aide de l'analyseur HCT et celles obtenues en effectuant la somme des 

concentrations en hydrocarbures spécifiques mesurées par chromatographie en phase 

gazeuse. 

Tableau XXXI Concentrations des polluants mesurées par les 
différents analyseurs 

Teneur Teneur 
Prélèvement effectué Prélèvement effectué 

à 12h30 à 16h00 

so
2 

(ppb) 6 86 

03 (ppb) 46 50 

NO (ppb) 24 75 

N0
2 

(ppb) 22 40 

HCT (ppmC) - Analyseur 
hydrocarbures totaux 2,8 2,5 

HCT (ppmC) - Somme des 
COV spécifiques + méthane 2,9 2,6 

Il est à noter que le méthane représente près de 80 % de la teneur en 

hydrocarbures totaux, cette valeur n'est donc pas caractéristique de la pollution par les 

COV. Il sera préférable, lors des prochaines campagnes, d'utiliser un analyseur 

d'hydrocarbures non méthaniques si l'on désire mesurer rapidement la teneur globale des 

précurseurs hydrocarbonés. 

Ces premiers résultats méritent d'être confirmés ultérieurement par un 

nombre plus important de mesures avant de parvenir à mettre en oeuvre, dans 

l'agglomération de Dunkerque, un ensemble de moyens qui permettront d'obtenir un 

maximum de données de qualité concernant les teneurs en polluants primaires et 

secondaires intervenant dans le processus de formation de l'ozone et des oxydants 

photochimiques. 
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Que ce soit dans le cadre de la surveillance de la qualité de l'air ou dans 

celui des recherches visant à l'amélioration des connaissances du processus de formation 

des oxydants photochimiques, la détermination des concentrations Êm hydrocarbures 

totaux dans la troposphère n'est pas suffisante. Il apparaît indispensable de connaître 

également la nature et la quantité de chacun des quelque 200 Composés Organniques 

Volatils présents dans une atmosphère polluée. 

Si la chromatographie en phase gazeuse est connue pour son pouvoir de 

séparation et la spectromètrie de masse pour ses qualités d'identification, la chaîne 

analytique complète permettant de passer du prélèvement de l'echantillon à des résultats 

fiables pour chaque COV ne relève pas encore de la pratique courante. L'objectif de ce 

travail était donc de parvenir à l'élaboration d'une technique de prélèvement 

d'échantillons atmosphériques simple et fiable, suivie d'une méthode d'analyse permettant 

l'identification et la quantification d'un maximum de composés organiques volatils. 

Compte tenu de la nature et des propriétés de ces corps, nous avons choisi 

de retenir une technique de prélèvement et de préconcentration des échantillons sur 

plusieurs adsorbants, les composés étant ensuite désorbés thermiquement, séparés par 

chromatographie en phase gazeuse, identifiés par spectrométrie de masse et dosés après 

étalonnage de l'ensemble analytique. 

Ce mémoire décrit les différents tests réalisés sur chacune des parties de la 

chaîne, depuis le choix de la nature et de la quantité des adsorbants à utiliser jusqu'à la 

mise au point des meilleures conditions de désorption, de séparation et de détection. 

Plusieurs dispositifs de préparation des étalons nécessaires aux déterminations 

quantitatives sont présentés. 



- 160-

La volonté de ne pas avoir recours à la cryogénie, difficile à mettre en 

oeuvre sur le terrain, nous a conduit à retenir, parmi les adsorbants, un tamis moléculaire 

à structure graphitisée, seul piège efficace, à température ambiante, des hydrocarbures à 

faible masse molaire. A cette qualité de rétention est malheureusement associé un 

caractère hydrophile important, qui crée une difficulté au cours de la phase de désorption, 

avec notre appareillage, en cas de présence de vapeur d'eau dans l'échantillon. Ceci nous a 

conduit à introduire, dans la ligne de prélèvement, un système de dessiccation constitué 

d'une membrane à perméation dont l'efficacité et la sélectivité ont été testées. 

L'étude de l'incidence de la température ambiante sur le prélèvement a été 

réalisée, ainsi que celle de l'interaction eventuelle entre l'ozone et les COV présents dans la 

cartouche de prélèvement. D'autre part, des essais ont été réalisés pour définir les 

conditions d'une bonne conservation des échantillons après leur prélèvement. 

Sur le plan analytique, les colonnes chromatographiques actuellement 

commercialisées ne permettent pas une séparation de l'ensemble des COV à partir d'une 

seule injection. Aussi, notre méthode comporte deux opérations menées en parallèle, la 

première concerne le prélèvement et l'analyse des hydrocarbures possédant entre cinq et 

quinze atomes de carbone, la seconde permet l'étude des composés constitués de deux à 

cinq atomes de carbone. 

Depuis peu, nous disposons d'un chromatographe équipé d'un dispositif de 

commutation de colonnes capillaires permettant la séparation des hydrocarbures légers et 

lourds à partir d'une seule injection. Ce système permettra la réalisation de l'analyse de 

l'ensemble des COV à partir d'un seul prélèvement et, par là, une diminution de la durée 

de l'analyse alliée à une meilleure précision des mesures. 

Afin de compléter l'analyse qualitative, effectuée par spectrométrie de 

masse, nous développerons prochainement un couplage alliant la chromatographie en 

phase gazeuse à la spectrométrie infrarouge à transformée de Fourier pour obtenir une 

identification plus précise des isomères de structure ainsi que des composés oxygénés tels 

que les alcools. L'analyse des aldéhydes et des cétones par chromatographie liquide à 

haute performance est actuellement mise au point au laboratoire. Ainsi nous disposerons, 

dans un proche avenir, des moyens analytiques couvrant l'ensemble des composés 

organiques volatils présents dans l'atmosphère. 
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Notre technique de prélèvement et d'analyse des COV présents dans la 

troposphère a été testée sur le terrain, au cours d'une première campagne ·de mesures 

dans l'agglomération de Dunkerque, site à caractère urbain et industriel. Des analyses 

d'essences, de gaz d'échappement et d'air ambiant de la zone urbaine de Mexico ont 

contribué à apporter une réponse aux questions concernant l'incidence qu'aurait pu avoir 

un changement de la composition de l'essence sur les concentrations en ozone dans cette 

agglomération. 

Enfin, compte tenu de l'existense prochaine d'une directive européenne 

relative à l'ozone, polluant de la troposphère, les réseaux de surveillance de la qualité de 

l'air des différents états membres auront à assurer le suivi des concentrations 

atmosphériques en ozone mais aussi en Composés Organiques Volatils. Il apparaît donc 

important de disposer de chaînes de prélèvement et d'analyse telles que celle que nous 

avons mise au point, tant dans le domaine de la recherche que pour répondre aux besoins 

de surveillance de la qualité de l'air en vue, finalement, de protéger la végétation et la 

santé de l'homme 
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