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Introduction

INTRODUCTION

L’homme est en interaction permanente avec sorr@mwement, défini comme étant ce
qui nous entoure. Les premiéres actions importamiesives a sa protection sont prises a la
fin du XIX®*™siécle aux Etats-Unis d’Amérique par la créaties gremiers parcs nationaux
(Yellowstone, 1872), et au Royaume-Uni par I'instdion d’'une loi protégeant les cours
d'eau (1876). Selon I'OECD (Organisation de Coopéna et de Développement
Economiques), ces nations figurent pourtant aujbuidparmi les principaux pollueurs
mondiaux. Les premiéres Iégislations francaisesatiere d’environnement ne voient le jour
gue dans les années 60, avec I'adoption de lasives a la création de parcs nationaux et a
la lutte contre la pollution des eaux. Peut-étreason de son aspect faussement immuable,
I'atmosphére ne recoit de considération que beguedus tard, la premiere directive cadre
sur la qualité de lair n'étant adoptée qu'en 199 réponse de ce compartiment
environnemental aux actions de I'homme a pourtaed dépercussions trés variées et
potentiellement tres lourdes sur notre civilisatibhattribution en 2007 du Prix Nobel de la
Paix a I'lPCC (Groupement International d’Experts & Climat) et a Al Gore, ex-candidat a
la présidence des USA, souligne que ces incidepeasgent aller jusqu’a remettre en cause
une certaine stabilité diplomatique mondiale.

L’aspect environnemental lié a la qualité de I'aBt un moteur économique, comme
I'affirme R. K. Pachauri dans son discours au Cémibbel aprés la remise du prix a I'lPCC,
« la réduction des émissions de gaz a effet de gmut produire de multiples bénéfices au
niveau local en termes de développement économ&jude réduction de la pauvreté,
d’emploi, de sécurité énergétique, et de protedimale de I'environnement. ». Pourtant, la
participation anthropique a la dégradation de lalitgu de l'air et aux changements
climatiques ainsi que la réalité méme de ces phénemsont fréequemment remis en cause.
Ces critiques sont basées sur les fortes inceestugli y sont associées, dans un monde
paradoxalement basé sur des modeéles et des prévéstonomiques dont la faible robustesse
a pu étre constatée a maintes reprises. Les difficdes scientifiques a évaluer les causes et
les impacts des changements climatiques avec [écisotre relative impuissance face a
leurs conséquences potentiellement lourdes, I'exipthnétaire du phénomene, et I'éventuel
alarmisme découlant d’'une telle situation ont néainmfait du réchauffement climatique et
de la pollution atmosphérique I'un des emblémesaistde la protection de I'environnement.
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En 1988 les Nations Unies et I'organisation moredde la météorologie (WMO) ont mis
en place ''PCC, chargé de réunir les travaux gifignes réalisés dans les domaines
concernés par I'évolution du climat et d’en informaa mieux 'ensemble des populations,
des pouvoirs politiqgues et économiques. La démascientifique indique qu’'une meilleure
compréhension du phénomene est indispensable paporter une réponse efficace, adaptée
et mesurée. De méme, une meilleure compréhensmuldénécessairement d’une meilleure
connaissance des difféerents facteurs mis en jeatmdsphere est un milieu complexe,
changeant et en interaction permanente avec lessazampartiments environnementaux. Or,
la complexité d’'un systéme est généralement carr@kec les difficultés rencontrées pour en
résoudre le fonctionnement.

Les aeérosols illustrent bien la complexité du miliatmosphérique et constituent
vraisemblablement la plus grande incertitude gaakestimation de leurs implications dans
les changements climatiques et la qualité de I'Biun point de vue sanitaire, ils sont
simplement considérés comme des particules inpriesentes a une certaine concentration
dans I'atmosphere, aussi une valeur limite d’exjpmsipour la protection de la santé humaine
est actuellement fixée & 50 pg're particules de diamétre inférieur & 10 pm {§Mendant
un maximum de 35 jours. Il n'existe cependant ausemil d’alerte pour la pollution aux
particules et, seules les Rdvkont considérées alors que les particules de tiiarmdérieur a
2,5 um (PM5) sont connues comme étant les plus nocives. Suttooomposition chimique
des particules n’est encore que trés partiellemmenhue. De la méme maniére, I'étude des
impacts climatigues des aérosols portent esseamtielt sur leur capacité a diffuser ou a
absorber la lumiéere. La composition des particalasété dans ce cadre que trés récemment
prise en compte, et ces récents modeles climatigeesontentent généralement de ne
distinguer que leurs trois composantes principdks,fractions organique, inorganique, et
minérale.

De ces trois fractions, la matiére organique deesafs est certainement la plus étudiée
aujourd’hui, mais demeure malgré tout celle doétak des connaissances scientifiques reste
le plus limité. Elle est pourtant directement imgpke dans les mécanismes de formation et
d’évolution des particules dans l'atmosphere, et panséquent dans la plupart des
phénomenes climatiques. Elle tient aussi tres fmebzent un réle important dans les effets
nocifs des aérosols. La complexité de la struattiee la composition organique des aérosols
constitue la principale difficulté a leur intégaati dans les études d’impact sanitaire ou
climatique.

Quoiqu’il en soit, 'augmentation des connaissarmesujet de la fraction organique des
aérosols tend a confirmer leur réle majeur danshiaie atmosphérique et une meilleure
connaissance de leur composition chimique pargtuadihui indispensable. Les progrés
constatés a ce sujet lors de ces dernieres désesum¢ tres liés aux avancees realisées dans
les différents domaines de la chimie analytiques hembreuses techniques mises au point
pour I'analyse chimique de la fraction organiqus dérosols se sont imposées comme un
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outil incontournable pour I'étude de la chimie asploérique. Elles représentent en quelque
sorte les yeux des scientifiques travaillant daesdomaine. Plusieurs approches sont
disponibles pour la caractérisation de la matiérgamique des aérosols. La spéciation
moléculaire permet I'identification de nombreux qmaés, mais se heurte a la complexité de
la matrice et demeure cantonnée a l'identificaiermoins de 20 % de la masse de la fraction
organique des aérosols (Schauer 2000, Hamilton,2D@6esari 2006). D’autre part, des

techniques d’analyse globale tiennent comptentdethlité de la masse des particules, mais
rendent une vision trés simplifiée de I'aérosol.

L’analyse fonctionnelle offre une information de tur@ complémentaire par la
détermination des fonctions chimiques rencontréas sain de la matiére organique
particulaire. Les groupes fonctionnels sont impdigjudans la plupart des caractéristiques
physico-chimiques des composés organiques, commeaetivité, la polarité, I'acidité,
I’hnygroscopicité, voir méme la nocivité des molésulCes caractéristiques sont primordiales
dans I'étude des mécanismes réactionnels de laiehatmosphérique et I'évolution des
aérosols par exemple, mais aussi pour la déterimmale la toxicité potentielle des
particules. Les distributions en fonctions chimigjpeurraient se révéler propres a un aérosol
donné, et ainsi étre caractéristiques des sourdamigdions ou corrélées a différents
parametres atmosphériques. Leur détermination gibwainsi renseigner sur les différentes
origines et étapes de la vie d’'un aérosol. Le nendar fonctions chimiques différentes est
aussi relativement limité, notamment par rappost milliers de composés organiques qui
constituent la matiére organique particulaire. &£lpparaissent donc aussi tres adaptées a une
intégration dans des modeles climatiques ou ddivéaahimique.

Parmi les nombreuses techniques analytiques etastaia spectrométrie de masse figure
sans doute parmi celles qui ont bénéficié des peodes plus importants ces derniéres
décennies. Elle est aujourd’hui 'une des techrsgd@nalyse chimique offrant le plus de
perspectives, et est principalement utilisée pddentification des composés. Cependant,
beaucoup de ses capacités restent encore a explesetravaux réalisés lors de ce doctorat
s'inscrivent dans le développement de techniquedytiques originales visant a améliorer
notre connaissance de la composition organique ai@ssols, par l'utilisation de la
spectrométrie de masse pour I'analyse fonctionrddléa matiere organique particulaire. Le
cadre de l'étude est défini en premiére partie lpaprésentation des principaux axes de
recherches sur les aérosols organiques, de I'é@at cbnnaissances sur la composition
organique des particules, et du contexte analytapieel. Le coeur des travaux réalisés est
détaillé en seconde partie, par la descriptionddegloppements analytiques réalisés, de leurs
performances et de leurs éventuelles limitatiomeisTméthodes d’analyses ont été mises au
point, pour la détermination quantitative des fand carboxyligues (R-COOH), carbonyles
(R-CO-R") et nitros (R-N@. Enfin, des échantillons représentatifs d’'unendeavariété
d’aérosols d’intérét ont été analysés, l'aérosalanrque secondaire (SOA), l'aérosol a
I'émission, et I'aérosol atmosphérique. Les réssiltat été étudiés et ont pu étre interprétés,
révélant les différentes perspectives offertedggmmeéthodes analytiques mises au point.






Abréviations

LISTE DES
ABREVIATIONS

Dans un souci d’homogénéité avec I'ensemble dietégtit en francais et des articles écrits en &gla
toutes les abréviations sont données dans leureeanglaises.

AIR APS Association de surveillance de la qualgd’dir dans I'Ain et les pays de Savoie
AMS Spectrométre de masse aérosol (Aerodyne)

amu Unité de masse atomique

APCI Source d’'ionisation chimique a pression atrh@sjgue

API Source d’'ionisation a pression atmosphérique

APPI Source d’ionisation photochimique a pressionosphérique

ATMO-Nord Association de surveillance de la quatigél'air en région Nord-Pas-de-Calais
ATMOPACA Association de surveillance de la quatiggl'air en région PACA

BSTFA N,O-bis-(trimethylsilyl)trifluoroacetamide

CAFE Programme européen « air propre pour I'Eusepe

CCN Noyau de condensation nuage

CE Energie de collision

Cl lonisation chimique

CID Dissociation induite par collision

CMB Modéle de caractérisation des sources d’émiggibemical mass balance)
CPI Index de préférence carbone

Cps Coups par seconde

o Déplacement chimique (ppm)

DAU Mode de balayage par suivi des ions produits

DNPH Dinitrophényl hydrazine

EC Carbone élémentaire

ECD Détection par capture d’électron

El Impact électronique

ESI Source d’ionisation par électrospray

EUPHORE Chambre européenne de simulation de plaatbriée

FAB Source d’ionisation par bombardement d’atomes

FD Source d’ionisation par désorption de champ

FID Détecteur a ionisation de flamme

FT-IR Infrarouge a transformée de Fourier

GC Chromatographie en phase gazeuse

HOA Aérosol organique de type hydrocarbures

HULIS Substance similaire aux acides humiques

IARC Agence internationale de la recherche sualeer

INERIS Institut national de I'environnement indigdtet des risques
IPCC Groupement international d’experts sur le atifGIEC)

LC Chromatographie en phase liquide a haute petgnoam (HPLC)
LCME Laboratoire de chimie moléculaire et enviromeat (Université de Savoie)
LD Limite de détection

LGGE Laboratoire de glaciologie et géophysique'elevironnement (Université de Grenoble 1)
LQ Limite de quantification

M Concentration en mol:t
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Abréviations

MALDI
MRM
MS
MS / MS
MW
m'z
NL
NMR
NOy
OA
ocC
OECD
OOA
PAH
PAK
PAQ
PAR
PFPH
PMio
PMzs
POA
POM
POVA
ppm, ppb
QaQ
g-TOF
R?
RSD
SEC
o

SIM
SMPS
S/N
SOA
SRM
SVOC

TD-API-AMS

TEOM
TIC
TMCS
TOF
Ucap
UCM
USEPA
uv
VOC
WHO
WMO
WSOC
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lonisation par désorption laser assistéepatrice

Mode de balayage par suivi de multiples réangio

Spectrométrie de masse

Spectrométrie de masse tandem

Masse molaire (en g.md)

Rapport masse / charge

Mode de balayage par perte de neutre

Résonance magnétique nucléaire du proton (H-NMRdu carbone'{C-NMR)
Oxydes d’azote (NO et Np

Aérosol organique

Carbone organique

Organisation de coopération et de développeédmmomiques (OCDE)
Aérosol organique oxygéne

Hydrocarbure aromatique polycyclique

Cétone aromatique polycyclique

Quinone aromatique polycyclique

Mode de balayage par suivi des ions précurseurs

Pentafluorophényl hydrazine

Particules de diametre inférieur a 10 um

Particules de diamétre inférieur & 2,5 um

Aérosol organique primaire

Matiére organique particulaire

Programme sur la pollution des vallées alpiwes Marchand 2003 & 2004)

Parties par millions, parties par bilions

Spectrométre de masse a géomeétrie triple quadairie

Spectrométre de masse quadripolaire couptéanalyseur par temps de vol
Coefficient de corrélation

Coefficient de variation

Chromatographie par exclusion stérique

Déviation standard

Suivi spécifique d’un ion

Scanning mobility particle sizer (analyseuladgranulométrie des particules)
Rapport signal sur bruit

Aérosol organique secondaire

Mode de balayage par suivi d’'une réaction

Composé organique semi-volatil

Spectrométre de masse aérosol a iomisatipression atmosphérique et thermodésorption

Tapered element oscillating microbalance (gs®lr gravimétrique)
Courant ionique total

Trimethylchlorosilane

Spectrométre de masse a temps de vol
Tension du capillaire

Matiere complexe non résolue

Agence de protection de I'environnement dga U
Ultraviolet

Composé organique volatile

Organisation mondiale de la santé

Organisation mondiale de météorologie
Carbone organique soluble dans I'eau



Partie | — Fraction Organique des Aérosols et CaatAnalytique

PARTIE

FRACTION ORGANIQUE DESAEROSOLS
ET CONTEXTE ANALYTIQUE

13



Partie | — Aérosols Organiques et Contexte Analdiq

14



Chapitre I-1 / Matiére Organique Particulaire

CHAPITRE 1

MATIERE ORGANIQUE
PARTICULAIRE

L’aérosol est un systéme constitué de matiere qudaire en suspension dans la phase
gazeuse, et cette matiere particulaire peut ép@dé ou solide (Rudich 2007). Il est en
permanente évolution, et présente une variabilipdtie-temporelle considérable en
concentration et en composition. Les particulessttwant les aérosols ont un diametre
compris entre quelques nanometres et une centamaiccometres. Elles sont constituées
d'une fraction inorganique non carbonée, principaet composée de sulfates (SO
généralement 20 % a 30 % de la masse des parjicdi@asimoniums (N, 10 % a 20 % de
la masse des particules), de nitrates {NjQsqu’a 10 % de la masse des particules) et sl'ion
terrigénes et métalliques (Heintzenberg 1989, RLU2D0V4), et d'une fraction carbonée elle-
méme divisée en carbone organique (OC) et inorgan{§C). La matiere organique décrit
'ensemble des composés constitutifs de I'OC, p#et compter pour 10 % a 90 % de la
masse des particules et est appelée matiere ougapagticulaire (POM).

Un nombre croissant d’études porte sur la fractijyanique des aérosols (appelés aussi
aérosols organiques), en raison des difficultésaduér les sources et les incidences directes
et indirectes de ces aérosols sur le climat eatdéshumaine. Méme si leurs impacts sont
aujourd’hui reconnus, de fortes incertitudes subéstset le niveau de compréhension des
processus mis en jeu reste faible. D’autre partaghise en cause de certaines activités
humaines sur ces impacts peut étre considérée cawénée, I'attribution précise des sources
d’émission d’'un aérosol atmosphérique reste extnéene¢ problématique. L’évolution rapide
des aérosols primaires anthropiques et naturels datmosphére, et leurs processus de
formation encore mal connus en sont grandemenbnsgples. De nature déja complexe, ces
transformations permanentes au sein des aérosémenne matiere trés difficile a élucider,
ou plupart des familles chimiques sont représentées

Les études réalisées ces derniéres décennies otgfois grandement enrichi notre
connaissance de l'aérosol, illustrant par la méroeasion la grande complexité de cette
matrice et révélant les différents obstacles enéofeanchir. Aussi, les travaux réalisés au
cours de cette thése s’appuient naturellement esircbnnaissances acquises lors de ces
recherches, brievement exposées ici afin d’intnadiei cadre de cette étude.
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Chapitre I-1 / Matiere Organique Particulaire

1. Incidence des aérosols sur le climat et la sa&nt
1.1. Forcage radiatif

Le forcage radiatif des aérosols représente Idlueince sur le bilan radiatif terrestre et
donc sur le réchauffement climatique. Il peut &lirdsé en deux catégories distinctes, selon
gue l'impact est direct ou indirect.

Le forcage radiatif direct des aérosols est liéu tapacité de réflexion, d’absorption et de
diffusion des rayonnements solaires incidents (Keurn 2002). Cet impact est globalement
négatif (Albrecht 1989, Lelieveld 2002, Ackermar882 & 2004, Penner 2006, IPCC 2007,
Kaufman 2005), il est estimé entre - 0,1 et - 0,anW (IPCC 2007). Globalement, les
aérosols contribuent donc a un refroidissement’atendsphére terrestre. Cependant, les
capacités de réflexion, d’absorption et de diffasiies rayons solaires dépendent elles-mémes
de la taille, de la composition chimique, de I'ghatsique et de la forme des particules. De
grandes incertitudes demeurent sur ces parametrggrticulier sur la composition chimique
des aérosols et son réle dans les interactions aatosols et radiations solaires.

Les aérosols ont également un impact indirect sdorcage radiatif. Cet impact indirect
est lié a l'influence des aérosols sur la couvertwrageuse. Les particules d’aérosol agissent
en noyaux de condensation pour la vapeur deaueptésdans l'atmosphere (cloud
condensation nuclei, CCN) et sont indispensabliesfarmation de nuages. La question des
interactions entre aérosols, nuages et rayonnedaast la recherche climatique a été souvent
abordée au travers de I'effet « Twomey » (Twomey4)9Cet effet décrit 'augmentation du
nombre de gouttelettes et la diminution de leubnagpnoyen dans un nuage, en réponse a une
augmentation du nombre de noyaux de condensat®ffiorCage anthropique, ou plutét cette
rétroaction au forcage sur les concentrations dsds, a potentiellement des répercussions
importantes sur la diffusion du rayonnement visilde travers d'un nuage, comme
'augmentation de l'albédo, modifiant ainsi le bilaadiatif terrestre (Twomey 1974,
Kaufman 2006, Penner 2006). L'évaluation quantitatie cette rétroaction reste, parmi les
différents forgcages anthropiques connus, l'unepdes incertaines. Elle est estimée, dans le
rapport 2007 de I'lPCC (IPCC 2007) entre - 0,3 &8 W m’. La perturbation du systéme
aérosol - nuage va au-dela de la simple descriptien'augmentation du nombre de
gouttelettes suite a 'augmentation du nombre décopées. Il est nécessaire de tenir compte
eégalement des rétroactions positives ou négativekes propriétés des nuages quelque soient
les échelles spatiales et temporelles considé®esdistingue classiquement les effets
suivants :

- semi-direct, I'impact des transferts de chalear pbsorption dans une couche de
'atmosphere contenant des aérosols, susceptitdesnadifier le profil vertical de
température et éventuellement la formation de ruage
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- indirect du premier type, l'augmentation de Il@&illo nuageux induit par une
augmentation de la concentration de gouttelettdie-n€me résultant d'une
augmentation de la concentration des noyaux deecwadion.

- indirect du deuxiéme type, la diminution de lieficité de précipitation qui résulte de
'augmentation de la concentration des goutteletteson impact sur le cycle de vie du
nuage.

Les facteurs propres a l'aérosol et impliqués dees différents phénoménes sont
essentiellement la tension de surface des parsicldar taille et leur composition chimique.
Cette derniere joue ici un rble prépondérant, cHe semble directement liée a
I'nygroscopicité de I'aérosol. De trés fortes irttades demeurent quand aux estimations de
'impact radiatif indirect des aérosols, elles sqmincipalement dues au manque de
connaissances sur la composition chimique de l&meatrganique impliquée.

La perturbation du cycle de l'eau figure parmi kstres conséquences indirectes et
notables des aérosols sur le climat et peuventr awoi effet sur le forcage radiatif
(Ramanathan 2001 & 2005). Ces constatations rer&gaiement compte des conséguences
en cascade sur I'environnement, probablement beauglois importantes que I'impact direct
des aérosols.

Les incertitudes sur l'impact radiatif des aérosag’il soit direct ou indirect, sont
beaucoup plus fortes que celles qui concernengdesa effet de serre, et elles constituent
'une des sources d’erreur principale sur la piéunisdes changements climatiques (IPCC
2007). A titre d’exemple, une étude de modélisatiogrande échelle spatiale utilisant un
modele de type GATOR-GCMM (Gas, Aerosol, TranspBdgdiation, General Circulation,
and Mesoscale Meteorological model) arrive aux kmions que les aérosols anthropiques
ont, contrairement a ce qui généralement admisjmpact positif sur le réchauffement
climatique et que la réduction de ces émissioraitser meilleure solution afin d’enrayer ce
processus (Jacobson 2002). Autrement dit, la grataiaplexité physico-chimique des

aérosols est inversement corrélée a notre connaissde ce milieu et de ses possibles
incidences, méme directes, sur I'environnement.

1.2. Impacts sanitaires et écologiques

L'impact de la pollution atmosphérique par les ipates sur la santé humaine est
largement reconnu depuis plusieurs décennies, ejramd nombre d’études montrent une
corrélation et une causalité entre le taux de rirtat la concentration en particules dans
I'atmosphere (Ministry of Health of England 1954dRery 1993, Pope 1996, Dab 2001). En
Europe, une analyse épidémiologique récente du \Wbi@anisation mondiale de la santé) a
estimé que l'exposition aux particules réduisaspérance de vie statistique moyenne
d'environ neuf mois dans les pays de I'Union Euenp@, équivalent approximativement a
3,6 millions d'années de vie perdues ou a 348 @e@gprématurés chaque année (Figure I-
1.1). La toxicité induite par les aérosols ne selcoétise pas uniqguement par le
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développement de cancers ou par
une mortalité accrue mais aussi par
une augmentation des symptomes
respiratoires, la réduction des
capacités pulmonaires, I'apparition
de bronchites chroniques et des
maladies cardiovasculaires
(Dockery 1993, USEPA 1997,
Kunzli 2000, Samet 2000,
Brunekreef 2002)En France, les
seules  particules  concernées
aujourd’hui par des restrictions

|égislatives sont les particules de
Figure I-1.1. Diminution de I'espérance de vie en Eur  iille relativement importante, de
imputable a la pollution de l'air par les particulénes o o ) N
(PM,.9), situation en 200qSource : CAFE 2005] diametre inférieur ou é€gal a 10
um (PMy). Les valeurs limites

d’exposition sont de 40 pgfnen valeur moyenne annuelle, ou 50 Lif.em exposition
journaliére ne devant pas étre dépassée plus ¢muBbpar an (Directive 1999/30/CE du 22
avril 1999). Pourtant, les particules fines de ditmn inférieur & 2,5 um sont aujourd’hui
considérées comme la principale catégorie de pégticesponsable de problémes sanitaires.
La figure 1-1.2 montre I'efficacité du dépdét pulnere profond (bronchioles et alvéoles) en
fonction du diametre des particules. Les RNénetrent plus profondément dans I'appareil
respiratoire et peuvent atteindre les alvéoles pohires, causant des dommages importants
sur les fonctions respiratoires (Dockery 1993).ulgmentation des émissions en M
principalement constituées d’'une fraction organigiiemajoritairement liées aux activités
humaines comme les transports, posent un probléameligsant en terme de santé publique.
A titre d’exemple, le nombre de déces liés a I'astha triplé aux USA entre les années 70 et
90 (USEPA 1997).

R e

France

D’autre part, la composition chimique des partisutit étre prise en compte dans la
détermination de la toxicité des particules et’éritle de leur impact sur la santé (Harrison
2000, Nel 2001). Les PM véhiculent des composés potentiellement toxigoness pourtant
peu volatils, jusqu’au coeur du systeme respiratmiré entrent en contact direct avec le sang
(Choiniére 1993). Aussi, les principaux composétiaiement pris en compte dans ce
contexte sont les hydrocarbures aromatiques pdigeys (PAH) et les métaux lourds mais |l
existe un intérét grandissant relatif a I'impack d®mposés oxygénés présents dans les
particules sur la santé, en particulier pour lesssions véhiculaires (Nel 2001). Les
symptémes liés aux PM notamment sont potentiellement en grande partid@bles aux
composes toxiques transportés par les particulesesudu systeme respiratoire (Harrison
2000), ces particules fines étant en grande peoinstituées de matiere organique (Seinfeld
1998, Finalyson-Pitts 2000, Lelieveld 2002). Lesoaéls organiques et en particulier les
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aérosols organiqgues secondaires  joue

. . Dépdt (%)
probablement aussi un rdle notable s g
I'apparition de troubles de la santé attribue
aux aérosols. Comme dans le cas de I'étude
forcage radiatif, I'étude des liens entre impa o O
sanitaire et composition chimique des aéros e gt e
apparait a nouveau comme un point affecté | 4 A
de fortes incertitudes. De la méme maniét
'étude précise de Il'impact des aéroso
organiques se heurte a notre mauvai
connaissance de la composition chimique de
matiere organique particulaire (POM) d.

I'atmosphere. Figure 1-1.2. Efficacité des dép6ts pulmonaire
o ) . ] profond, trachéo-bronchique et extrathoracique
Enfin, il est clair que si les aérosols, €en fonction du diamétre des particulsurce :

particulier les aérosols organiques, ont (Taytard 2000]

impact important sur la santé humaine, ils ont

également des conséquences sur la faune et la(@oamtz 2003). Une incidence directe des
particules atmosphériques sur la végétation alatement établie (Burkhardt 2001), et leur
réle en tant que vecteur de substances nocivesxigques comme les métaux lourds (Gawel
1996 ds Grantz 2003) ou les contaminants organigsefrtement soupgonné bien que peu
étudié (Smith 2000, Grantz 2003).
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1.3. Visibilité

Bien que d'un intérét public moindre, I'impact daérosols sur la visibilité constitue
I'incidence la plus évidente de ces aérosols snvironnement. Cet impact est néanmoins
essentiellement attribué a des aérosols anthropi@id@vath 1994). L’étude réalisée par Wu
et al. (Wu 2005) montre une trés bonne corrélation eniggbilité et concentration
atmosphérique en particules dans la ville chin@iseGuanghzou, sur une période d’'une
vingtaine de jours. La visibilité y est habituellent de 15 & 20 km, mais a été ponctuellement
réduite a environ 200 m alors que la concentragiomarticules dans I'atmosphere atteignait
plus de 400 pg.th Méme si de tels niveaux de concentrations enicpées dans
I'atmosphere restent aujourd’hui des évenementgdsde phénomene est observé dans la
plupart des grandes villes du globe, confirmantfalele lien en aérosols anthropiques et
diminution de la visibilité.

2. Sources des aérosols organiques primaires

Dans cette section nous nous intéresserons augesode la matiére carbonée organique
présente dans I'aérosol atmosphérique. Cette matambonée est classiqguement subdivisée
en deux fractions.
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Le carbone élémentaire (EC, elemental carbon)aesti appelé carbone suie en raison de
sa forte absorptivité de la lumiere (BC, black oah carbone réfractaire en raison de sa
résistance aux hautes températures, ou encore ht-aligorbing carbon ». Si ces
nomenclatures désignent théoriquement la méme [l&nd'espéces chimiques, EC et BC
sont en fait dépendants de la méthode utilisée lgsumesurer (voir chapitre 1-2). L’EC est,
théoriguement, constitué d’atomes de carbone noctitmnalisés et hautement polymérisés.
Sa structure s’apparente a du graphite impur.

Le carbone organique (OC) peut étre défini commmdase de carbone contenue dans la
fraction de l'aérosol regroupant tous les compoeéganiques, c'est-a-dire la matiere
organique (OM), dénommée ici POM (matiére organipasiculaire). L'OC est un résultat
de mesure et est exprimée en masse de carbonaifgade volume d’air (voir chapitre 1-2).
La mesure d'OC ne renseigne donc pas exactemené snasse des composés organiques
présents en phase particulaires. Pour tenir codgst@utres atomes constitutifs des molécules
organiques (O, S, N, Halogénes,..) un facteur ctfrdoit étre appligué a OC. Ce facteur
correctif est habituellement compris entre 1,2 ,8t(Seinfeld 1998). Les valeurs d’OC ainsi
corrigée donne acceés a la masse de la POM.

2.1. Sources naturelles

Les sources naturelles d’aérosols organiques mesm@POA) dans I'atmosphére sont trés
variées. D’'une maniere globale, les sources nésrel OC représenteraient environ 10 %
des émissions mondiales en OC (Liousse 2006). Cepénde récentes études montrent que
cette représentation pourrait se révéler plus itapee, et constituerait actuellement f'2
source d’OC devant les émissions liees au trafiteo(Jaenicke 2005, Stier 2006).

- Déserts secs, mers et océaBsen que les déserts secs soient la source pailecide
particules minérales et les mers et océans unesaleses principales de sulfates et de
sels (N4, CI, ...) dans l'atmosphére, nettement visibles au desks océans aux
latitudes 45 Nord et 45 Sud sur la figure I-1.3, dontribuent peu aux émissions
primaires d'OC. lls sont en revanche largement arsgbles des plus importantes
émissions en masse de particules dans I'atmosggKérbl 1995, Andreae 1997, IPCC
2001, Prospero 2003) et depuis quelques annéesélesols marins sont également
soupconnés d’étre une source notable d’OC secaendairfait de I'activité microbienne
et phytoplanctonique, notamment (O’Dowd 2004, AnQ07).

- Couvert végeétalll est considéré comme la source principale d’@{naire d’origine
naturelle, par les cires vasculaires et les dél@ggtaux pouvant composer jusqu’a 50 %
de l'aérosol organique en milieu rural (Kiehl 19%5p 2001b, Zheng 2002, Jaenicke
2005, Tunved 2006, Oliveira 2007, Sanchez-OchoaR00

- Combustion naturelle de biomas§€smme tout processus de combustion, la combustion
naturelle de biomasse est une source d’EC et d'®@€&me si leur importance est
relativement faible comparée a la combustion denbise liée aux activités humaines,
elles pourraient représenter jusqu'a 10 % de laémabrganique particulaire (POM)
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a) janviera mars 2001
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latitude
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longitude

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Profondeur optique totale de I'érosol
Figure 1-1.3. Profondeur optiqgue de l'aérosok,4 a 0.55um, barre de couleur) déterminée

MODIS (Moderate Resolution Imaging SpectroradiomeMASA/EOS). a) moyenne de janviel
mars 2001 et b) de ao(t a octobre 2(8durce : IPCC 2007]

attribuée a la combustion de bois (naturelle + rapilque) mais la distinction entre
contributions naturelle et anthropique reste tifite (Tsyro 2007).

- Contribution microbienne Elle est encore mal connue mais pourrait se eévél
significative dans la composition globale des a@gsu dans leur évolution au cours du
temps, méme si elle est généralement associéeaatizutes de diametre supérieur a 10
pm (Pio 2001a & 2001b, Oliveira 2007). Une imporgacontribution microbienne a en
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outre été recemment révélée dans la phase aquesiseiages collectée au Puy de Déme
(Amato 2007).

- Volcans Leur influence peut se révéler notable localemenbccasionnellement a plus

grande échelle, dans les émissions de particulasrates, d’'EC et d’OC (Stier 2006,
Fargerli 2007, IPCC 2007).

Parmi ces sources, il est aussi possible de digin un trés grand nombre de

contributions, par exemple les émissions des vagéta de leurs produits de combustion

peuvent étre tres différentes d’'une espece a Egitio 2001a & 2001b, Oros 2001a & 2001b,

Schauer 2001). Par conséquent, la composition ghendes aérosols organiques naturels
primaires est trés variable.

2.2. Sources anthropiques

En raison de leur impact, climatique et sanitategar leur forte contribution a la masse en

PM, s, les émissions anthropiques d’aérosols primaintdait I'objet d’'un trés grand nombre
d’études.
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- Transports Les transports routiers en particulier, mais iaaégsens et maritimes, sont

responsables d’une grande part des émissions yanes liées aux activités humaines.
Leur contribution aux émissions globales de POMceshprise, selon les estimations,
entre de quelques pourcents (Stier 2006) et 3Qiébtigse 1996). Quoigu’il en soit, les
procédés de combustion de carburants fossiles esorrevanche la source principale
d’OC dans l'atmosphere urbaine et périurbaine @tildnn 1991, Rogge 1993a,
Zielinska 1996, Liousse 1996, Kiehl 1995, Fras€981& 1999, Schauer 1999b & 2002a,
Finlayson-Pitts 2000, Tobias 2001, Jacobson 20@2dB2004, Cao 2005, Stier 2006,
IPCC 2007, Robinson 2007). Selon un rapport du dvidnétaire International (IMF
2005), le nombre de véhicules, aujourd’hui estim@@ millions d’unités, est appelé a
quintupler d’ici une quarantaine d’années, laissamisager une part croissante des
émissions d’OC liées au transport. Le méme copstiatt également étre formulé pour les
autres types de transports, aériens notamment.altelg taille des particules émises
(majoritairement < 2,5 um) et la localisation détesource au sein des zones habitées,
ces émissions sont les principales responsabld'attinte a la santé publique par les
aérosols. Les transports sont aussi le principgdaiesable des émissions d’EC par les
processus de combustion des carburants fossilefadoe indirecte, les transports sont
eégalement responsable de la remise ou mise enmsigpale différents matériaux débris
(débris végétaux, de pneus, des plaguettes des¥réitildemann 1991, Kiehl 1995,
Liousse 1996, Bond 2004, Stier 2006, IPCC 2007, Ra@d7, Lough 2007a).

Combustion de biomasdélle est majoritairement liée aux activités humeai et les feux
de forét d’origine anthropique sont I&™1source d’OC dans I'atmosphéere mondiale
représentant au moins 50 % des aérosols organmueaires (POA), principalement
concentrés dans les régions équatoriales commemérenia figure 1-1.3 (Liousse 1996,
Kanakidou 2005, Stier 2006, IPCC 2007). Le chawfaglividuel et les combustions
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engendrées par I'alimentation sont également dexas tres importantes d’EC et d’'OC
(Hildemann 1991, Liousse 1996, Bond 2004, Lough5200ao 2005, Stier 2006,
CITEPA 2007, IPCC 2007, He 2004) qui ne peuvent &iégligées devant les
contributions liées aux transports. Les études émiksion confirment ces fortes
contributions observées dans I'air ambiant. lirssiaété établi que les facteurs d'émission
de carbone organique (OC) issu des feux de boisceonpris entre 3 000 et 14 000 mg
par kg de bois brdlé. Cet écart important entrevi@eurs minimales et maximales
s'explique par les différents types de bois uslig les conditions de combustion,
notamment les conditions d'humidité (Oros 2001a@sC001b, Schauer 2001). A titre
comparatif, ces facteurs d'émission ne sont que¥7dag.kg" d’essence pour un véhicule
léger catalysé (Rogge 1993a, Schauer 1999b & 208&a9i, la combustion de 1 kg de
bois de chauffage (bois dur) dans une cheminéeetionnelle, émet autant de POM
gu’un véhicule moderne parcourant 1 000 km. Sauleombustion du charbon avec 11
540 mg.kg" (Oros 2000) et la cuisson des aliments avec 10 ré4(kg’ pour des
grillades de viande et 17 200 mg’kgour des fritures de légumes (Schauer 1999a &
2002b) peuvent atteindre les niveaux d'émissionfeies de bois. Un autre exemple de
'importance de cette source de particules dartmbapheére est la récente interdiction
progressive des feux de cheminée dans I'Etat déo@ae (USA) afin d’améliorer la
qualité de I'air dans les grands centres urbaires Nlonde, édition du 27 avril 2008).
L’exploitation agricole implique aussi la combustide biomasse de facon intensive, et
représente une contribution importante aux émissmandiales d’'EC et d’'OC.

Industries Les industries sont responsables d’émissionsatiiicples de toutes sortes.
Elle entrent dans les émissions primaires d’OCECdar les différents procédeés lies a
la combustion de carburants fossiles notamments massi par incinération de déchets.
Elles sont également responsables d’émissions pesde particules minérales et de
métaux, notamment dans la sidérurgie et I'explioitaminiére. Aussi, les émissions de
POA industriels sont trés variables selon le sed&ctivité concerné (Hildemann 1991,
CITEPA 2001 & 2007, Kim 2007, Lough 2007a).

Les POA anthropiques sont responsables d’une dréss fihajorité des émissions primaires
d’aérosols organiques. En considérant que la plwesr activités humaines sont en constante
expansion au niveau global et particulierement despays émergeants, I'importance de ces
POA risque de s’accroitre significativement darssgechaines années. Comme les émissions
primaires naturelles, les émissions primaires apilques présentent des différences
considérables. Ainsi, dans le cas du transportegué type carburant, de moteur ou I'age du
véhicule provoquent des différences importantess darcomposition chimique de la POM
primaire émise (Rogge 1993a, Schauer 2002a, Patzad CITEPA 2007, Lough 2007b).

3. Aérosols organiques secondaires et vieillissenten

Les aérosols organiques secondaires (SOA) sordiquesnent définis comme la fraction
organique de l'aérosol résultant de transferts/gaarticule de produits d’oxydation, a faible
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pression de vapeur, des composes

organiques volatils (VOC). Il est
<:> <:> cependant parfois délicat de dissocier
Secondary . * analytiquement cette fraction formée
F°”"at'°" situ de la fraction de I'aérosol primaire
Cloud Processing qui s'est transformée, aprés son
emission. Ces transformations,
. '. Physmal&Chemlcal regroupées sous le terme de
-.- .. " vieillissement, sont essentiellement des
.,. Transformation (Aglng) .. .. .
réactions homogénes en phase
particulaire ou hétérogéne entre la POM
Natural Anthropogenic Dry wet €t la phase gazeuse (oxydants gazeux ou
\4 VOC). La réactivité en phase agueuse
Primary Emission Deposition  peyt étre considérée comme un

vieillissement de l'aérosol, mais ces

Figure 1-1.4. Cycle de vie atmosphérique d¢ particularités en font généralement une
aérosols organiquelsource : Pdschl 2005] catégorie a part dans le cycle de vie

atmosphérique de I'aérosol (figure I-

1.4).
3.1. Réactivité des VOC

Les SOA ont été intensivement étudiés depuis plusielécennies et sont issus de
I'oxydation des VOC dans I'atmosphére produisarg demposés oxygénés a faible tension
de vapeur qui partitionnent entre les phases gazeuparticulaire. Des exemples de VOC
majeurs émis par des sources naturelles et antjuepisont présentés sur la figure 1-1.5. A
I’échelle globale, les sources de VOC sont prineipent naturelles, les sources anthropiques
ne constituant que 10 % des VOC émis. En revan@ifcacité de ces composés a former
des aérosols est beaucoup plus difficile a évaluarmasse de SOA formée, a I'échelle
globale, est estimée entre 11 % et plus de 50 %uhkssions primaires d’'OC (Chung 2002,
Derwent 2003), et peut atteindre jusqu’a 50 % dérbsol organique total (Kanakidou 2005),
selon les estimations. Cependant, un grand nombmhposes précurseurs anthropiques ou
naturels de SOA potentiellement significatifs rast@ étudier, comme les sesquiterpenes ou
les alcenes linéaires ou branchés (Na 2006). t@sepsus impliqués dans la formation des
SOA sont, la réactivité chimique des VOC et, lescpssus physiques de transfert de matiere
de la phase gazeuse vers la phase particulairediffé&®nts processus sont étudiés en détail
par un grand nombre d’équipes scientifiques (SkIrfe98 & 2003, Atkinson 2000a & 2003,
Finlayson-Pitts 2000, Kanakidou 2005), aussi ungk vue d’ensemble des processus mis
en jeu sera exposeée ici.

La photooxydation et |'oxydation directe par lesydants gazeux présents dans
I'atmosphere, comme les oxydes d’azote {N€& I'ozone (Q), sont a I'origine de la plupart
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X

\_/

a-pinéne Isoprene o-xylene
MW = 136 g.moll MW = 68g.mol?! MW = 106 g.motl

Figure I-1.5. Exemples de VOC trés étudiésa-pinene et l'isoprene, VOC d'origin@ogénique
majeurs et 8-xylene, un des principaux VOC d’origine anthrapgq

des transformations des VOC. Ces processus samieimient liés et interdépendants de telle
sorte qu’ils forment un ensemble de cycles com@E€¥©C, radicaux OH, NQ O3).

Photooxydation.Les processus de photooxydation regroupent laopfsat directe des
VOC, et I'oxydation des VOC initiee par des radicdnautement réactifs formés eux méme
par photolyse, principalement le radical OH. Ledicaux OH sont principalement formés par
photolyse de I'ozone en présence de vapeur d’eais également par photolyse de l'acide
nitreux (HONO), de formaldéhyde et d’'autres carlbesyen présence de NO. Ces radicaux
tiennent une place prépondérante dans la chimiespheérique (Atkinson 2000a & 2003,
Finlayson-Pitts 2000). Les radicaux OH réagissertdoutes les familles chimiques, pour
former des composés oxygenés beaucoup moins go(&ihlayson-Pitts 2000, Aschmann
1997 & 2001 & 2004, Atkinson 2000a, Atkinson 200Bg¢s VOC radicalaires (R formés
par addition d’'un radical OH sur un VOC (type R-livi d’'une déshydratation ou par
photolyse directe d’'un VOC, constituent dans landea majorité des cas les premiers
intermédiaires réactionnels d'oxydation des VOG. rkagissent en outre rapidement avec
I'oxygéne de l'air pour former des radicaux RQui eux mémeéagissent avec NO pour
former NQ. Le radical R@ est alors transformé en radical REnfin, les radicaux nitrates
(NO3), principalement formés par réaction entireeONQG et par la dégradation de HN@ar
OH, réagissent avec toutes sortes de composés iquganpour former également des
radicaux RQ@ (Atkinson 2000a) et participent significativemeat la formation des
organonitrates (Aschmann 1997 & 2001 & 2004, FistanyPitts 2000, Arey 2001, Atkinson
2000a, Docherty 2006).

Oxydes d’azotelLes oxydes d’azotes (NPDcomprennent I'oxyde et de dioxyde d’azote
(NO et NQ). Le NO est principalement émis directement daimbsphere par les processus
de combustion alors que la majeure partie dy Bithosphérique provient de I'oxydation de
NO par Q. Méme si les réactions directes entresNsD VOC ou composés particulaires
tiennent une place importante dans la formatiorS@& (Azambre 2006), la réactivité des
NO s’exprime principalement dans les cycles de photdation par réaction avec les
radicaux R@ pour former des composés de type organonitratesamnme nous I'avons vu
précédemment, des radicaux R@schmann 1997 & 2001 & 2004, Finlayson-Pitts 2000
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Arey 2001, Atkinson 2000a). L’action directe des ,N€ur les VOC ou les composés
organiques en phase particulaire, se manifestécpi@tement sur les cycles aromatiques,
pour former des composés nitro (R-N@t des composés oxygénés radicalaires (Finlayson-
Pitts 2000, Jang 200l1a, Azambre 2006). lls intenemt aussi dans la formation des
organonitrates et de divers composés oxygénéspation avec les composés carbonylés et
I'oxygéne de I'air (Aschmann 1997 & 2001 & 2004nkiyson-Pitts 2000, Atkinson 2000a &
2000b, Jang 2001a, Azambre 2006).

Ozone Dans la troposphere, 1X0est formé par réaction entre le dioxygene et wmat
d’oxygéne dans son état fondamental {), libéré par la photolyse de MOLa formation
nette d'ozone n’est effective qu’en présence de VIOSque NO est converti en N@ar les
radicaux RQ@ et non par réaction avec EO(Sagebiel 1996, Atkinson 2000a). Comme les
NO,, I'ozone est une molécule essentielle des cyckgplibtooxydation des VOC. Une
fraction de I'ozone troposphérique est égaleme &u transfert de 'ozone stratosphérique
vers la troposphere. L'ozone réagit directementdes VOC insaturés comme les alcénes.
L’ozonolyse d’'un alcene débute par I'addition d’unelécule d’Q sur la double liaison pour
former un ozonide, qui se décomposera rapidemeninehiradical de Criegee, lui-méme
instable. La décomposition de ce biradical condaigncore, a la formation de radicaux RO
Ainsi, les principaux produits de réactions sont demposés oxygénés tels que les acides
carboxyliques, les carbonyles, les hydroxyles, lesters, et des combinaisons
polyfonctionnelles de ces fonctions chimiques (Kayama 1987, Kawamura 1996, Yao
1998, Finlayson-Pitts 2000, Tobias 2001, Atkins®2 Rudich 2003 & 2007, Gao 2004).
L’oxydation par I'G;, comme celle par le radical NO est déterminante lorsque les
concentrations de OH sont faibles, c'est-a-dineggwalement la nuit.

L’ensemble des ces processus d’oxydation des VQMtaka la formation de composeés
oXxygénes et nitrés, souvent polyfonctionnels, daplupart ont des pressions de vapeurs plus
faibles que les VOC originels. Ces produits d’oxjates vont alors pouvoir étre transférés de
la phase gazeuse vers la phase particulaire.

3.2. Formation des aérosols organiques secondaires

Le transfert de ces produits de réaction de laglgageuse vers la phase particulaire sont
généralement décrits suivant deux processus distit@ nucléation et la condensation,
schématisés sur la figure I-1.6 (Seinfeld 1998,ni2al 2005). La nucléation constitue la
premiere étape de la formation des particulesgetitda formation d’un noyau particulaire a
partir de quelques composés de la phase gazeusepmaivolatils, et souvent ioniques. La
nucléation des composés fait intervenir différenggandeurs et lois thermodynamiques
comme la tension de surface, la dimension descpées, et le rapport de saturation avec la
phase gazeuse. Les particules formées sont depétées taille, de I'ordre de quelques
nanometres, et ont une durée de vie relativememttesode I'ordre de quelques minutes
(Delmas 2005). Aussi, elles sont rapidement sowsréex processus de condensation et de
coagulation des particules.
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Le processus de condensation représente le tramlgfanolécules de la phase gazeuse,
vers la phase particulaire préexistante. C’est enpméene qui dépend essentiellement du
diamétre des particules, du coefficient de diffasidtu composé gazeux et de sa pression
partielle & la surface des particules. Ce proceisslust une augmentation de la taille et de la
masse des particules, mais le nombre de partioldsspas modifié.

3.3. Vieillissement des aérosols

Les VOC évoluent en permanence dans des cyclesatjattbn / revolatilisation a la
surface des particules. Lors de leur adsorptiormen®rsqu’elle n’est que temporaire, ces
COMpOosEs peuvent réagir avec la matiere organigueyaire primaire, faisant ainsi évoluer
I'aérosol. D’autre part, les oxydants présents datisosphere réagissent de fagon constante
avec les aérosols et en altérent la compositiomynegrand nombre de réactions peuvent
également avoir lieu entre composés particulaigesnfeld 2003, Seinfeld 1998, Finlayson-
Pitts 2000, Rudich 2003 & 2007, Kanakidou 2005,2+@906, Robinson 2007).

De récentes études ont ainsi démontré l'existereerédctions chimiques en phase
particulaire dont les principales connues a ce gant présentées sur la figure I-1.7, et en
phase hétérogene entre composés particulaires & {Rudich 2007). Lorsque la phase
particulaire est impliquée, les réactions connued généralement catalysées par les acides
sulfurique et nitrique issus de I'oxydation du S€ des NQ (Jang 2001a & 2002, Rudich
2003 & 2007, Robinson 2007, Surratt 2007). A tidfexemple, les mécanismes mis en jeu
dans le cas des composés carbonylés sont la padatién (Kalberer 2004), I'aldolisation,
I'hydratation et la formation d’acétals (figure I[flet Barsanti 2004 & 2005, Jang 200la &
2002, Casale 2007, Surratt 2007). La formationtdieset d’amides a également été observee

lors de la formation de particules a partir d’asidmarboxyliques semi-volatils (Barsanti
2006).

Ces mécanismes réactionnels en phase particutmteestrémement complexes et ont été
mis en évidence depuis moins de 10 ans. Mis alpartéactions en milieu acide, un tres
grand nombre de mécanismes peuvent étre imagirgsstains ont déja été reportés, comme
I'estérification ou la formation de polymeres pacr@tion (Barsanti 2005 & 2006).

Nucléation Condensation Coagulation

O Q »

sci\+ \ v/

SRS 5
o) O /‘of\o

Molécules Ion Nanoparticule Particule fine Noyau
d’air stable (aitken et accumulation) de condensation
+ vapeur

Figure I-1.6. Cycle de vie de I'aérosdksource : Delmas 2005]
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Figure 1-1.7. Principaux mécanismes réactionnels par catalyske adentifiés en phaséétérogen
(& gauche) et strictement particulaire (a drofsgurce : Jang 2002]

3.4. Conclusion

Les conséquences de la formation et du vieillissgrdes aérosols sur la complexité de la
phase particulaire est fondamentale, notammenaitldé la fonctionnalisation importante de
I'aérosol par ces processus. D’autres processsanaévoluer la composition de I'aérosol
existent, notamment les réactions en phase aqudass les gouttelettes formant les
nuages. La chimie de I'aérosol en phase aqueugm#gtulierement complexe, et est étudiée
depuis quelques années seulement. Elle impliguérdés états physiques de la matiéere, et
prend place dans des gouttelettes de petite thole la chimie et la physique complique les
interprétations, par l'intégration de phénomeéenegeatsion de surface dont l'influence est
sans doute loin d’étre insignifiante par exemple.

Aussi, de récentes études ont montré que la patSf@A dans l'aérosol total est
probablement significativement sous-estimée dugiiine fraction importante des composeés
particulaires émis par les sources de combusti@mgculaires par exemple, seraient en realité
des composés organiques semi-volatils passant eseplyazeuse par dilution dans
I'atmosphere. Ces composés seraient alors retraéssfi€s rapidement en phase particulaire
par formation de SOA (Robinson 2007). Quoiqu’il soit, un lien évident existe entre
composition organique et réactivité chimique. Auslsi complexité des mécanismes
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chimiques mis en jeu et la multitude de sourcesn@sions engendrent une immense
complexité de la composition de la matiere orgamiparticulaire.

4. Composition chimique de la matiére organique pdiculaire

La composition chimique de la POM a fait I'objetud’ grand nombre d’études depuis
plusieurs décennies, permettant d’identifier deiers de composés organiques. Aussi, vu le
nombre trés important d’études portant sur le sigdiste des composés reportés ne vise pas
a étre un recensement exhaustif. Le tableau I-pbrEsente a titre d’exemples les niveaux de
concentrations rencontrés par diverses équipes @z - dans I'atmosphére et le tableau I-
1.1-b dans les émissions des principales souregsatol organique.

4.1. Composés non fonctionnalisés

Les composés non fonctionnalisés peuvent étreédives trois groupes distincts présentant
des structures, des réactivités atmosphériqueesuntpacts sanitaires et environnementaux
tres différents. Il s'agit des alcanes, des alcémesdes hydrocarbures aromatiques
polycycliques (PAH). lls sont issus des émissiams@ires (Seinfeld 2003), et les plus légers
d’entre eux sont frequemment étudiés en tant géeupseurs de SOA (Atkinson 2003).

- Alcanes lls peuvent également étre divisés en plusieous €lasses chimiques, et ont
des contributions trés variables dans la POM, ddoges pourcents jusqu’a 60 % en
masse des composés quantifiés (Rogge 1993a, Scidfa & 1999b & 2001 & 2002a
& 2002b, Rushdi 2006, Oliveira 2007), représentamtéralement entre 0,01 et 0,1 % de
la masse d’OC dans I'atmosphére ambiante (tabldalra).

Les alcanes linéaires (n-alcanes) sont présenhaseparticulaire pour des longueurs de
chaine carbonée allant de 13 atomes de carbongg@2 atomes de carbonesfCau
moins (Rogge 1993a, Stephanou 1993, Gogou 1998feREi1998, Schauer 1999a &
1999b & 2001 & 2002a, Finalayson-Pitts 2000, Pi6120& 2001b, Shimmo 2004). lIs
sont directement émis par les sources naturellesneples cires végétales et sont trés
abondants dans les émissions de combustion de &sem@®@io 2001la & 2001b), de
pétrole brut (Yassaa 2005) et de carburants esssndesel (Rogge 1993a, Seinfeld
1998, Fraser 1998 & 1999, Schauer 1999b, Schaw@azMcDonald 2004). Ils sont
eégalement significativement présents dans les @nisdiées a la cuisson des aliments
(fritures et viandes) (Schauer 1999a & 2002b, H&420

Un outil diagnostique couramment utilisé pour appréer l'influence relative des

sources naturelles et anthropiques est le CPI @DaRreference Index). Le CPI se
définit, pour les n-alcanes, comme le rapport efdreaomme des concentrations des
composés a chaine carbonée impaire et la sommeodesntrations des composés a
chaine carbonée paire. Les cires végétales monaemtfet, une prédominance marquée
pour les alcanes impairs vis-a-vis des alcanes.pb@ CPI associé est typiquement de
l'ordre de 6 a 8 (De Almeida Azevedo, 1999, Staydli©87, Rogge 1993b).

Comparativement, les alcanes issus des combustioosipletes des dérivés du pétrole
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Tableau I-1.1-a. Contribution des principales familles chimiques adanposition de la matiére organique particu atmosphérigu de différentes origines. Afi

de s’affranchir de la concentration en particulassdas aérosols considérés, les résultats sorin@gen ng.pe:". * Moyennes été / hiver. PAH = hydrocarbures

aromatiques polycycliques, PAK = cétones aromasiquadycycliques, et PAQ = quinones aromatiquesqgyalyques.
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Tableau I-1.1-b. Contribution des principales familles chimiquesaacbmposition de la matiére organique particu issue de différentes sour
d’émission d’aérosols. Afin de s’affranchir de ancentration en particules dans les aérosols cémésigles résultats sont exprimés en ngsfLg* feux
de cheminée’ min — max, feux ouverts. PAH = hydrocarbures atiquas polycycliques, PAK = cétones aromatiquey@aliques, et PAQ =
quinones aromatiques polycycliques.
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ne présentent aucune parité particuliere et ledréSPinférieur ou égal a 1 (Standley
1987, Abas 1996, De Almeida Azevedo 1999, Simoh@#4). Pour les combustions de
bois et de résidus de végétaux la signature eginimén tranchée. Standley et Simoneit
(Standley 1987) ont mis en évidence des CPI congriee 1,2 et 4,6 dépendant des
conditions de combustions (couvant, ou avec flammaysi, ce type d’'index peut étre
calculé pour toutes les familles chimiques de ca®pdinéaires, notamment les alcénes,
les acides carboxyliques, les alcools et les caflesrinéaires.

Des alcanes branchés ont également été détectédad®DOM (Gogou 1998, Seinfeld
1998, Schauer 1999b, Pio 2001b, Yassaa 2005, Pi0@)2et avaient des longueurs de
chaine @ a Gp dans les émissions de véhicules diesel (Schau€®b)9 Les
cycloalcanes et les alkylcycloalcanes sont trésgms dans la POM, et représentent
jusqu’'a 16 % des composés identifiés (Schauer 1¥®2AD02a, Fine 2007), et sont
généralement attribués aux émissions liées auspaats (Fraser 1998, Schauer 1999b,
Pio 2001b, Zheng 2002, McDonald 2004). Quoiqu’ilseit, ces composés sont SUpposes
constituer la majeure partie des molécules nontiitkzs dans la POM (Rogge 1993a,
Schauer 1999a & 1999b & 2001 & 2002a & 2002b, Kisden-Pitts 2001, Pio 2001b,
Yassaa 2005).

Les hopanes et les stéranes, des alcanes complax&itués de 3 ou 4 cycles carbonés
substitués par des chaines alkyl, sont aussi geadans la POM. lIs sont issus des huiles
de moteur imbrllées et sont caractéristiques desea® liées aux transports. Méme s'ils
ne comptent généralement que pour quelques certidmpeourcents de la masse d’'OC
dans la POM, ils ont pris une place essentiellelgar utilisation comme traceurs des

sources de combustion de carburants fossiles (Rb@@@a, Seinfeld 1998, Fraser 1999,

Schauer 1999b, Zheng 2002, McDonald 2004, Yassaa, Hushdi 2006).

Alcénes Les alcenes linéaires (n-alcenes) sont aussempi®sians la POM issue des
processus de combustion avec des chaines carbOnée<s; (Simoneit 2002). lls sont

a priori beaucoup moins représentés que les nedcalans la POM (Fraser 1999,
Schauer 1999a & b & 2001). lls ont fait I'objet d'mombre de recherches beaucoup plus
restreint mais ont toutefois pu représenter 10 &2@es composés organiques détectés
dans la POM lors d’'une étude sur les émissionesssie la combustion de bougies de
cire (Fine 1999). Des terpénes, alkyl-benzénes, goand isoprénoides dont les
coefficients de partition entre phase gazeuse dicpkire leur permettent d'étre
présents en phase condensée peuvent aussi ématrésaans la POM (Simoneit 2002),
comme le squalene, un isoprénoide efn(Schauer 1999a).

Hydrocarbures aromatiques polycycliques (PAH)es PAH sont par définition

constitués d’au moins deux cycles aromatiques éscdles plus couramment analysés
vont du naphtaléne (2 cycles) jusqu’au coroneney@des) (Rogge 1993a, Schauer
2002a, Marchand 2003 & 2004, Shimmo 2004, Yass@&)2lNéanmoins, des PAH de
plusieurs dizaines de cycles ont été mesurés @aiOM issue de la combustion de
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carburant constitué d’éthylene et de naphtalendlgiua 1996). Et méme si lI'on se
contente d’'un maximum de 7 cycles, les PAH formené famille de plus d'une
vingtaine de composés selon la position des cyekksins par rapport aux autres. Ces
composés ont bénéficié d'une attention particuli@éepuis des dizaines d’années, car
beaucoup d’entre eux sont connus comme étant pigtiement toxiques (IARC 1989).
Aussi, étant principalement liées aux processusca@®bustion de biomasse et de
carburants fossiles, ils n'ont pratiguement aucumgine naturelle (Dachs 1996,
Besombes 2001, Pio 2001a). Comme pour les alckngs;ontribution a la masse totale
d’OC patrticulaire est tres variable, allant de nsode 0,001 % a 0,05 % dans l'aérosol
atmosphérique, et jusqu'a 0,25 % de I'OC dans lmeéss®tons des véhicules diesel
(Tableau I-1.1 et Rogge 1993a, Seinfeld 1998, Saha001 & 2002b, Finlayson-Pitts
2000, Simoneit 2002, McDonald 2004, Shimmo 2004sséa 2005). Marchanet al.
montrent que leur concentration varie méme trésiBlment selon les conditions
meéteorologiques comme la température (Marchand 20@804). Des PAH substitués
par des chaines alkyl comme le rétene (7-isoprbpyiethyl-phenanthrene) ont
également pu étre détectés (Rogge 1993a, Sein®d@, Schauer 2002, Shimmo 2004,
Yassaa 2007), augmentant considérablement le notkebliRAH potentiellement présents
dans la POM.

4.2. Oxygénés

Il existe parmi les composés oxygénés un grand nemé familles chimiques, mais les
fonctions carboxyliques, hydroxyles (ou alcoolgtbonyles, esters et éthers sont de loin les
plus représentées et les plus étudiées. Aussi, namdgnombre de composeés dits
multifonctionnels comportent plusieurs de ces fams.

- Alcools (R-OH) Les composés portant cette fonction chimique eeuveprésenter
guelques pourcents, une vingtaine de pourcentfgdei 2008, Pio 2001b, Oliveira
2007), ou la quasi-totalité des molécules détecamss la POM (Schauer 2001,
McDonald 2004). lls constituent une fraction d’'Q€stvariable, entre 0,02 et 0,08 % de
'OC atmosphérique et jusqu’a 5 % de I'OC si leadiions hydroxyles des sucres sont
comptabilisés (Schauer 2001) dans les émissiort®austion de bois (tableau I-1.1).
Les alcools peuvent aussi étre divisés en différentis-groupes selon leurs structures.

Les alcools linéaires mesurés présentent des chatrbonées ¢ a Gs (Stephanou
1993, Gogou 1998, Seinfeld 1998, Pio 2001b, Rusk@d6, Oliveira 2007) et
représentent une fraction plus importante que Jakcanes, les n-cétones ou les acides n-
alcanoiques dans des aérosols ruraux et d’origogebique (Pio 2001b, Rushdi 2006).
Des alcools contenant 2 & 6 fonctions hydroxyledy@ss), faisant partie de la famille
des sucres, ont aussi été mesurés dans les agdedis influence biogénique (Carvalho
2003, Jaoui 2005, Decesari 2006). Des alcools hémaliphatiques et insaturés sont
aussi parfois mesurés dans la POM atmosphériquailida 2004).
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HO

Figure I-1.8. Exemple de stérol, la molécule de cholestérol (MB886,6 g.mot).

La POM issue de combustion de biomasse ou directer@mise par des sources
naturelles contient également divers phénols, dphehyls et alkylphénols (Seinfeld
1998, Schauer 2001, Shimmo 2004). Comme pour ggisdmposés substitués par des
groupes alkyls, le nombre de combinaisons estquamnent illimité, et le nombre
potentiel de composés dérivés du phénol présentsld®OM également.

Les sources biogéniques produisent aussi des sté@Bagou 1998, Pio200la & b,
Schauer 1999a & 2001 & 2002b, Simoneit 2002, HeA2&ushdi 2006, Oliveira 2007),
dont le plus connu est le cholestérol (figure [}g8i peut représenter a lui seul jusqu’a
0,6 ng.pug@c’ (approximativement 0,006 % de I'OC, tableau I-h)1Aussi, la famille
des stérols contient un grand nombre de compo$isedits, qui sont éventuellement
utilisés comme traceurs de combustion de biomagsméme titre que les hopanes /
stéranes pour la combustion de carburants fossiedin, de nombreux alcools
terpéniques sont aussi rencontrés dans ces aé(Bsaield 1998, Pio 2001b).

- Carbonyles (R-CO-R’)Les composeés carbonylés comportent trois famiflagures, les
cétones R-CO-R’, les aldéhydes R-CO-H, et les aaideboxyliques R-COOH, ou R et
R’ sont des chaines carbonées. Cependant, lessacatboxyliques sont toujours
comptabilisés comme une fonction chimique a patieen mis a part dans certains cas
particuliers comme lors d’analyses par spectrogcapirarouge (Fourier Transform-
InfraRed, FT-IR) (Kaplan 1994, Holes 1997, Reff 2D0Par conséquent, seuls les
aldéhydes et les cétones seront comptées sousmedeocarbonyles. Les composés
carbonylés ont été retrouvés dans la POM pour@ % {Rogge 1993a, Fraser 1999, Pio
2001b, Oliveira 2007), mais aussi jusqu’a 20 % emsse des composés quantifies
(Rogge 1993a, Fine 1999, Schauer 1999a). Commautiges fonctions chimiques, la
contribution des composés quantifiés a I'OC totstl lkeaucoup plus faible, ils ne
représentent qu’au maximum 0,15 % de I'OC (tablehd-b).

Les composés carbonylés les plus simples sontdébales linéaires (n-alcanals) et les
cétones linéaires (n-cétones ou n-alcanones)ntlgté retrouvés dans la POM avec des
chaines carbonées dg @ Gs pour les n-alcanones (Stephanou 1993, Gogou 1998,
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Seinfeld 1998, Pio 2001a, Cheng 2004, Hamilton 2@Rimmo 2004, Yassaa 2005,
Jakober 2006, Oliveira 2007), et les n-alcan-2-sw# les principales, voir les seules
alcanones mesurées. Les n-alcanals rencontrésmfmésees chaines carbonées de C
Css (Stephanou 1993, Gogou 1998, Fine 1999, Pio 2@Hiagmo 2004, Hamilton 2004,
Oliveira 2007), et le nonanal est parfois le sdchal mesuré (Zheng 2002, He 2004).
Les n-alcanones et les n-alcanals branchés owogslisont aussi mesurés dans la POM
(Hamilton 2004). Les dicarbonyles, notamment lesttdines (diones) sont également
beaucoup mesurés dans les aérosols organiquesornls essentiellement d’origine
secondaire (Kawamura 1993 & 1996) et sont souveasemts sur des structures
moléculaires de type terpenoide (Yu 1998). Desddlaldes et oxodialdéhydes ont
également été détectés (Edney 2003). De plus,imest@tudes montrent que les petits
polycarbonyles comme le glyoxal peuvent étre retrésndans la phase particulaire
(Wang 2002, Wang 2006, Li 2005).

Les composés carbonylés sont fréequemment mesamdse groupes fonctionnels sur
des PAH, sous trois formes principales, les cétan@satiques polycycliques (PAK), les
aldéhydes aromatiques polycycliques (PAH-carboxsldés), et les quinones divisées
en benzoquinones et en quinones aromatiques pdlityogs (PAQ) (Rogge 1993a,
Fraser 1998, Gogou 1998, Seinfeld 1998, Fine 1P&92001a, Schauer 2001, Hamilton
2004, Shimmo 2004). Un exemple de PAK et un exerdpl PAQ sont présentés sur la
figure 1-1.9. Méme s'ils sont habituellement pelégants en terme de pourcentage
massique (Gogou 1998, Seinfeld 1998, Schauer 2a6Donald 2004), ces composés
peuvent représenter une partie tres significade® PAH (Pio 2001a) et jusqu’a 15 %
des composeés identifies dans la POM (Rogge 19%3aj)e tels composés portant 2
fonctions carbonyles ont aussi été mesurés (Fre8@8, Seinfeld 1998, Fine 1999,
Shimmo 2004). Aussi, un certain nombre de benzghtkdh substitués par un ou
plusieurs groupes alkyl et des benzophénones énkeétontrés (Rogge 1993a, Seinfeld
1998, Hamilton 2004).

[ )

© o

Figure 1-1.S. Exemple de PAK (fluorenone, MW = 180 g.mpla gauche) et de PAQ (1,4-
naphtoquinone, MW = 158 g.mbla droite).
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- Acides carboxyliques (R-COOH)es acides carboxyliques peuvent constituer @S0
% en masse des composeés organiques mesurés dDbIgRogge 1993a, Fraser 1999,
Schauer 1999a & 2002, Finlayson-Pitts 2000, PiolB0)McDonald 2004, Oliveira
2007). lis représentent une fraction comprise er/@ % et 0,4 % de I'OC
atmosphérique (tableau I-1.1-a), et jusqu’a 2 %renwde I'OC émise par combustion de
bois (tableau I-1.1-b, Oros 2001b)

Les acides carboxyliques alcanoiques linéairedcgmaiques) comportant des chaines
carbonées allant des@ G, représentent jusqu'a 20 % en masse des compoteEiade
dans la POM (Rogge 1993a, Stephanou 1993, Gogo8, 1®8infeld 1998, Schauer
1999a & b & 2001 & 2002a & 2002b, Pio 2001a, Haoml2004, He 2004, Li 2005,
Rushdi 2006, Oliveira 2007). Cependant, Decestaial. notamment, ont montré que
méme l'acide formique pouvait étre présent dan&/&0C de la POM (Decesari 2006).
Aussi, les acides n-alcanoiques ont des origines \tariées, et sont présent dans les
aérosols primaires comme secondaires (Pio 2001g & dxiste également de nombreux
acides n-alcénoiques, pouvant compter pour autentes acides n-alcanoigques en masse
dans la POM (Rogge 1993a, Fraser 1998, Gogou B€6feld 1998, Schauer 1999a &
2001 & 2002a & 2002b, Pio 2001a, He 2004, YassdibRMDes acides alcanoiques
substitués par des groupes alkyl ont égalementétgctés, montrant qu’'un nombre
considérable d'acides carboxyliques, méme uniquénacanoiques, peuvent étre
rencontrés dans la POM (Zheng 2002).

Les acides alcanedioiques (diacides) forment égaleome famille tres représentée dans
la POM, parfois plus représentée que les aciddsam@iques, pouvant constituer jusqu’a
50 % en masse de la totalité des composés défecaser 1998, Schauer 1999b & 2002,
Zheng 2002, Sempéré 2003, He 2004, Decesari 20@6g\2006). Ces composés sont
généralement des diacides linéaires avec des challaat de ¢ a G (Schauer 2002,
Wang 2002, Li 2005, Wang 2006), et sont parfoissst®s par des groupes alkyl
(Fraser 1998, Seinfeld 1998). D’autres types deidiés (Cappiello 2003) et des triacides
(Edney 2003, Jaoui 2005, Decesari 2006) ont aiésiétectes.

L’acide benzoique et ses dérivés
(acides alkylbenzoiques, polyacides
benzoiques) rencontrés dans la POM
peuvent également représenter
HO plusieurs dizaines de pourcents des
acides mesurés (Rogge 1993a,
Fraser 1998, Seinfeld 1998, Schauer
© 1999b & 2002, Zheng 2002,

Decesari  2006). Des acides
. L -

diterpénoiques ou résineux comme
'acide abiétique (figure 1-1.10),

Figure 1-1.1C. Exemple dacide résineux
diterpénoique, I'acide abiétique (MW = 272 g.Hol
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lacide pimariqgue ou iso-pimarique sont aussi tres

abondants dans les aeérosols directement émis par le

couvert végétal ou émis par la combustion de bois O
(Seinfeld 1998, Pio 2001, Simoneit 2002, Oliveie®?). MO
lls représentent environ 10 % en masse des cOompQf§
mesurés dans la POM, ou 1,5 % de I'OC (tablead-b}..

dans les émissions de combustion de bois (Orosa2001
Schauer 2001).

OH

: . _ _ Figure [-1.11. Exemple de
Autres fonctions oxygénéeses fonctions carboxyliquessycre, le IévoglucosaMW =

carbonyles et hydroxyles sont les trois principall62 g.mot) issu de I
fonctions oxygénées, et les plus rencontrées GaROM. combustion de cellulose.
Cependant, il existe plusieurs autres familles s et
elles sont pratiquement toutes représentées pasnaoimposés identifiés dans la POM. I
s’agit principalement de furanes (Seinfeld 1998haber 1999a & 1999b & 2002,
Hamilton 2004, He 2004), furanoneslactones (Rogge 1993a, Fraser 1998, Seinfeld
1998, Hamilton 2004) et des furaldéhydes ou fulur@chauer 2001). Des esters
peuvent aussi contribuer a une part prépondéraatdadPOM selon les sources
d’émission, en particulier les phthalates (Fine 9 3ubatova 2000, Shimmo 2004), et
des anhydrides peuvent aussi étre rencontrés (Shi2@®4). Enfin, les fonctions éthers
et méthoxy sont aussi largement détectés dansha ([F€aser 1998, Schauer 2001).

Polyfonctionnels Les composés polyfonctionnels portant aux moieaxdfonctions
chimiques différentes parmi les fonctions citéescpdemment sont tres présents dans la
POM atmosphérique, en particulier dans les SOArefsésentent un grand nombre de
catégories dont les principales sont te®xoacides et oxoacides dicarboxyliqgues de
chaines carbonées @ G (Kawamura 1993 & 1996, Sempéré 2003, Li 2005, Bace
2006), les hydroxy acides et autres acides et pulga substitués (Kubatova 2000,
Carvalho 2003, Edney 2003, Sempéré 2003, Jaoui, 2D88esari 2006), les phénols
mono- et poly-substitués (Schauer 2001, Simone@i22@apiello 2003), les sucres
(Simoneit 2002, Carvalho 2003, He 2004, Decesdt2®ushdi 2006), les terpénoides
polyfonctionnels (Yu 1998, Pio 2001a, Jaoui 200&5,acides terpenoiques et les stérols
substitués (Pio 2001a & b, Simoneit 2002, Olivel@07). D’autres composés ont été
recensés, incluant notamment des groupements furamanone, ester ou autre
(Cappiello 2003, Edney 2003, Hamilton 2004). Le boende familles de composés
oxygénes étant déja important, la combinaison dedd&rentes familles et des divers
groupes fonctionnels entraine un nombre potentelnlécules illimité, et certains
composés peuvent contenir 3 groupes fonctionndféreits ou plus (Edney 2003,
Decesari 2006). Cette grande diversité de compesésyrs structures parfois difficiles a
identifier conduit probablement a en ignorer ungipalLes composés polyfonctionnels
peuvent étre également émis par les sources pamaifimage de la combustion de bois
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(Schauer 2001). Les particules émises par ces cstinbs contiennent en particulier des
sucres anhydres comme le lévoglucosan (tablead-t;1figure I-1.11) issu de la
dégradation de la cellulose et un grand nombreodeposés de type méthoxy phénols
(tableau I-1.1-b, figure 1-1.12). L’abondance de cemposés oxygénés polyfonctionnels
a conduit leur a porter une attention grandissaogeix-ci pouvant étre bien plus
représentés qu'il n’était attendu.

4.3. Azoteés et soufrés (nitro, nitrates, sulfates)

Méme s’ils représentent a priori une fraction beampc plus faible que les fonctions
oxygénees, certains groupes fonctionnels azotésudtés peuvent étre présents dans la POM
a des niveaux de concentrations significatifs.

- Nitros (R-NO2) La fonction nitro est généralement mesurée dafsJM atmosphérique
sous la forme de nitrophénols (Luttke 1997a & bhlk€o 2003, Baroja 2004, Harrison
2005, Bishop 2007) et de nitro-PAH (Vincenti 19%ezabeh 1997, Havey 2006,
Kawanaka 2007).

Les nitrophénols ont toujours bénéficié d’'une diten particuliere en raison de leur
toxicité potentiellement élevée pour ’homme (Hswri 2005, Li 2006), et ils résultent de
'action des NQ sur les noyaux benzéniques et les phénols, ménbeusitaux de
formation est beaucoup moins élevé que pour lesposés oxygénés (Forstner 1997,
Jang 2001, Olariu 2004, Sato 2007). Les nitroplemobviennent également de la
métabolisation de pesticides et de leur revolatili; dans I'atmosphére (Baroja 2004).
Méme si ils sont principalement en phase gazeese,drésence relative dans la phase
particulaire atmosphérique et dans les gouttelelssnuages est largement détectable et
parfois importante pour certains composeés (Lut®@7a & 1997b, Harrison 2003, Guo
2007).

Les nitro-PAH sont la deuxieme forme principale staguelle est mesurée la fonction
nitro. Ces composés sont également considérés coputentiellement hautement
toxiques, focalisant ainsi un certain intérét emmiremental (IARC 1989, Douce 1997,
Zwirner-Baier 1999). Etant des composés secondaiteprimaires dans les moteurs
diesel, ils ont été maintes fois détectés dansdmbiant (Vincenti 1996, Bezabeh 1997,

OH

/O;O /O\©/O\ /Ojij/\o /O\©\/
o

HO HO 7

Guaiacol Syringol Vanilline Anisaldehyde

Figure 1-1.1z. Exemples de phénols mono- et di-substitués, et danzaldéhyde monsubstitué
indicateurs de combustions de bois, le guaiacol (M%24 g.mol), le syringol (MW = 154 g.mol
Y, la vanilline (MW = 152 g.md)), et 'anisaldéhyde (MW = 136 g.mb)l
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Feilberg 2001, Havey 2006, Kawanaka 2007), maisiaes aciérie suggerant des
émissions dues a certains procédés industriel<éviin1996).

Enfin, des nitroalcanes sont également émis datsdsphére dans les émissions des
moteurs diesel, la fumée de cigarette, et dansr@ssions induites par leur production
industrielle et leur utilisation dans les encresles peintures (Matthews 1980, IARC
1999, Eberhardt 2003, Gaworski 2008). Il existesaudes pesticides portant des
fonctions nitro et n’entrant dans aucune de cegeoaies (Dane 2006).

- Nitrates (R-ONG@). Les nitrates ou organonitrates sont principalénmeesurées dans la
POM atmosphérique sous la forme d’alkynitratesairgaient représenter une fraction
importante de la POM (Saxena 1996, Mylonas 1991ffHHO98, Garnes 2002, Sax
2005, Sax 2006). Aussi de nombreuses études enbchade simulation et de
modélisation montrent la formation de quantitésigicatives d’alkylnitrates (Finlayson-
Pitts 2000, Camredon 2007) et d’hydroxyalkylnitsa(Muthuramu 1993, O'Brien 1997,
Arey 2001). La plupart des études sont focalisaeslaur concentration en phase
gazeuse, mais la détection d’alkylnitrates polyfmmnels incluant des groupes
oxygénes (Muthuramu 1993, Saxena 1996, O’Brien 198lavas 2001), et des
alkylnitrates de chaine carbonée allant jusquya €@nfirment leur présence en phase
particulaire (Luxenhofer 1996, Saxena 1996, Sclereid99).

- Autres azotésD’autres fonctions azotées ont aussi été détealéaes la POM. Elles
représentent de trés faibles fractions massiquéa tigalité des composés détectés. Ces
fonctions sont principalement des amides (Rogge84.98chauer 1999a), des quinolines
(Rogge 1993a, Seinfeld 1998), des pyridines dotgmment la nicotine, des hydrazides,
et des nitriles (Seinfeld 1998, Oros 2000, He 2004k pesticides comportant diverses
fonctions azotées ont également été détectés d&OM (Seinfeld 1998), ces composés
portant également d’autres fonctions incluant peengple des atomes de phosphore.
Bien que rarement reportées, des amines ont augdirgpdétectées (Saxena 1996).

Sulfates (R-OS#PI). Les organosulfates n'ont pas a notre connaissétieeadentifiés
dans la POM atmosphérique. Cependant, une étudateéa montré que ces composes
étaient produits lors de la formation de SOA aipafisopréne, de limonene eta¥
pinene (Surratt 2007, limuna 2007, Gomez-Gonzdl@8R Les composés proposes par
ces équipes ont des structures trés variables,oet sotamment des composés
polyfonctionnels, associant la fonction sulfate & donctions oxygénées hydroxyles,
carbonyles et carboxyliques.

D’autres composés soufrés ont en revanche ététéetdans la POM atmosphérique,
généralement des thiazoles et des thiophénes (FAra38).

4.4. Macromolécules

Les substances de type humique (humic-like substandULIS) sont une famille de
composés macromoléculaires portant un grand nomdréonctions chimiques par rapport
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aux composés décrits jusqu’a présent. Leurs massksulaires vont d’environ 250 g.niol
a plus de 1000 g.mdl(Reemtsma 2006b). Les oligoméres sont par définitle petits
polyméres constitués d'approximativement 2 a 10tésnimonomériques. Ce sont
généralement des composés portant également unl giambre de fonctions chimiques
(Reinhardt 2007). La complexité structurale de c@®posés, ainsi que la difficulté a leur
attribuer des sources précises ont conduit a uméusion dans ['utilisation des termes
oligomere et HULIS. Dans [l'état actuel, ces ternmegroupent tous les composeés
macromoléculaires pouvant étre rencontrés dan®M Btmosphérique et la distinction entre
les deux familles reste parfois subjective.

Les HULIS doivent leur nom a leur ressemblance dgs@cides humiques et fulviques,
connus depuis longtemps comme composants de lamnatiganique des sols et des milieux
aquatique. Ces derniers sont principalement issudaddécomposition microbienne des
déchets végétaux, et ils sont supposés jouer @nddhs le transport de polluants et dans
'impact de ceux-ci sur I'environnement et la saftfavers 1998). Aussi, la figure 1-1.13
montre un exemple de structure d’acide humiqueamriné dans les milieux aquatiques et
donne une idée de la complexité structurale deype tle composés. Quoiqu’il en soit, les
HULIS ont été proposés pour étre des constituampeitants de la POM atmosphérique il y a
une vingtaine d’années (Simoneit 1980). Depuig, éxistence a été confirmée par plusieurs
études dans les aérosols atmosphériques (Have®& E¥emstma 2006b, Feczko 2007,
Lukacs 2007). Les HULIS atmosphériques sont reméent dans les aérosols marins et
terrestres, et dans les aérosols issus de la ctiobwte bois (Havers 1998, Graber 2006,

0
HOo_
o)
H,N
HOOC

OH

Figure 1-1.13. Acide humique rencontré en milieu aquatigqseurce : von Wandruszka 2000]
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Lukacs 2007, Feczko 2007), mais leurs véritablegnas et les processus de formation sont
sujet a diverses controverses (Lukacs 2007).

Ajouté aux HULIS, de nombreux travaux récents eamdbre de simulation atmosphérique
ont montré I'existence d'oligomeres dans les SOAasphériques (Denkenberger 2007). lIs
sont formés par photooxydation de composés orgasiguesents dans les particules, ou par
photooxidation de VOC sur les particules existao@gjui condensent aprés polymérisation
pour former des particules. L’'ozonolyse est aussprocédé pouvant conduire a la formation
d’oligomeres, voir de polyméres (Gao 2004, Zahaffie6). Tous les précurseurs de SOA
sont des candidats potentiels a la formation domfigres, comme l'isopréne (Surratt 2006), le
toluene (Sato 2007) et certains terpénes (Gao Ré&#hardt 2007), les acides carboxyliques
(Barsanti 2006, Reynolds 2006, Zahardis 2006) stcemposés carbonylés (Jang 2002,
Barsanti 2005). La photooxydation des VOC ou aut@®posés organiques particulaires
provogue une polymérisation conduisant a la foromaties oligomeres, et ce processus est
particulierement favorisé an milieu acide, c'eslif@-en présence d’acide sulfurique, nitrique
ou d'acides organiques (Jang 2002). Ces composésapnt constituer 20 % de la POM
atmosphérique en milieu urbain (Salma 2007) et gus0 % de la masse de SOA formé en
chambre de simulation (Kalberer 2004).

Enfin, la contribution en débris biogéniques etctatribution microbienne induisent la
présence de macromolécules biologiques dans lesagratmosphériqgues. Ces composés
peuvent aller des protéines (Jaenicke 2005) awnmrkes végétaux comme la lignine et la
cellulose (Sanchez-Ochoa 2007), un grand nombreodeposés étant ainsi envisageable
(Jaenicke 2005).

Toutes ces macromolécules portent un nombre impoda fonctions chimiques trés
variées. Toutes les fonctions oxygénées décritesepemment ont pu étre observées sur ces
composes, et Reemtsned al. a également montré I'existence d’'une fraction ificative
d’HULIS portant des groupes azotés et soufrés (Raam2006b).

4.5. Masse manquante des aérosols organiques

De tres nombreux composés de natures chimiquesarées ont été identifiés dans la
POM atmosphérique. Lorsque les études réaliséemntvia identifier un maximum de
composes, ce sont plusieurs centaines, et parisgsde mille molécules qui sont identifiees
(Pio 2001a). Cependant, le calcul du bilan massdpge composés mesurés montre qu’'une
fraction importante de la POM n’est pas prise emmie, et rarement plus de quelques
dixiemes de pourcents de chaque fonction chimiquet quantifiés (tableau I-1.1-a et -b),
portant la contribution totale des composés quasté moins de 20 %, voir moins de 10 %
en masse de I'OC dans la plupart des cas. Cettdinanconnue de la POM est liée au fait
qgue les analyses permettant l'identification equantification des composés organiques sont
généralement réalisées par des techniques chrorapltogues, possédant une résolution
insuffisante pour séparer la totalité des comppsésents (voir chapitre 1-2). En réalité, aux
composeés non résolus s’ajoutent les composés nes,des composés non identifiés, et les
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composes non extraits. Comme le montre la figurd 4, la fraction inconnue représente au
moins 80 % en masse de la fraction organique, tejégggralement attribuée aux alcanes et
cycloalcanes branchés, ou plus récemment aux matEoules (Rogge 1993a, Schauer
1999a & 2001 & 2002, Pio 2001b, Hamilton 2005, Bace2006). Quoigu'’il en soit, aucune
équipe de recherche a ce jour n'a été susceptildentifier et de mesurer plus d'un
cinquiéme environ de la masse de la POM atmospl&rigette mauvaise connaissance de la
composition chimique de la POM a des conséquengestaus les domaines de recherche
relatifs aux aérosols organiques, comme |'étudéedeformation, de leur réactivité ou leur
impact sanitaire et climatique. La POM atmosphérjquar la complexité de sa composition
chimique, s’apparente aux autres matrices complemesonnementales telles que la matiere
organique des sols et des milieux aquatiques. Baséguent, les problématiques liées a
I'analyse de la POM atmosphérique sont les mémegpqur toutes les matrices complexes.
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Figure 1-1.14. Bilan de masse de l'aérosol organique dans un @mv@ment marqué par |
combustions de boifSource : Schauer 2000]
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CHAPITRE 2

CONTEXTE
ANALYTIQUE

La matiére organigue particulaire est un systemicpiérement complexe composé de
milliers voir de dizaines de milliers de moléculesmant de nombreuses familles chimiques
différentes. Or, les mélanges complexes tels queO& atmosphérique constituent depuis
plusieurs décennies I'un des défis majeurs dandoleaine de la chimie analytique. Les
difficultés induites par les mélanges complexesceament toutes les étapes de I'analyse
organique, de la préparation des échantillons aitetnent des résultats, sans compter les
guestions relatives au préléevement des échantillons

La chimie analytique a connu un essor considérapkticulierement grace au
développement de la spectrométrie de masse coapiegechniques chromatographiques et a
une large gamme de sources d’ionisation. Ces agant&chnologiques ont permis de
surmonter dans certains cas, une partie de cdsultéls analytiques. Cependant, la POM
atmosphérique a conservé une grande part de sotemmyses meéthodes de spéciation
moléculaires laissant au moins 80 % de sa massarine.

Les principales caractéristiques des techniquesatiiae de spéciation moléculaire sont
exposées afin d’en souligner les avantages eht@mvénients. Ne sont discutées ici que les
méthodes de spéciation faisant intervenir la spewtrie de masse. Différentes approches
alternatives et complémentaires a la spéciationéoutdire pour l'analyse de la POM
atmosphérique sont également passées en revues-Celparviennent éventuellement a
couvrir la totalité de la masse de la POM, en apdrtie d’'une perte d’information plus ou
moins importante quant a la nature chimique desposés présents. Elles représentent
néanmoins une voie prometteuse dans l'analyseéiesas organiques.
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1. Spéciation moléculaire

Les méthodes de spéciation moléculaire de la PONbgthérique sont dans leur tres
grande majorité « off line », c'est-a-dire qu’ellgessitent la collecte d’un échantillon. Bien
gu’en apparence simple, cette collecte demeureétape critique au cours de laquelle il est
encore difficile de garantir la représentativité Irhantillon vis a vis de I'atmosphére
étudiée. Ces artefacts de préléevements sont notatmdeerits par McMurry (Mc Murry
2000) et Turpinet al. (Turpin 2000). Dans ce chapitre ne seront déequis les méthodes
analytiques indépendamment de la collecte.

1.1. Couplages chromatographie / spectrométrie des@

Le couplage entre chromatographie en phase gae¢gpectrométrie de masse (GC/MS)
est la méthode la mieux adaptée et la plus fiabler pidentification et la quantification
moléculaire. La GC/MS a été utilisée de facon isiem pour identifier le plus grand nombre
de composés dans la POM atmosphérique, permestanes$ure d’'une centaine (Stephanou
1993, Gogou 1998, Seinfeld 1998, Schauer 1999a®U X 2002, He 2004), de plusieurs
centaines (Oros 2000 & 2001a & 2001b), voir mémelds d’'un millier de composés (Pio
2001a).

Le couplage entre la chromatographie en phasedkgeit la spectrométrie de masse
(LC/MS) est plus récent que la GC/MS, et doit sapamsion a I'apparition de sources
d’ionisation a pression atmosphérique (API), notanimles sources électrospray (ESI),
d’ionisation chimique a pression atmosphérique (AP€t d’ionisation laser assistée par
matrice (MALDI). Le couplage de la LC a la spectare de masse (LC/MS) est
particulierement adapté a I'analyse avec une graedsibilité de composés polaires de la
POM atmosphérique, comme les carbonyles (KollilB98] Glasius 1999, Brombacher 2002,
Jakober 2006), les composés nitros (Kohler 2008)seticides carboxyliques (Glasius 1999).
L’analyse de composés moins polaires voir apolac@sme les PAH reste néanmoins
possible, notamment grace a l'utilisation des sesI®PCl et APPI (ionisation photochimique
a pression atmosphérique) (Hayen 2003).

1.2. Résolution chromatographique

Quelgue soient les efforts fournis par GC/MS, mlas80 % en masse de la POM demeure
encore impossible a identifier, Une part de cetction manquante est constituée de
composeés non extractibles et l'autre part est ca@pale molécules ne pouvant étre résolue
chromatographiquement. Cette derniére est couratmrdénommée UCM (Unresolved
Complex Mixture). Le chromatogramme obtenu poundigse en GC / MS d’un échantillon
d’aérosol collecté dans le tunnel du Prado-Caréragdarseille (figure 1-2.1-a) illustre
parfaitement le manque de résolution de la chrognaphie (EI Haddad 2008). Ce
chromatogramme a été enregistré en courant ionaak(total ion current, TIC), c'est-a-dire
gue tous les ions détectés sont pris en comptelg@ege pics chromatographiques trés bien
résolus et correspondant a des composés partamért abondants ou fournissant une

44



Chapitre 1-2 / Contexte Analytique

16e+7
a)
14e+7-

1,2e+7

1,0e+7

8,0e+6

6,0e+6

TIC (unités arbitraires)

4,0e+6

2,0e+6 UCM

0,0 > ll T T — e

Temps(min)

8e+5
b)

6e+5-

4e+54

m/z 85 (unités arbitraires)

2e+54

Lo

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (in)

Figure 1-2.1. Chromatogrammes obtenus pour l'analyse en GCH# échantillon d'aéros:
collecté dans le tunnel du Pra@arénage (Marseille, France) en février 2008. ajyr@u ionique
total (TIC) et b)m/z 85 caractéristique des alcanes. Les poistillidiquent la ligne de bas
[Source : El Haddad 2008]

réponse élevée par GC / MS se distinguent. Cepgnidare de 'UCM figurant en dessous
de ces pics est trés élevée. De nombreuses éqigpescherche ont d’abord attribué cette
matiere non résolue a des alcanes branchés. Laefigi2.1-b montre le méme
chromatogramme pour le suivi spécifique (selected monitoring, SIM) de I'ion m/z 85,
caractéristique de la fragmentation des alcanésilies ou branchés. Une fraction non résolue
est clairement identifiable, montrant que latttibn d’'une partie de 'UCM aux alcanes
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branchés non résolus par GC est pertinente. Emchea le suivi d’autres ions ne pouvant
correspondre a des alcanes et exhibant une laaggoin UCM montre que lattribution de
'UCM aux seuls alcanes branchés n’est pas réal®deemment, plusieurs travaux tentent
d’expliquer cette UCM par I'existence d'une fractiomportante d’HULIS dans la POM
atmosphérique, mais ces composés ne sont en géayanéme élués par les colonnes
capillaires utilisée en GC (Hamilton 2005). lls peuvent donc pas contribuer a 'UCM
observée en GC/MS. Ces observations impliquentedpart que 'UCM observée en GC/MS
est imputable a des composés pouvant étre éluégsChaD’autre part, une part importante
des composés organiques présents n’'est pas €luée qgdonne chromatographique (Turpin
2000, Hamilton 2005).

Le pouvoir de résolution beaucoup plus limité detornes LC interdit la séparation
efficace de centaines ou de milliers de composas dae matrice complexBléanmoins, la
possibilité d’agir sur les interactions tripartitesluté / phase mobile / phase stationnaire
permet de s’affranchir, dans une certaine meswesette moindre résolution. Quoigu’il en
soit, le couplage LC/MS se révele relativement apdé pour la spéciation moléculaire d’'un
grand nombre de composés dans un mélange comgexged la POM atmosphérique, se
limitant généralement a quelques dizaines de coégpaentifies au maximum (Glasius 1999,
Letzel 1999, Jakober 2006).

1.3. Discrimination

Les colonnes capillaires utilisées en GC offrent s@paration des composés selon leur
volatilité avec une trées haute résolution, maigselhe sont pas adaptées aux composés
polaires ou peu volatils, thermolabiles, ni aux poses ayant une masse moléculaire (MW)
importante (MW > ~ 600 amu). Les colonnes GC imymiof donc une sélectivité non désirée
en excluant ces composés. Un moyen efficace deosuemcertains de ces inconvénients est
la dérivatisation pour les composeés polaires ouvadatils afin de les convertir en composés
plus facilement élués par GC. Par exemple, leseaaidrboxyliques, généralement convertis
en esters meéthyliques (Brondz 2002, Dron 2004) omrce les alcools, dérivatisés par
silylation (Little 1999), sont moins polaires etiplvolatils et peuvent alors étre élués sur une
colonne capillaire en phase gazeuse. La dérivatisast sélective d’une classe de composeés
et son application a plusieurs familles chimiguegurert d’autant plus d’analyses et d’étapes
de préparation des échantillons. Certaines étuaddgsnwntré que plusieurs agents de
dérivatisation pouvaient étre ajoutés successivemen méme échantillon afin de dérivatiser
plusieurs fonctions chimiques dans ce méme échantiet permettre ainsi I'analyse et
I'identification d’'une gamme plus large de compoegggénés (Edney 2003, Jaoui 2004 &
2005). Une parfaite maitrise de la réaction devdésation est cependant nécessaire, et ces
procédures de multi-dérivatisation demandent ungue étude préalable de toutes les étapes
de préparation des échantillons (Jaoui 2004). Quibign soit, la dérivatisation n’est pas
applicable a toutes les familles chimiques et r@sauissante face aux problémes liés aux
macromolécules et a la résolution chromatographigumilliers de composeés.
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Comme décrit auparavant les méthodes d’analys€@&S sont discriminatoires du fait
de la résolution relativement faible des colonne®matographiques. La dérivatisation peut
également étre utilisée afin d’'améliorer ou de pdtra la détection de certains composeés, a
condition que les solvants d’élutions n’interféergmats sur la stabilité du greffage. De plus,
I'analyse des alcanes, alcénes et autres comppsésras est pratiquement impossible dans
la plupart des cas en raison de l'ionisation dogéeéralement utilisée en LC/MS. La
discrimination existant en LC est complémentairecagelle observée en GC. Le couplage
LC/MS est en effet trés efficace pour la détermamatdes composés polaires ou méme
ioniques (Reemtsma 2001 & 2003) et des moléculemtages MW élevées comme les
HULIS et les oligoméres (Kiss 2001 & 2003, Gao 20Bdrratt 2006 & 2007, Sato 2007).

Enfin quelque soit la technique séparative utilisée part importante de la discrimination
est apportée par le détecteur lui-méme. Pour letispeétrie de masse, les analyseurs tels que
le quadripGle ou la trappe d’ions, peuvent jouerdle de filtre en se focalisant sur quelques
ions caractéristiques d’'un composé ou d’une cldsseomposés (Williams 2000, Kostiainen
2003). Il est donc possible de s’affranchir dang wertaine mesure des problémes de
coélution. Ces techniques sont développées darisalgtre 11-1. D’autres détecteurs offrent
eégalement une grande spécificité comme les détsctear capture d'électron (electron
capture detection, ECD) spécifiques aux composépodant des halogenes, les détecteurs
fluorimétriques particulierement adaptés aux PAHIesidétecteurs UV. Quoiqu’il en soit,
ces détecteurs ne seront soit pas développés ici.

1.4. Etalonnage

L’étalonnage interne en GC/MS permet de suppringerptincipale source d’erreur
analytique de cette technique, c’est a dire le malul’injection, et d’obtenir des incertitudes
relativement faibles sur les mesures de conceomstill est particulierement fiable et précis
lorsque que les composés mesurés ont des strutteésegsroches des composeés utilisés pour
la calibration. Cependant, la mesure de centainateanilliers de composés organiques dans
une matrice POM complexe contraint les utilisatears’utiliser qu’'un seul composé de
référence pour étalonner plusieurs analytes de@menfamille. Ces méthodes utilisant des
molécules modeles, sont particulierement utilisgesnd l'ionisation est réalisée par impact
électronique (El), technique pour laquelle la tetatstructure moléculaire / efficacité de
d’ionisation est la plus homogéne. Cependant lecgire moléculaire conserve une influence
notable sur l'intensité de la réponse en GC/MS, m@umand l'ionisation est réalisée en El.
L'utilisation d’'une dizaine ou d’un vingtaine d'éas pour quantifier plusieurs centaines de
composés dans la POM atmosphérique entraine aiesemeur sur la mesure d’'une fraction
importante des analytes étalonnés. Cette erretirester relativement faible dans le cas de n-
alcanes qui restent relativement proches dans lemustures. En revanche elle peut étre
beaucoup plus importante si I'on considére des ocm@p plus complexes comme des alcanes
branchés ou des composés ou portant des fonctibimsiges oxygénées, azotées ou
soufrées. Des écarts de I'ordre de 50 % en réep@igve ont ainsi été observés entre deux
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isomeéres positionnels de l'acide dihydroxybenzoiffadeHaddad 2008) et des écarts plus
importants peuvent étre relevés si les composébéstont des structures plus éloignées. Le
nombre de composés analysés par LC/MS étant moipgriant, des étalons proches de tous
les analytes visés sont en revanche utilisés daphipart des cas. Aussi, la calibration est a
priori plus précise de ce point de vue. Cependastiechniques d’ionisation douce utilisées
en LC/MS sont nettement plus sensibles a la streictes composés que l'ionisation par El et

peuvent conduire a des erreurs plus importante$gue
1.5. Identification

En GC/MS, l'ionisation est généralement réaliséeipg@act électronique (EI), qui est une
technique d’ionisation forte, c'est-a-dire induisame importante fragmentation, mais qui
présente I'avantage d'étre trés répétable et cljgeesoit I'instrument. Par conséquent, elle
permet de comparer les spectres obtenus avec @onibles dans des bases de données et
ainsi d’identifier un trés grand nombre de compo&dle se révele en revanche beaucoup
moins efficace pour identifier des composés inceroes bases de données en raison trop du
grand nombre de fragments et de I'absence fréquimaic moléculaire. L'ionisation peut
eégalement étre réalisée par ionisation chimiqug, (@le technique beaucoup plus douce qui
permet d’obtenir les ions moléculaires. L'identfiion de composés inconnus en est
potentiellement simplifiée (LeLacheur 1993, FraZ@®p9, Spaulding 2002). Par contre, il
n'existe aucune base de donnée en ClI, et les iatayns structurales sont plus limitées
qu'avec I'El, rendant l'identification plus déli@atorsqu’un grand nombre de composés sont
présents. L’ionisation API-MS, dans les couplag€dMS, est une technique d’ionisation
douce comparable a la Cl en GC/MS. ContrairemehEla elle est tres dépendante des
conditions d’ionisation (solvant, température) etla structure des composés. Par conséquent,
aucune réelle bibliotheque de spectres n’a pulgqour jusqu’a présent.

Ces techniques d’ionisation douce offrent donc aovpir d’'identification relativement
faible si les composés visés sont trop nombreuxtoMo cependant que ce pouvoir
d’identification est étroitement dépendant de lsohétion des analyseurs de masses (voir
paragraphe 1.7 de ce chapitre). Néanmoins, ellesgtent I'accés aux ions moléculaires
ainsi qu’a quelques fragments, pouvant eux-mémesfi@gmentés dans le cas d’une analyse
en MS/MS. Des informations permettant d’élucider d&ructures moléculaires des composés
inconnus sont alors recueillies (Kolliker 1998, GamGonzales 2008, Kawanati 2008), et les
masses moléculaires des composés détectés sonindigeteur de caractérisation de la POM
analysée (Kiss 2001 & 2003). De plus, le suivi dgains ions particuliers (mode SIM) ou
d’'une réaction de fragmentation particuliere pertaedétection de composés visés avec des
limites de détection trés basses (Niessen 1999nRe®m 2003). Aussi, la particularité des
sources API de pouvoir passer tres facilement dpolarité négative d’ionisation a une
polarité positive (et inversement) peut éventuedlein se révéler étre une source
d’informations structurales supplémentaire.
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L’identification des composeés reste donc un trakadnbrieux lorsque la matrice étudiée est
trop complexe. L’identification de plusieurs cen&as de composés en GC/MS et de quelques
dizaines de molécules en LC/MS ne permet de cortigEzbqu’une petite fraction de la
masse de la POM atmosphérique. Un grand nombrerdpasés sont donc ignorés, en raison
de leur concentrations individuellement trop fadhleu de leurs structures moléculaires pour
lesquelles les techniques classiques de spéciatibéculaire décrites sont limitées.

1.6. Couplage GCxGC/MS

De récentes études ont utilisé la GC a deux dimessiGCxGC) couplée a un
spectrometre de masse a temps de vol (TOF) potertdielucider une plus grande part de
'TUCM dans la POM atmosphérique (Hamilton 2004).tt€etechnique utilisant deux
séparations chromatographiques en paralléle, eérgiéselon la volatilité des analytes d’'une
part et selon leur polarité d’autre part, offre lde possibilités quant a lidentification
moléculaire (Hamilton 2003, Kallio 2003, Shimmo 20CElle a permis de détecter et d’'isoler
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Figure 1-2.2. Chromatogramme TIC d'un échantillon d’aérosol unb@Royaume-Uni) obtenu par
GCxGC/TOF, a) premiére moitié correspondant auxpms®és les plus volatils, b) seconde moitié
aux composés semi-volatiles. Les zones correspondax différentes famils de compost
classiquement identifiables par GCxGC/Mé&t indiquées, plus de 10000 pics chromatogragk
ont été détectés (pour un rapport signal-sur-{8iNt > 50).[source : Hamilton 2004]
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1000 a 2000 composeés dans des biocarburants (Mar2@@8) et plus de 10000 composés
dans la POM atmosphérique (Hamilton 2004). Danspriemiere étude, 75 % de la
composition chimique des biocarburants analysésitseeprésentée par 350 composeés
seulement (Marsman 2008). En revanche, parmi |168A8omposés isolés par GCxGC/TOF
dans la POM (figure I-2.2), seulement 130, environt pu étre identifiés en raison du
manque de composés de référence, et de l'insutfisdes librairies de spectres en GC/MS
(Hamilton 2004). Dans une autre expérience menearsaérosol de chambre de simulation
atmosphérique (SOA formé par photooxydation du éwd), la GCxGC/TOF a permis
d’identifier seulement 74 composés, constituantirenv1l0 % en masse de l'aérosol
(Hamilton 2005). Dans ce dernier cas, les problédesésolution et de coélution seraient
pourtant entierement résolus. La présence d’'undgnembre de composés dans la GC, et ne
pouvant par conséquent étre élués correctemernd@agerait alors mise en cause (Hamilton
2005). Malgré les atouts évidents en matiere delutisn apportés par cette récente
technique, le nombre de composeés identifiés ebdribution de ceux-ci a la masse totale de
la POM demeure toujours aussi faible.

1.7. Résonance cyclotronique ionique et résoluties analyseurs de masses

La principale caractéristique d’'un spectromeétre ndasse en résonance cyclotronique
ionique a transformée de Fourier (FTICR-MS) espavenir a des niveaux de résolution trés

63 Spectral Peaks above B ¢
62 Spectral Peaks Assigned APP|FT-ICR MS

*Not assigned

Bo

| T | ‘| . |i
POPP 119 (9L W 0 SR 0 ) W

Figure 1-2.3 lons détectés a 431 uma (unités de masse atonpgu@&ICR-MSdans un échantillo
de pétrole brut. Des compositions élémentairearétre éthlies pour 62 des 63 pics dépassal
rapport S/N = 8 (o = déviation standard du bruit de fongpource : Purcell 2006]
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Figure I-2.4. Comparaison s pics de masse obtenus par différents spectresrdtrmasse aéros
Evolution de la résolution entre un filtre quadigie, un analyseur compact par temps de vol (C-
TOF-MS), et un analyseur par temps de vol a hatgelution (HR-TOF-MS) et selon demodes

de fonctionnement (trajet des ions en forme de \deWV).[source : DeCarlo 2006]

élevés, de plusieurs dizaines de milliers a pluseatg mille. Ce pouvoir de résolution est
illustré sur la figure 1-2.3, par la détection daspde 60 pics de masse sur un intervalle de 0,4
amu. Par comparaison, les pouvoirs de résolutianalyseurs quadripolaire et a temps de vol
sont présentés sur la figure 1-2.4. Un tel niveayrtkcision dans la mesure de la masse des
ions permet d'établir leurs formules brutes ou cosmmons élémentaires (@nOnNxS,P;)
avec une grande fiabilité. Son récent couplage sawrces d’ionisation habituellement
utilisées en LC/MS comme les sources APPI (Pur2e06) et ESI (Reemtsma 2006a &
2006b & 2008, Reinhardt 2007), offre des avancégmitantes dans I'analyse des mélanges
complexes (Kujawinski 2002). L’ionisation douce il assure la production d’ions
moléculaires, dont la composition élémentaire cpoad ainsi a la formule brute des
composés analysés. Les principaux domaines d’apiglic de la FTICR-MS sont I'analyse
des HULIS dans les échantillons environnementauxjakinski 2002, Purcell 2006,
Reemtsma 2006a & b & 2008, Reinhardt 2007) et desposés constitués d’hétéroatomes
dans les pétroles (Kujawinski 2002, Purcell 2006¢s compositions élémentaires de
plusieurs milliers (Reemtsma 2006a & b & 2008) aspde dix mille (Purcell 2006) peuvent
étre obtenues sur un seul spectre, la précisidiindeument permettant de différencier plus
de 60 composés par unité de masse (figure 1-2.3uti@ part, le traitement des données a
aussi permis de faire des avancées importantes ldansnnaissance de la structure des
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HULIS dans les SOA, en identifiant les compositiéf@mentaires des monomeres participant
aux oligomeres détectés (Reinhardt 2007). Aussi, séparation des composés en
chromatographie par exclusion stérique (SEC) moules différences de composition

intéressantes des HULIS selon leur taille (Reem2bi®a & 2008).

Quoigu’il en soit, la FTICR-MS ne permet pas d'itfer la structure moléculaire des
composés, ni méme la famille chimique auxquels dfgpartiennent. La composition
élémentaire avec le nombre d’atomes d’oxygenes’toété&toatomes fournit une information
intéressante mais incomplete pour établir uneioglagntre la composition des aérosols et
leurs propriétés physico-chimiques. D’autre patFTICR-MS ne permet pas de quantifier
les composés détectés et se limite a une vueestrirtt qualitative de la POM analysée.

2. Analyse globale

Des milliers de composés ont ainsi été détectés afPOM atmosphérique grace aux
techniques de spéciation moléculaire décrites ssue et plusieurs centaines d’entre eux ont
éte identifiés principalement grace aux coupladgesrmatographie / spectrométrie de masse.
D’autres techniques de spéciation fournissent Empositions élémentaires de plusieurs
milliers de composés organiques particulaires. base de la totalité des composeés identifiés
et quantifiés n'’excede pourtant pas 20 % de la enéstmle de la POM. Par conséquent,
différentes techniques d’analyse plus globale stigsés en ceuvre pour couvrir la totalité de la
masse de la POM.

2.1. Carbone organique (OC), élémentaire (EC) éilde dans I'eau (WSOC)

La méthode la plus répandue consiste a dissocfeaddon organique de I'aérosol en deux
classes : le carbone élémentaire (EC), c'est-aleliearbone non fonctionnalisé, hautement
polymérisé et qui peut s’apparenter a du graphipur, et le carbone organique (OC)
regroupant 'ensemble des molécules organiques ¢haipitre I-1). Il n’existe cependant pas
de frontiere claire entre ces deux fractions et B&paration est dite opérationnelle, c'est-a-
dire dépendante de la méthode de mesure. La méthadalyse d’'EC et d’OC est réalisée a
l'aide d’analyseurs thermiques ou maintenant theoptiques. Le principe de la méthode
consiste a convertir le carbone contenu dans lescples en dioxyde carbone (G)QOen
chauffant I'échantillon progressivement d’abord s@imosphere inerte (classiguement 100
% He) puis sous atmosphere légerement oxydantes{gleement, 98 % He, 2 %)OLe CQ
produit a chaque palier de température est alalgitrén méthane (CH qui est analysé par
un détecteur a ionisation de flamme (FID). L'OCrespond alors a la quantité de carbone
déterminée sous atmosphére inerte et 'EC a celeunée sous atmosphére légerement
oxydante. Notons que les instruments thermo-opsiquermettent de corriger en partie la
pyrolyse de I'OC intervenant au cours de I'étapecbauffage sous atmosphére inerte. La
distinction entre EC et OC dépend donc des comditiopératoires définies, en particulier
celles relatives a la température de volatilisati®ar conséquent, des variations notables en
EC et OC peuvent étre observées d’'un laboratoine @autre si des méthodes différentes sont
utilisées (Jacobson 2000, Turpin 2000).
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La mesure du carbone organique et du carbone étameefournit des résultats essentiels a
la caractérisation de la fraction organique paldice. La comparaison des rapports entre EC
et OC (EC / OC) donne des indications quant auxcesude I'aérosol collecté. L'EC est
nécessairement émis directement dans I'atmospleéréOC peut étre émis directement
(aérosol organique primaire, POA) ou produit intgslains I'atmosphére par vieillissement ou
formation de SOA (Jacobson2000, Turpin 2000, Sah20@3). Par conséquent, des rapports
EC / OC forts indiquent une contribution importardes sources primaires d’aérosols
(Ruellan 2001, Schauer 2003) et des rapports EC fdibles indiquent une contribution
significative des SOA (Schauer 2003). Les difféesrfractions d’OC et d’EC déterminées a
différents paliers de température renseignent égaieles sources de I'aérosol, en particulier
la combustion de bois, les émissions des motewsedit la combustion de charbon (Cao
2005).

La mesure de la fraction d’OC soluble dans I'eaulSQVC) peut aussi étre une source
d’informations intéressante afin de caractérisaéribsol (Fuzzi 2001, Ruellan 2001, Decesari
2006, Salma 2007). Les constituants de la WSOC pantéfinition solubles dans I'eau et
par conséquent a méme de pénétrer facilement gaganisme. Aussi, une forte proportion
en WSOC semble caractériser les aérosols natleslSOA, et les HULIS (Decesari 2006,
Salma 2007). Les mesures des différentes fractzarbonées fournissent des données
permettent éventuellement de différencier les éomssprimaires des fractions secondaires
d’aérosols dans I'atmosphére. Ces données demecependant en partie qualitatives et
apportent peu d’informations quant aux mécanisnm&actionnels de vieillissement de
I'aérosol et de formation des SOA. Elles constitueganmoins des données de bases
indispensables a toutes études sur la fractiorooédde I'aérosol.

2.2. Mesure du carbone-14

La teneur en carbone-14*C) dans les aérosols refléte 'age de la source i®rsont
issus. Ainsi, la concentration €iC sera basse dans des aérosols majoritairemerst issu
combustion de carburants fossiles qui sont exedgt& en raison de son temps de demi-vie
largement plus faible (5730 années) que I'dge aebucants fossiles. Au contraire, les
aérosols plus majoritairement issus de la comhust@bois et du couvert végétal en général,
présenteront des teneurs plus élevée¥'@r(Kaplan 1994, Jacobson 2000, Offenberg 2007,
Baltensperger 2008). Les mesuresi@sont généralement combinées a des mesures d’OC et
d’EC, afin de déterminer les fractions d’'OC et d’'B¢ant des origines fossiles (Gelencsér
2007, Szidat 2007). La mesure’d€ est également trés intéressante pour affinesraptéter
les résultats obtenus par les modéles statistidiasibution de sources comme le modéle
CMB (Chemical Mass Balance), ou ceux obtenus parsfgectrométres de masse aérosol
comme I'AMS (Aerodyne) dont les derniers algoritméde déconvolution spectrale
permettent de quantifier les contributions de teetmsources. Les informations obtenues par
mesure de'C, en complément d'études CMB ou AMS, permettent @eemple de
déterminer les origines du carbone secondaire learegrosols (Alfarra 2007, Ke 2007).
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2.3. Traceurs moléculaires

Les techniques de spéciation moléculaire ont pergtfigentifier des composés
caractéristiques de certaines sources, appeléutsamoléculaires (Simoneit 1985 & 2002,
Schauer 1996). Méme si l'analyse de traceurs miai#es ne constitue pas une analyse
globale a part entiére, leur représentativité wésad’un grand ensemble de molécules fait de
leur étude une approche pouvant étre considéréemeorsemi-globale. La principale
utilisation de ces traceurs consiste a calculer, Bu site récepteur, la contribution des
principales sources de I'aérosol organique. Aecétt, la principale approche développée
depuis maintenant une dizaine d’années est I'apprd€MB (Chemical Mass Balance,
Schauer 1996, Ke 2007). Dans une telle approchsjnagles équations de bilan de matiére
sont construites. La concentration des constitudints échantillon ambiant est décrite dans
ces équations comme une combinaison linéaire degasitions chimiques relatives des
sources primaires. Cette méthode repose sur I'’hgset que les concentrations relatives des
traceurs par rapport a 'OC par exemple, restemistamtes, et ce depuis les sources
d’émission jusqu’au site récepteur. Cette hypotlesseelativement bien vérifiée sur le jeu de
traceurs habituellement considéré dans ces étudéanmoins les récents travaux de
Robinsonet al. (Robinson 2007) ont montré que la dilution engéadpar le transport des
masses d’air entre les sources et le site réceptdrainait une volatilisation significative des
composés initialement en phase particulaire, erdrdi ainsi une modification des
concentrations relatives en traceurs organiquesphi@omene était jusqu'alors négligé. Le
principal inconvénient de cette technique est dgr’'ebt basée sur des composés primaires et
donc que la restitution des sources ne porte quelasdraction primaire. La fraction
secondaire peut néanmoins étre estimée par ditférentre la concentration totale d'OC
mesurée et celle reconstituée a partir des soyoesires. Récemment, une étude a utilisé
quelques produits de transformation de 4 VOC majeour déterminer les sources de SOA
dans l'aérosol collecté sur un site récepteur, daiéne un peu similaire aux modéles CMB
(Lewandowski 2008). Des composés secondaires mmeigs des réactions de ces 4 VOC
dans I'atmosphére ont été utilisés comme tracearsed sources de SOA. Rien n’exclut
cependant qu’ils puissent étre produits par d'autmposés ou étre eux-mémes
partiellement émis par des sources primaires (Ldwaaski 2008). L'intégration des SOA
parait essentielle dans ce type d’études, maismefiéque une adaptation des connaissances
aux modeles CMB en simplifiant énormément les @ogs de formation des SOA.

2.4 Spectromeétres de masse en ligne

Afin de pouvoir étudier les processus rapides den#&bion et de transformation de
I'aérosol, et de s’affranchir des artefacts deem#, des analyseurs en ligne de I'aérosol,
basés sur la spectrométrie de masse, se sont gpesloes 10 derniéres années. Le principe
général des ces instruments est le suivant, lescygas sont d’abord introduites dans
I'instrument puis vaporisées, le gaz résultantesstuite ionisé et les ions sont analysés par
spectrométrie de masse. Un grand nombre de corsbmaist alors possible pour assurer ces
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différentes étapes. Suess et Prather (Suess
1999) et plus recemment Sullivan et Prather
(Sullivan 2005) ont recensé les principaux
développements dans ce domaine. Nous ne
nous intéresserons ici qu’au principal
instrument  commercial  fédérant de
nombreux laboratoires de recherche de part
le monde, le spectrometre de mass aerosol
(AMS, Aerodyne).

Les AMS fournissent une mesure en
temps réel, quantitative et selon la taille des
particules (10 - 1000nm), de la totalité de la
composition chimique non-réfractaire de
'aérosol (Jayne 2000). Les analyses par
AMS offrent ainsi un profil des rapports

|| masse / chargan(? des ions détectés dans
I'aérosol collecté. L'ionisation étant réalisée
par impact électronique, la forte
fragmentation empéche toute identification
moléculaire. Néanmoins la trés grande
répétabilité de ce type d’ionisation permet
_ o _l'utilisation de techniques de déconvolution
Figure I-2.5. Spectres AMS d’émissions die: . . ,

transformées par photocdgtion dans un spectrale a partir de profils types. Les

chambre de simulation atmosphériguéustrant premieres déconvolutions spectrales ont

les similitudes avec un aérosol urbain de référ'enﬁ%rmis de dissocier deux fractions. La

Le spectre initial obtenu avant réaction (Die N | i
OA) est comparé a la composart#OA d'un Premiere, denommee HOA pour
hydrocarbon-like organic aerosol, est

aérosol urbain de référence (Pittburgh HO#t)la
ggfé'sor: éd;cctioonnvo(lsggi dzoglreé?&nggﬁnga:%eﬂgc représentative de la fraction primaire de la
composante OOAall'aérosol urbain de référen fraction organique, tandis que la seconde
(Pittsburgh OOA)[source : Robinson 2007] (OOA, oxygenated organic aerosol) est
représentative de la fraction secondaire
(Zhang 2005). Aujourd’hui, les dernieres applicasiale '’AMS montrent qu’il est possible
de déconvoluer les spectres et de les diviser&l Factions caractéristiques et d’y attribuer
certaines sources spécifigues comme la combustobois (Alfarra 2007, Lanz 2007 &
2008). L’AMS est en train de devenir un outil tpgssant pour I'attribution des sources des
aérosols, avec de plus une tres grande résolutos tbé temps (Baltensperger 2008) lui
permettant également de se montrer particuliéreratfitace dans I'étude de la réactivité
atmosphérique (figure 1-2.5). Selon les étudessées avec 'AMS, les SOA constitueraient
une part des aérosols bien plus importante queuprépsqu’a plus de 50% en masse
(Bahreini 2005, Robinson 2007Baltensperger 2008). Les informations relativesaa |

Difference
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composition chimique des aérosols obtenues grd@VEs permettent d’étudier les grands
aspects de la réactivité et de la composition éessals mais des études approfondies de la
réactivité ou de la toxicité des aérosols néceassitet plus de connaissances sur leur nature
chimique.

3. Analyse fonctionnelle

Dans les aérosols organiques, on compte princigalentes fonctions chimiques
hydroxyles (R-OH), carbonyles (R-CO-R’), carboxulés (R-COOH), esters (R-COOR),
methoxy (R-OCH), éthers (R-O-R’), nitros (R-N£) nitrates (R-ONG@) et sulfates (R-
0SQG;). D’autres fonctions chimiques on aussi été détctmais ont bénéficié de moins
d’attention, comme les amines (R-N(R’)R"), les aes (R-CONH), les cyanures (R-CN),
ou les sulfones (R-S L'analyse fonctionnelle consiste & détermines tpiantités de
fonctions chimiques dans un échantillon, se sit@alinterface entre spéciation moléculaire
et analyse globale. Plusieurs travaux de synthelatvies aux aérosols organiques pointent le
fort potentiel des techniques d’analyse fonctiolenglour contribuer a I'amélioration des
connaissances de la POM (Jacobson 2000, Turpin, 2G0takidou 2005). Deux techniques
analytiques existent a ce jour pour l'analyse famrtelle de la matiere organique, la
spectroscopie infrarouge a transformée de FouRdrIR) et la résonance magnétique
nucléaire (NMR).

3.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Feour

La spectrométrie infrarouge a transformée de Fo\{R&-IR) est la technique classique
d’analyse fonctionnelle et a été utilisée a de neamkes reprises pour caractériser la POM
atmosphérique (Gordon 1988, Pickle 1990, Mylona8l11®Blando 1998 & 2001, Garnes
2002, Maria 2002, Ghauch 2006, Reff 2007). Les barttlabsorption dans l'infrarouge sont
spécifigues des types de certaines liaisons chesiget donc des fonctions chimiques
rencontrées dans I'échantillon.

Un spectre fournit une visior  Outdoor

. . ) 1280 em™! .
immédiate du contenu  dk 1350 om”" o o
2 s N =120 Ammonium —_ cm L 0.09
I'aérosol en différentes sutate | " o
fonctions chimiques, et Il L 0.07

, Ammonium Aliphatic CH 8
plupart d’entre elles peuven / - 0.06 ¢
~ 7 s L L0
étre détectées par FT-IR 005 5
liohati fi c Carbonyl r 0.04 é
aliphatiques, aromatiques \ 003
carbonyles, hydroxyles. L 0.02
carboxyliques, nitros, nitrates morganic Nitrate —/ - 0.01

$|\|cale 0

sulfates. Les spectres FT-II
sont ainsi longtemps restés

seule preuve de la présence des

organonitrates (Mylonas 1991Figu_re [-2.6. Spectre’infrarou_ge enregistré pour un aér
urbain (Los Angeles, Etats-Uni¢3ource : Reff 2007]
Palen 1993, Garnes 2002) ¢

3950 3450 2950 2450 1950 1450 950 450

Wavenumber (cm')
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des organosulfates (Blando 1998) dans la POM athéogme. Cette technique est non
invasive, elle peut étre appliquée sur le mémerddloam sans traitement préalable et sans en
altérer la nature (Ghauch 2006). Il est ainsi fegie réaliser d’autres analyses sur le méme
échantillon. La spectrométrie FT-IR en temps réahpet aussi un suivi de I'évolution des
intensités des différentes bandes d’absorptionticopdierement intéressant dans le cadre
d’études de la réactivité atmosphérique en chamérsimulation (Winterhalter 2000, Olariu
2002, Sullivan 2005, Karagulian 2008). Cependamtchhamp d’application de la FT-IR
adapté a la matiére organique particulaire demencere qualitatif, ou semi-quantitatif. De
nombreuses difficultés sont rencontrées en an&ysHR, empéchant d’atteindre la fiabilité
nécessaire a I'analyse quantitative.

En effet, de nombreuses bandes d’absorption s@ueptibles de se recouvrir. Les ions
nitrates (NQ), sulfates (SGF) et ammonium (NGf) trés abondants dans I'aérosol produisent
des bandes d’absorption trés larges et intensegptildes d'interférer avec les mesures des
fonctions chimiques recherchées (Chou 2005, Reff52& 2007, Sax 2005). Le spectre
infrarouge présenté en figure 1-2.6 montre la nétsmh relativement faible obtenue en FT-IR
et 'importance de limpact potentiel des ions Nign particulier sur la mesure de la fonction
hydroxyle, dont la large bande d’absorption s'étemre 3200 et 3600 ¢h L'eau peut
également présenter deux bandes d’absorption dmet (3400 crit) interdit pratiquement la
détermination des fonctions hydroxyles (Ghauch 2006 déconvolution des spectres FT-IR
a permis quelques avancées pour identifier lesémdifftes composantes des bandes
d’absorption larges, notamment aux nombres d’omaepeis entre 2800 et 3600 ¢mmais
I'aspect quantitatif reste difficilement accessifmles 1997, Sax 2005). L’étalonnage est, en
effet, classiquement effectué sur un seul compossidéré comme représentatif de toute une
famille chimique, alors que I'absorptivité et méraeposition de la bande d’absorption sont
tres liees a la structure moléculaire. Dans le @asl'analyse d’une matrice complexe
contenant des milliers de composeés telle que la RPidbsphérique, les approximations
engendrées sont relativement importantes (Reff RQ@7présence d’HULIS apporte, de plus,
un degré de complexité supplémentaire (Havers 18g#her 2006). Par conséquent, I'étude
de plusieurs composés standards a été proposégldareurs travaux. L'étalonnage est alors
basé sur I'absorptivité moyenne des composés s#aés (Holes 1997, Reff 2005 & 2007,
Sax 2005) ou sur I'absorptivité d’'un mélange statdantenant 8 composés au maximum
(Gordon 1988, Kaplan 1994). Les différences d'abbaté dépassent parfois un facteur 10
selon les classes de composés considérées (Godd8), hlors que le nombre de composés
standard étudiés reste faible et qu’ils sont géedrant de structures relativement proches.
Aussi, les acides carboxyliques sont particuliemgnthfficiles a différencier des composés
carbonylés tels que les cétones et les aldéhydapldK 1994, Holes 1997, Reff 2005 &
2007). Enfin, l'analyse par FT-IR directement sarfiltre de collecte suppose que la
distribution des composés a la surface du filtre Bomogéne, or cette homogénéité est
difficile a garantir (Blando 2001).
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3.2. Résonance magnétique nucléaire

Les difficultés rencontrées en analyse fonctiomnplr FT-IR, notamment par rapport a
I'aspect semi-quantitatif des mesures, ont conduéxpérimenter de nouvelles techniques
pour lI'analyse fonctionnelle de la matiére orgaeigen particulier la résonance magnétique
nucléaire (NMR). Dans un premier temps, la NMR dotgn (H-NMR) a été utilisée pour la
caractérisation qualitative des HULIS dans la P®Mvers 1998). Si I'identification d’'une
dizaine de composeés a eté effectuée par H-NMR @ec2000, Suzuki 2001), c’est surtout
comme alternative a la FT-IR pour la déterminatiengroupes fonctionnels dans la WSOC
atmosphérique que cette technique s’est révéléeesdante (Decesari 2000). Les fonctions
carboxyliques sont pour l'instant les seules arapuiétre déterminées quantitativement par
H-NMR, grace a la dérivatisation des groupes caliqxes en esters méthyliques.
L’hydrogéne échangeable, et indétectable par H-NMR,la fonction carboxylique est
transformé en un groupe ester méthylique parfaiemeesurable en H-NMR (Tagliavini
2006). Le principal avantage de la H-NMR est ga&d’ des pics observés peut étre a priori
directement corrélée au nombre d’hydrogenes imggdans les fonctions carboxyliques
estérifiees. Cependant, afin de comparer ces atswux mesures d’OC et de WSOC, les
quantités molaires d’hydrogénes calculées doivémet é@nverties en quantités molaires de
carbone, impliguant que les rapports H / C soienhas a priori. Aussi, un faible signal dans
la zone des déplacements chimiqués pm) des hydrogénes aromatiques est souvent
observé et peut avoir deux significations : soguantité de cycles aromatiques est faible, soit
les cycles aromatiques sont tres substitués (Gradeé). Il apparait alors compliqué de
fournir une concentration molaire en cycles arogquas dans I'échantillon précise et fiable
par cette méthode. Contrairement aux intensitésires en H-NMR, le& sont relativement
sensibles a différents facteurs, notamment la tstreianoléculaire, le pH et la matrice. Il en
résulte des spectres complexes, présentant un gmandre de pics et de larges portions non
résolues, comme le montre la figure I-2.7. De laspdes spectres et de la variabilité des
domaines d’intégration pour les différents typdsydrogenes, I'exploitation des données H-
NMR parait laborieuse. Quoiqu’il en soit, ces ttawvaombinés a des études LC/MS ont
grandement contribué a accroitre les connaissatets composition organique de la WSOC
(Decesari 2006), démontrant le fort potentiel dethmdes d’analyse fonctionnelle comme
alternatives ou en complément aux méthodes deatjmétimoléculaire et d’analyse globale
de la POM atmosphérique.

Aujourd’hui, la H-NMR ne semble pouvoir caractérisgie les fonctions carboxyliques,
méme si des travaux concernant la détermination fibextions carbonyles apres
dérivatisation sont en cours (Moretti 2007). Le dibtmnnement de ce type d’instrument
requiert la présence d’hydrogenes non-échangeahlesun atome de carbone situé a
proximité de la fonction chimique recherchée. Rarséquent, si I'analyse fonctionnelles des
acides carboxyliques, des composés carbonylés suhyidroxyles est envisageable apres
dérivatisation, les fonctions azotées et soufrags( nitrate, sulfate) apparait plus complexe,
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Figure 1-2.7. Spectres H-NMR obtenus pour a) un extrait d’HUKS I'échantillon NIST d’aéros:
urbain (Havers 1998), b) la fraction polycarboxykad’'un aérosol collecté dans la vallée du Pael
(Decesari 2002) et ¢) la fraction polycarboxyliglien aérosol issu d’'une expérience d’'ozonolys
chambre de simulation (Decesari 20Q2purces : Havers 1998, Decesari 2002, Graber 2006]

notamment parce qu’aucune méthode dérivatisatianété développée pour ces fonctions
chimiques. Il est en revanche concevable dans enimplus ou moins proche d’effectuer des
analyses fonctionnelles par NMR du carbohf€NMR), voir de I'azote ®N-NMR) ou
d’autres éléments. Des équipes ont d’ailleurs dgéjgérimenté les possibilités de'f&€-NMR
pour l'analyse fonctionnelle quantitative des famm$ carbonyles sans dérivatisation (Li
2004, Nelson 2005, Helfrich 2006). Mais aujourd;hess limites de détection relativement
élevées obtenues en’C-NMR restreignent les applications environnemestalaux

échantillons de sols, ou a une analyse qualitginer les échantillons atmosphériques (Li
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2004). L’attribution d’'une gamme d& a une fonction chimique avec précision et fiadilit
peut aussi s'avérer perturbée par des composétenatats et par la matrice (Nelson 2005).

3.3. Problématiques analytiques liées a la matRE€M

Les études récentes réalisées en GCxGC/MS estimenmbre de composés organiques
présents dans la POM a environ 10000 (Hamilton R0@Je nombre correspond
approximativement au nombre de composeés isolésFPHCR-MS dans un pétrole brut
(Purcell 2006), or on peut estimer que le nombreataposés émis par la combustion de ce
matériau est a priori plus important, comme celé&t@& montré lors d’'une étude sur la
combustion de bougies (Fine 1999). La POM atmosphe€rserait donc composée d’'au
moins plusieurs dizaines de milliers de composé&rdints. Ce nombre est considérable
lorsque I'on cherche a effectuer une analyse chimigt c’est la principale problématique
liée a l'analyse de la composition de la POM. Dudté, il existe un tres grand nombre
d’'isomeéres et de composés dont les structures mialées sont proches. D’autre part, la
diversité des fonctions chimiques rencontréesgesgtdifférences de tailles et de structures
moléculaires sont tout aussi importantes. La séparahromatographique, l'identification et
la quantification de toutes les molécules est daravisageable. La modélisation, quelque
soit son objectif, ne peut pas non plus intégretelimiveau de complexité. Un grand nombre
d’études s’est alors tourné vers des méthodes lglolermettant de rendre compte de la
totalité de l'aérosol, et de simplifier grandemelels paramétres chimiques. Cette
simplification conduit toutefois nécessairementin& perte d’information importante quant a
la nature des composés présents. Méme si celagiopotentiellement s’avérer acceptable
dans le but d’attribuer les sources des aéros@te gerte d’information semble trop
importante si I'objectif est d’étudier la réact&ibu la toxicité des aérosols. Quoiqu’il en soit,
la description de la POM atmosphérique a différenitgeaux de complexité apparait
indispensable, quelque soit le but recherché. lWyaeafonctionnelle bénéficie ainsi d’'une
place privilégiée, se situant a un niveau de coriigeintermédiaire entre la spéciation
moléculaire et l'analyse globale telle que OC, EC WSOC. Malgré ses limitations
reconnues, la FT-IR est longtemps restée la seglnique a avoir été expérimentée pour
répondre a cette problématique. Enfin, si la NMReamis de mieux connaitre la fraction
organique de la WSOC, elle a aussi souligné I'igrare de I'étendue des travaux restant a
accomplir pour I'analyse fonctionnelle de la POlvhasphérique.
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1. Spectrométrie de masse tandem
1.1. Principe de la spectrométrie de masse tandem

La spectrométrie de masse tandem (MS/MS) et stigatitbn dans la chimie organique est
apparue dans les années 60 (Jennings 1968). Ldogpement d’instruments variés
éventuellement couplés a la chromatographie a é¢bmdns les années 70 et 80 a une
multiplication des domaines d’applications de laectpmétrie de masse tandem, en
particulier dans les sciences du vivant (Niesse@0a0 Dass 2007). Ces instruments sont
constitués d’une source d’ionisation suivie de danalyseurs de masse séparés par une zone
de réaction. Le premier analyseur sépare les iomaés dans la source d’ionisation selon
leurs rapports masse /charge/d). Ces ions sont ensuite fragmentés dans la zoméadéon
et les fragments résultants, s’ils sont chargés, séparés dans le second analyseur de masse.
Enfin, les ions sont détectés par un multiplicaétectrons comme pour des spectrometres
de masse conventionnels. La réaction mise en jia ks deux analyseurs s'écrit toujours de
la fagon suivante :

mZ A mem ()

ou m, est l'ion précurseur (ou ion parent) sélectionae lp premier analyseur,srhion fils

(ou ion produit) mesuré par le second analysear,d¢ (ou les) fragment neutre, qui faute de
charge est perdu dans la zone de réaction. Lanaleprésente la charge portée par les ions.
La fragmentation de l'ion précurseur est classigernmduite par collision (collision induced
dissociation, CID), ou pentre en collision avec un atome neutre (généetémtiargon, noté

Ar dans I'équation (1), ou d’hélium). Le surplugdeérgie est évacué par la fragmentation de
m, en m et m,.

1.2. Modes de balayage

La configuration des spectrometres de masse tandermet de réaliser 4 types
d’expériences (Schwartz 1990), appelées modesldgdoe (figure 11-1.1) :

- Mode de balayage des ions fils (daughter ion saapnnode DAU)Dans ce mode, le
premier analyseur (Q1) ne sélectionne qu’un seypad m/z (figure 11-1.1-a). Ces ions
sont fragmentés dans la zone de collision et Ies fiss résultants sont analysés par le
second analyseur (Q3). Les spectres de masse @dsnus donnent accés a des
informations structurales sur I'ion précurseur, & I'ion moléculaire en ionisation
chimique. Cette technique est donc adaptée a tifttziion moléculaire. Sa fiabilité est
optimale sur des mélanges simples ou couplée &éparation chromatographique pour
les mélanges complexes. De plus, ce mode sert sbdeegréalable a I'analyse en mode
SRM, PAR et NL (modes de balayage par suivi d’uection, des ions précurseurs et
par perte de neutre, respectivement).

- Mode de balayage par suivi d’'une ou plusieurs riéast (single / multiple reaction
monitoring, mode SRM / MRM)es deux analyseurs autorisent le passage dulrice
(figure 11-1.1-b). Ce mode de balayage permet lei sllune réaction au sein de la cellule
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a) Balayage des ions fils (mode DAU)
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Figure 11-1.1. Les différents modes d'analyse offerts par lactspmétrie de masse tand
(MS/MS).

de collision en fonction des parametres fixéselinpet notamment d'abaisser les limites
de détection en minimisant considérablement let loieifond. Pour appliquer ce mode de
balayage, I'ion précurseur et l'ion fils du compabi@térét doivent toutefois étre connus
au préalable. Ce mode est majoritairement, prédéoie séparation chromatographique,
dans le cadre d’analyse de molécules ciblées dansatrice complexe.

Mode de balayage des ions précurseurs (precursorsianning, mode PARAvec ce
mode le premier analyseur (Q1) n’effectue aucutexgeén mais réalise un balayage sur
toute la gamme de masse. Tous les ions parentsrgdinguccessivement dans la cellule
de collision ou ils sont fragmentés. Le secondyaeair (Q3) joue alors le role de filtre
en n'autorisant le passage d'un seul ion fils (Bgli-1.1-c). Ce mode permet donc de
sélectionner dans un échantillon I'ensemble des pyacurseurs produisant le méme ion
fils.

Mode de balayage par perte de neutre (constantraklaiss scanning, mode NLDans

ce mode, aucun des deux analyseurs ne fait detiséletir un ion particulier, mais ils
operent avec un décalage de masse de telle satéaqiifférence den/z entre I'ion
sélectionné par le premier analyseur (Q1) et I'sétectionné par le second analyseur
(Q3) soit toujours égale (figure 11-1.1-d). Les ®eanalyseurs de masse sont ainsi
déphasés d’'une valeur de masseadéfinie par l'utilisateur Dans ce mode, seulsites
précurseurs ayant perdu un fragment neutre de nmsskans la cellule de collision
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atteindront le détecteur. Comme dans le mode PAR)ade permet de sélectionner dans
un échantillon 'ensemble des ions précurseursipsadt le méme fragment neutre.

Les modes de balayage disponibles en MS/MS pemtettenc d’obtenir : i) des
informations structurales (mode DAU), ii) d’abaissgignificativement les limites de
détection en minimisant le bruit de fond (tous hesdes, mais les modes SRM et MRM
encore davantage), iii) de trier les ions en famctles fragments qu’ils produisent dans la
cellule de collision (modes PAR et NL).

1.3. Analyse fonctionnelle par spectrométrie desaaandem

Les fonctions chimiques produisent généralementiales qui leur sont caractéristiques.
Les modes PAR et NL, de part leur rdle de filtrpeparaissent donc trés intéressants pour
développer des méthodes d’analyse fonctionnelleeffat, si une fonction chimique donnée
produit un fragment neutre ou un ion fils partieanlguelque soit la structure moléculaire du
composé portant la fonction chimique considéréersala mesure des intensités des ions
précurseurs a ce fragment doit permettre de déatermguantitativement le nombre de
fonctions chimiques dans I'échantillon. Par la Ueet du spectre PAR ou NL des ions
précurseurs, il est également possible d’obtenie drstribution apparente des masses
molaires des composés portant la fonction étudaes déchantillon. Enfin ce principe est
théoriguement applicable a toutes les fonctionstues a condition qu’elles produisent un
fragment neutre ou un ion fils caractéristique.

Ces trois aspects, mesure quantitative, distrinupparente des masses molaires des
composés portant la fonction chimique étudiée, mplicabilité a toutes les fonctions
chimiques, constituent des avantages importantggmport a ce qu'offrent les techniques
d’analyse fonctionnelle par FT-IR et NMR. Cependanties modes DAU et SRM / MRM
sont disponibles sur tous les types d’appareils M&/seuls les spectrométres de masse
tandem constitués de deux analyseurs séparés @apade (a I'exception des couplages
quadripble - temps de vol, g-TOF), c'est-a-direslesctrometres de masse de géométrie triple
quadripolaire (QQQ), permettent d’accéder aux moBédR et NL (Dass 2007). Les
spectrométres de masse a secteur magnétique neasoptis en considération ici au vu de
leur colt d’achat élevé, de la complexité de leisenen place et de leur efficacité limitée
lorsqu’ils sont configurés en spectrométrie de maaadem. Aussi, les analyseurs g-TOF ne
permettent pas d’accéder directement aux modes &ARL, mais par reconstitution des
spectres par le logiciel d’acquisition, ce qui airie des interférences, et un bruit de fond

potentiellement élevés et éventuellement une meifidbilité.
1.4. Spectrométre de masse a géomeétrie triple goaldire

Les principaux inconvénients des analyseurs aediltquadripolaires sont leur faible
résolution pour la mesure de la mas@efz = 0,1 amu dans le meilleur des cas) et leur
capacité a analyser des ions sur un domainenkerelativement réduit (< 4 000 amu).
Néanmoins, dans le cadre d’'une analyse fonctiomraal la fraction organique de l'aérosol
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atmosphérique, les objectifs ne sont ni de déteamimécisément les masses des composes
détectés ni d’identifier les composants de I'éciflant et les composés cibles n'ont que
marginalement des masses supérieures a 1 000 assuin€nvénients peuvent donc étre
négligés dans une certaine mesure.

D’un autre c6té, les spectrometres de masse deQgég ont 'avantage d’effectuer un
balayage rapide de la totalité du domainende(< 1 sec / 1 000 amu) et offrent une bonne
sensibilité. La durée du balayage a également @iénigée et les résultats montrent qu’'un
temps de balayage de 2 secondes était un bon reptre sensibilité et résolution
temporelle de l'acquisition (Annexe II-1.1). Lespapeils de type QqQ utilisés en mode de
balayage PAR ou NL apparaissent donc parfaitenaaptés a la détermination quantitative
des fonctions chimiques dans les échantillons d& Rthosphérique.

2. Source d’ionisation
2.1. Choix de la source d’ionisation

L’analyse des ions par MS/MS nécessite l'ionisatyRalable des composeés. Il existe
différentes sources d’ionisation en fonction deslgses étudiés et du type d’analyse
souhaités. Afin de réaliser une analyse par MS/M&eroduire des ions caractéristiques des
fonctions chimiques recherchées par fragmentatms ¢a cellule de collision, il est impératif
d’opter pour une technique d’ionisation douce misant la fragmentation dans la source
d’ionisation. On peut séparer les méthodes d'iditisaen trois grandes catégories (Dass
2007).

- En phase gazeuse Les deux principaux types d’ionisation en ph@szeuse sont
'impact électronique (electronic impact, EI) etiofiisation chimique (chemical
ionization, CI). La premiere est une technique m3ation forte ou les molécules
subissent une fragmentation importante. Cette a@biois est la plus répandue,
particulierement dan