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ANALYSE FONCTIONNELLE PAR SPECTROMETRIE DE MASSE NDEM :
APPLICATION AUX AEROSOLS ORGANIQUES ATMOSPHERIQUES

RESUME

La matiére organique particulaire (POM) des aémsatinosphériques présente une composition
chimique particulierement complexe. Au mieux, seudat 20 % en masse des particules parviennent
a étre identifiés par les techniques de spéciatioféculaire. D’autre part, les méthodes d’analyse
globale conduisent a une simplification importade la matrice et par conséquent a une perte
d'informations. Les travaux menés au cours de cé#ttese s’inscrivent dans un objectif de
développement de méthodes d’analyse chimique imiesaet complémentaires, permettant une
meilleure connaissance et une meilleure comprébende la fraction organique des aérosols
atmosphériques. Trois méthodes d’analyse fonctimpar spectrométrie de masse tandem (MS/MS)
ont été mises au point, pour la détermination dtaivie des fonctions chimiques carboxyliques (R-
COOH), carbonyles (R-CO-R’) et nitros (R-B)ODans les trois cas, la précision des mesurds a é
estimée par le calcul de la variabilité obtenuerpamalyse de 25 mélanges références constitués de
16 a 31 composés selon la fonction étudiée, dampmiportions différentes d’'un mélange a un autre.
Le résultat de cette étude statistique montre areieanalytique inférieure & 20 % pour chacune des
trois fonctions. Les limites de détection (de l'erdle 0,005 mM) et la gamme de linéarité (0,015~ 0,
mM) ont permis d'appliquer les méthodes dévelopmesdes échantillons d'aérosols organiques
secondaires produits en chambre de simulation,rasaés a I'émission, et sur des aérosols
atmosphériques. Les résultats obtenus sont coléagat la littérature et notre connaissance aetuell
des aérosols. Plusieurs pistes de réflexion suilidation des méthodes développées sont enfin
présentées et montrent l'intérét de cette nouvatiproche en termes d’études des sources et de
vieillissement de I'aérosol.

Mots-clé : Spectrométrie de masse tandem ; anddysionnelle ; matiére organique particulaires ;
aérosol atmosphérique ; acides carboxyliques peatbs ; nitros.

ABSTRACT

The particulate organic matter (POM) of atmospheakcosols presents a chemical composition
which is particularly complex. At best, only 20 %tloe particulate mass can be identified by medins o
molecular speciation techniques. On the other hatdbal analysis methods lead to a great
simplification of the matrix and thus to a lossimfiormation. The work carried out during this thesi
aim to develop innovative and complementary methofilshemical analysis, enabling a better
knowledge and a better comprehension of the orgémiction of atmospheric aerosols. Three
functional group analytical methods using tandenssrspectrometry (MS/MS) have been developed,
for the quantitative determination of the carboxy([R-COOH), carbonyl (R-CO-R’) and nitro (R-
NO,) functional groups. In the three cases, the pi@tisf the measurements was estimated by
calculating the variability obtained for the anadyef 25 reference mixtures constituted of 16 to 31
compounds according to the studied functional gramifferent proportions from one mixture to
another. The result of this statistical study shawsanalytical error below 20 % for each of the¢hr
functional groups. The detection limits (approxietat0,005 mM) and the linearity range (0,01 — 0,5
mM) allowed the application of the developed methéd samples of secondary organic aerosols
produced in simulation chamber, emission aerosold,atmospheric aerosols. The results obtained are
in accordance with literature and our present kedgé of the aerosols. Several lines of inquiryhen t
way of using the developed methods are finally gmé=d, highlighting the relevance of this new
approach in terms of source apportionment and akageing studies.

Keywords: Tandem mass spectrometry ; functionalugranalysis ; particulate organic matter ;
atmospheric aerosol ; carboxylic acids ; carbonyisros.
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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.
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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
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PARTIE
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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.

15



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
90 N

45N

latitude
o

N
al
N

90 S
90 0O 0 0 E 180

b) adit a octobre 2001

45 NE&

latitude

90O 0 90 E 180
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.

22

- 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
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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

29



0€

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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n-alcanes 4,0 11,3 3,4/55 1,5 0,5/0,5 0,13//®,8 0,1-26,7 2,3-22,3
PAH 1,0 25,6 0,5/6,8 0,6 0/0,1 7,1/3,8/2,0 0,3-29,2 0,3-3,3
Acides 5,0 20,4 9,4/0,9 93,1 109,8 /59,7 829,8/22,9 8,8-181,9 11,2-178,6
n-alcanoiques 1,6 11,1 1,4/0,4 50,6 103,6/51,2 12,9/17,6/ 13,3 2,3-62,4 3,7-177,1
polyacides 4,4 8,6 7,8/0,4 0,9 6,2/8,5 14,Bll 9,5
diterpénoiques 0,02 58,3/2,4/0,1 1,1-847, nd-7,52
Carbonyles 0,3 0,3 14,2 1,0/0,8 1,4/0,5/0,5 nd-2,0 0,2-12,5
n-alcanals 8,2
dont nonanal 5,1 1,0/0,8
n-alcanones 4,2 nd-2,0 0,2-12,5
PAK et PAQ 0,3 0,3 1,4/0,5/0,5
Alcools 0,6 1,7/1,6 0,3-54 0,2-0,9
n-alcanols 0,2-4,7 nd-0,8
Stérols 0,6 1,7/1,6 0-0,7 0,1-0,5
dont choléstérol 0,6 0,4/0,2
Sucres 0/0,1 335,5/260,3/545,1 0,6-11,1 0,2-8,2
dont lévoglucosan 0/0,1 259,3/235,3/524,3 0,2-7,3 0-5,5

Phénols substitués 122,1/221,9/151,4 2,1-42,6 1,2-6,1

alrejnanied anbiuebio asane / T-1 aadeyd
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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

38



Chapitre I-1 / Matiére Organique Particulaire

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.

200 ] 2.50
;.E L 4
I ] AlRanes

@ L 1 = perd // L
= s ] Fatty Acids

E | Unextractable d

= L plus 4 L s — Substituted Phanols

5 L MNonelutable 4

S 10 Drganics -——

o L 4

E [ 1 1.007 Levoglucosan -
O L 1

= - — 054

E Unresolved Complex Mixture (UCM) .~ 4 .

=y [ 1 Other Sugar Derivalives |

0 Resofved Organic Compounds | | Other Resolved Compounds

Figure 1-1.14. Bilan de masse de l'aérosol organique dans un @mv@ment marqué par |
combustions de boifSource : Schauer 2000]

42



Chapitre 1-2 / Contexte Analytique

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
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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 dans les couplages GC/MS. En @demu point dans les années 60
(Munson 1968), I'ionisation s’effectue en deux émpUn gaz réactif est d'abord ionisé
par impact électronique et les ions obtenus sostiignutilisés pour ioniser par réaction
chimique les molécules d'intéréts. Beaucoup plugcdpl’ionisation chimique est le type
d’ionisation recherché ici, puisqu'elle permet diger les composés d'intérét sans les
fragmenter.

- En phase solide: Parmi les différentes sources d’ionisation enaggh solide,
I'ionisation/désorption laser assistée par une ic&tfMALDI) bénéficie d’'une grande
popularité depuis qu’elle a été mise au point (Kat888, Tanaka 1988), car elle a
permis I'application a grande échelle de la specétoie de masse aux molécules de
grandes masses moléculaires, en particulier lespdidygmeres. Comme d'autres
techniques d’ionisation en phase solide, l'ion@matpar MALDI nécessite I'utilisation
d’'une matrice solide pour déposer I'échantillonqce a pour effet d’augmenter le bruit
de fond et de diminuer la sensibilité de l'appar&ke plus, l'application de cette
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technique aux molécules de petites masses esteeanorours de développement (Dass
2007). Son application a I'analyse de composés damsmatrices atmosphériques reste
donc limitée.

En phase liquide Parmi les nombreuses techniques d’ionisatiomplese liquide, les
principales sont l'ionisation chimique a pressidmasphérique (atmospheric pressure
chemical ionization, APCI), I'électrospray (elecpoay ionization, ESI), l'ionisation
photochimique a pression atmosphérique (atmosppeegsure photoionisation, APPI),
et lionisation a désorption de champ (field desorp FD) et le bombardement
d’atomes rapides (fast atom bombardment, FAB) (286%, Niessen 2000b, Rouessac
2007). L'ionisation par FAB fournit une énergie afement importante et entraine
souvent une premiere fragmentation, elle requiertptus I'utilisation d’'une matrice
particuliére. L’ionisation FD est plus délicate &liser que les autres techniques
fonctionnant a pression atmosphérigue, notammaentaadéposition de I'échantillon sur
les électrodes est difficile a réaliser de maniaxgomatisée. Les trois sources
d’ionisation a pression atmosphérique (APCI, ESIA®PI) permettent d’injecter
directement I'échantillon liqguide dans le spectrtinésans aucun intermédiaire, et
posseédent les avantages d'une ionisation doucenpédsplus haut pour Iionisation
chimique en phase gazeuse. Schématiquement, 1$Shieux adaptée aux composés
polaires et ioniques (Fenn 1989), la source APCmpée d’étendre l'ionisation aux
composés peu polaires (Caroll 1975, Niessen 198%rmolabiles et de masses
moléculaires inférieures a 1 500 amu. Enfin, lare®@WAPPI récemment mise au point,
permet l'ionisation des composés peu polaires elamps (Purcell 2006, Robb 2000)
(figure 11-1.2). Les sources APPI et APCI ont féimbjet d’'une étude comparative
(Kauppila 2004) qui a montré une légére amélioratile la sensibilité, sur quelques
composes et limitée a moins d’'un ordre de grandgufaveur de 'APPI.

La Cl en phase gazeuse n'est pas adaptée a ungeariahctionnelle de la POM

atmosphérique, car ce mode d'ionisation sous vidgose l'injection de petits volumes
d’échantillons en phase gazeuse, et est par comséquénéralement couplée a des
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Figure 1I-1.2. Domaines d'ionisation les plus efficaces selopdtarité pour les ionisations par |
ESI et APCIL. [source : Thurman 2001]
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chromatographes en phase gazeuse (GC). Llionisgtan FD en phase liquide a

I'inconvénient majeur de ne pas permettre l'aut@atbn des injections. Les trois modes
d'ionisation a pression atmosphérique (APCI, ESIABPI) ne présentent pas, a priori,

d'incompatibilité avec I'analyse fonctionnelle. laboratoire dispose des sources d’ionisation
ESI et APCI. La source APCI a été préférée a lacgoHSI pour 3 raisons majeures : i) elle
est efficace sur un large domaine de polarité dedéaules, ii) les phénomeéenes de
clusterisation (formation d’adduits ioniques molécusolvant ou molécule - molécule) sont
plus limités qu'avec une source ESI, iii)) les phdaoes de suppression ionique,
principalement induits par des effets de matricaletcompétition a l'ionisation, se font

également moins ressentir dans une chambre APCdianu® une chambre ESI (Bruins 1999,
King 2000, Schuhmacher 2003).

2.2. Fonctionnement de la source APCI

Une coupe de la source APCI utilisée lors de @&trx est présentée dans la figure 11-1.3.
Les analytes sont injectés en phase liquide dabtote APCI, et nébulisés dans un tube de
quartz par un gaz de nébulisation porté a hautpéeature, entre 300 et 500°C. La nature du
gaz de nébulisation dépend de la polarité d’iomeatecherchée, c’est le diazoteyNen
ionisation positive et de I'air en ionisation négat Le mélange nébulisé est constitué du gaz
de nébulisation, du solvant et des analytes. Camgél est dirigé vers une aiguille produisant
une décharge corona. Il est communément admiseqgaz de nébulisation,,Nproduit les
ions radicalaires N, N;© en mode positif et 'oxygéne de lair fOproduit les ions
radicalaire O et G~ en mode négatif, lorsqu’il entre en contact aescdlectrons produits par
I'aiguille corona. Une succession de réactions rdesferts de charges et de transferts de

<«—— Echantillon liquide

Gaz de séchage S Gaz de nébulisation

‘ (N5 ou air synthétique)

<«——— Gaz d’ionisation chimique
i
<«—— Module de chauffage
Tube en Quartz

Capillaire

v P
d’échantillonnage ~ ——» == """
’ Décharge
corona

Figure 11-1.3. Vue en coupe d’'une source de la source d’ionisa&iBCI utilisée[source: Eyglunent
2008]
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protons ont alors lieu entre ces ions et les médécde solvant (notées ici S), pour produire
des cluster chargé positivement [S¥E8), ou négativement £S), et [S-H](S), selon le gaz
ionisant utilisé. Enfin, l'ionisation des analyt@®tés ici M) s’effectue par transfert de proton
entre les molécules de solvant ionisées et legtasapour former des ions [M+Hgn mode
positif et par transfert de charge et par trandderfproton des ions Met [M-H]" en mode
négatif. Les ions formés sont alors dirigés verspectrométre de masse grace a des lentilles
électromagnétiques (Dass 2007, Niessen 2000b, Raue&®07). Des exemples de spectres
obtenus en mode MS simple sont présentés sur taefifj-1.4, ils illustrent la faible
fragmentation ayant lieu lors de [lionisation paP@ et la prépondérance de lion
moléculaire dans la plupart des cas.

2.3. Solvants d’'ionisation

Le solvant joue un réle d’'intermédiaire entre lessi primaires formés dans la source par
ionisation du gaz de nébulisation et les molécqlesl’on cherche a ioniser, c’est pourquoi la
nature du solvant utilisé est prépondérante. lldespréférence protique pour favoriser les
transferts de proton, et doté d’'une affinité prajae adaptée aux besoins de l'analyse. Les
solvants les plus couramment utilisés en ionisathkddCl sont I'eau, le méthanol et
I'acétonitrile (ACN), quelque soit la polarité dehisation (ionisation positive ou négative).
Le méthanol a été utilisé pour les premiéres masepoint, car c'est un solvant plus efficace
que l'eau et I'ACN pour les composés étudiés. Raslite, I'optimisation des méthodes
d’analyse et de préparation des échantillons appomplus d’informations permettant un
choix définitif du solvant & utiliser.

2.4. Efficacité d’ionisation

L’efficacité d’ionisation est d’une importance cibeé en spectrométrie de masse car elle
garantit la sensibilité et la fiabilité des mesutass mécanismes d’ionisation en source APCI
sont des réactions de transfert de proton ou degehentre les molécules de solvant et les
analytes peuvent s'apparenter a des réactions ghéwien phase gazeuse (Sunner 1988).
L’efficacité d’ionisation dépendra de la naturesidiivant et du débit auquel il est délivré dans
la source, mais aussi de la nature des composdg®tue leurs concentrations et de la
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Figure II-1.4. Spectres en mode MS simple pour a) I'acide linpiéia 0,1 mM dans le métha
en ionisation négative, b) I'acide hexanedioiquelamM dans le méthanol en ionisation néga
et c¢) le dimethyl hexanedioate a 0,5 mM dans lehar&ilen ionisation positive. Dans ce derr
spectre, I'ion m/z 65 correspond au dimere de nmétharotoné.
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matrice dans laquelle ils sont analysés. Les effeigits par ces parameétres sur I'efficacité
d’ionisation sont généralement regroupés sous &Bgon « suppression ionique » (ion
suppression) dans la littérature (Liang 2003, Sofadher 2003, Kloepfer 2005, Zhao 2008).
Au vu de I'impact potentiel de l'efficacité d’iordgon sur la précision et la robustesse des
mesures, ce phénomeéne est discuté en détails dastmpitre consacré (Partie 1l, Chapitre 5)
et lors de l'application des méthodes développées des échantillons réels de POM
atmosphérique (Partie III).

3. Conclusion

La combinaison d’'une ionisation douce et d'une gieede fragmentation relativement
faible permet d’étudier les quelques fragments oraj@btenus pour les composés étudiés.
Ces fragments sont généralement associés aux grofgmetionnels présents sur les
molécules ionisées, et comportant un ou plusieatérbatome Y (O, N, S principalement).
Les énergies de liaisons C-C sont affaiblies logsges liaisons sont situées a proximité d’'un
groupe fonctionnel, et les liaisons C-Y sont agssiéralement plus faibles que les liaison C-
C. La fragmentation a proximité ou a l'intérieuud’ groupe fonctionnel est donc favorisée.
De plus, lionisation chimique conduit aussi pipaiement a une ionisation sur les groupes
fonctionnels, favorisant d’autant plus la fragméota sur ces sites. Il en résulte une
fragmentation relativement caractéristique des geeufonctionnels présents sur la molécule
analysée.

D’autre part, la configuration en tandem dans kespdes spectrometres de masse de type
QqQ autorise le suivi d'un fragment en particuligay I'application des modes de balayage
PAR et NL. Par conséquent, le suivi d'un fragmertigsivement caractéristique de la
fonction chimique recherchée permet une analysgyme fonctionnelle par APCI-MS/MS.
Cette spécificité du fragment a la fonction chingigiiudiée est un point essentiel de I'analyse
fonctionnelle par MS/MS. Si théoriquement toutes flenctions peuvent étre déterminée par
cette méthode, le fait que différentes fonctionsnidues produisent les mémes fragments en
limite I'applicabilité directe. Cependant, cet ime@nient peut étre surmonté par la
dérivatisation de la fonction chimique étudiée,l@nransformant en un groupe fonctionnel
dont la fragmentation lui est spécifique. L’autrépipal point limitant est la forte variabilité
des efficacités de fragmentation et d’ionisatiotorsela structure des molécules. Deux
composes portant la méme fonction chimique peuseoir une efficacité d’'ionisation ou de
fragmentation du groupe fonctionnel étudié tregéd#intes selon leur structure, induisant des
fortes erreurs potentielles quant a I'aspect qtatifti L’étude statistigue d’'un grand nombre
de composés, et de mélanges de composés pernmefbiwutavoir une estimation de I'erreur
analytigue induite dans la quantification.

L'analyse fonctionnelle par APCI-MS/MS apparait diguement accessible, et de
maniere quantitative. Comme dans toutes les méshdd@alyse chimique, certaines sources
d’erreurs existent. Pour I'analyse fonctionnelle sprectrométrie de masse tandem, celles-ci
sont principalement liées a la spécificité desrfragtations et a I'éventuelle hétérogénéité des
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réponses en fonction des structures moléculaitesdles ont par conséquent fait I'objet d’'une
grande attention lors du développement des méthaidralyse fonctionnelles.

4. Annexe relative a ce chapitre

Annexe II-1.1. Optimisation du temps de balayage
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CHAPITRE 2

FONCTION CARBOXYLIQUE
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RESUME DE L'ARTICLE A
“Carboxylic acid functional group analysis usingistant neutral loss scanning-mass
spectrometry”

1. Introduction

La fonction carboxylique (R-COOH) est connue potre 8a plus représentée dans la
matiere organique particulaire (POM) atmosphériggegge 1993, Kaplan 1994, Gogou
1998, Schauer 1999a&b, Schauer 2001, Schauer Pd®2001a, Matta 2003, Gao 2004, He
2004, Yassaa 2005, Mircea 2005, Decesari 2006).acetes carboxyliques sont présents
dans les aérosols primaires comme dans les aérosetondaires. Déterminer
quantitativement la concentration totale en fonmdiocarboxyliques dans un aérosol
permettrait, par exemple, de renseigner sur [|'étBdxydation, le vieillissement,
I’hygroscopicité (Mircea 2005) et éventuellemerd Bources d’'un aérosol. Cette approche
d'analyse fonctionnelle constitue également unees Voiéressante pour contraindre les
modeles de formation et d’évolution de I'aérosat@phérique.

L’analyse fonctionnelle est historiquement reéalisgar spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FT-IR) (Palen 1993, Hol@87] Maria 2002), ou plus récemment
par résonance magnétigue nucléaire du proton (H-N{@Rcesari 2000, Tagliavini 2006).
Cependant, dans la plupart des cas, la FT-IR negiepas de différencier les acides
carboxyligues des aldéhydes et des cétones (HB@EE Reff 2007, Maria 2002) et fournit au
mieux des résultats semi-quantitatifs (Palen 199&ia 2002). En H-NMR [intensité du
signal est directement liee au nombre de carbowe®ys de la fonction carboxylique,
fournissant a priori des résultats quantitatifsq&sari 2000, Suzuki 2001, Tagliavini 2006).
Cependant, lattribution du signal spécifiquemenk acides carboxyliques est difficile a
garantir (Havers 1998). Le déplacement chimigdeppm) du signal correspondant aux
acides carboxyliques dépend en effet de I'ensedila structure de la molécule étudiée et
peut se révéler trés variable (Suzuki 2001). A exatonnaissance, I'étude de mélanges
contenant un grand nombre de composeés standargas@té réalisée en H-NMR.

La spectrométrie de masse tandem n’avait jamais uétisée pour réaliser I'analyse
fonctionnelle des acides carboxyliques. Nous awin&loppé ce type de méthode d’analyse
dans le but de surmonter les inconvénients présgratéles techniques FT-IR et H-NMR et
dans I'espoir d’ouvrir de nouvelles perspectivessd&&tude de la POM atmosphérique.

2. Choix de la méthode d’analyse
2.1. Fragments caractéristiques

Afin d’identifier un fragment neutre caractéristggudes acides carboxyliques, les
fragmentations d'un grand nombre d'acides carbowgs de structure moléculaires
différentes ont été étudiés (tableau II-2.1). Qegrhentations ont été obtenues en modes
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Tableau 11-2.1. Liste des pertes de fragments neutres pour 27 ceéspen mode d'ionisation négatif, 11 en
mode d'ionization positif, 10 en mode d'ionisatipositif aprés méthylation (BFnéthanol, 14 % v/v) des

fonctions carboxyliques et 9 en mode dionisationsipf aprés silylation (BSTFA) des fonctions
carboxyliques.

Fragments Neutres

# Composé (-)MS (+)MS? (+)MS? aprés  (+)MS? aprés
méthylation silylation
Acides Alcanoiques
Acl Butanoique 5]
Ac2 Hexanoique @
Ac3 2-ethylhexanoique @ Pas ionisé -
Ac4 Nonanoique @ Pas ionisé ] [(CHsSI].0
Ac5 Dodecanoique @ Pas ionisé ] [(CHsSI].0
Acides Alcénoiques
Ac7 trans-2-hexenoique CO,
Ac8 trans-3-hexenoique CO, - - -
Ac9 5-hexenoique %) H,0 ; H,0+CO CHOH ; CHOH+CO %)
Phényl-Acides
Acll 6-phenylhexanoique H20 ; 2*H;0 ; CH:OH : CHOH+H,0 : '
2 (015(')"5;%%?"' CoH1COOCH (114amu) 2 (CH2)sSIOH
Acl2 2-phenylbutanoique CO, -
Acl3 3-phenylpentanedioique CO;; 2*CO, -
Acld Benzoique CO, (%] Trés mal ionisé [(CBsSi],O
Acl5 Phtalique 2*CO, H,0 ; H,0+CO CHOH ; 2*CH;OH %)
Di-Acides
Acl6 Pentanedioique CO;; HO;
CO+H,0
Acl7 Hexanedioique o o - :28 + é:)H_zo ; CH:OH : 2*CH,OH : [(CHS)sSi,0 :
COnHo 2Horco;  CHIOHHCO: [(CHo:SIO+
PH.0+24CO 2*CH40H+CO (CHs)sSIOH
Acl8 Nonanedioique CO+H0; H20 ; 2*H,0+CO;  CH3OH ; CHOH+CO ;
COy+H,0+CO 2*H,0+2*CO 2*CH4OH+2*CO
Oxo-Acides
Kac19 6-oxoheptanoique CO;; HO; H20 ; HO+CO ; CH3OH ; CHOH+H,0 ; .
pranoiq H,0+CH,OH H,0+2*CO CHzOH+H,0+CO (CHy)SIOH
Kac21 2-oxobutanoique @ - -
Kac22  4-oxoheptanedioique CO,; 2*COz; HO;
2*H,0 ; CO+H,0
Kac23 2-oxopentanedioique CO; ; 2*CO,
Hydroxy-Acides
Ac24 8-hydroxyoctanoique Hz0 ; 2*H,0 ; CH30H ; CHOH+H,0O ;  (CH3)3SiOH ;
yaroxy! d H0+CO 2*H,0+CO CH:OH+H,0+CO 2%(CHa)sSiOH
Ac25 2-hydroxyhexanoique H.0+CO - - -
Ac26 2-hydroxybutanedioique H.0 ; CO+H.0
Autres Acides
Ac27 Hexanedioique monomethyl cH,0H ;
ester CO+CH;OH
Ac28 6-nitrohexanoique CO:; HNG; ;
CeH1:COOH
Ac29 6-aminohexanoique %)

@, aucun fragment observé. -, composé non testé.

d’ionisation négative ou positive, avec ou sansivdésation préalable permettant
eventuellement d’améliorer les efficacités d’iotiza, de fragmentation ou la spécificité des
fragments. Deux méthodes de dérivation ont été&desta méthylation par le trifluorure de
bore (BE) dans le méthanol (Metcalfe 1961, Rotzsche 198dyiJ2004) et la silylation par
unj mélange de N,O-bis(trimethylsilyl) trifluoraestide (BSTFA) et trimethylchlorosilane
(TMCS, 10 %) (Little 1999). Dans ces conditions p@scipaux fragments neutres obtenus
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sont, CQ en mode négatif, #0 en mode positif, C¥OH en mode positif apres méthylation,
et (CH)3SiOSI(CH)s ou (CH)3SiOH en mode positif apres silylation.

La perte du fragment @ en mode positif est fréquente lors de la fragaten des
fonctions hydroxyles et carbonyles et ne peut qmaxétre considérée comme caractéristique
de la fonction carboxylique. De méme la perte égrinent (CH)sSiOH intervient lors de la
fragmentation de composés portant une fonctiondxydee, s’ils ont subit une silylation. Dans
des matrices complexes, le signal issu de la plerteeutre (Ch)3SiOH correspondra donc a
la somme des fonctions carboxyliques et hydroxyleégtude de ces fragments neutres@H
et (CH;)3SiOH) a donc été abandonnée, ainsi que la perteagment (CH)3;SiOSi(CH)s qui
n'est obtenu qu'avec un nombre limité d’acides @ayliques. Notre attention s’est alors
focalisée sur la perte du fragment £(@4 amu) en ionisation négative (NL 44) et du
fragment CHOH (32 amu, NL 32) en ionisation positive apres hykition des fonctions
carboxyliques.

Il est important de noter que cette méthylation ligyg I'injection du catalyseur de
réaction (BR) en quantités importantes dans le spectrométreadse. Il en résulte un certain
nombre d’'ions non désirés provenant de sous pmodigt réaction comme I'iom/z 105
résultant de la perte d’'un fragment neutresOH de I'ion précurseur [B(OCHk + H]" et
déja observé par d'autres équipes (Li 2005). Cegatndces sous produits de réaction
produisent uniguement des ionsrd&inférieur a 115. Seuls les ions agz supérieur a 115
pourront donc étre pris en compte dans I'analysatative. L'incidence de cette contrainte
est a priori faible pour les aérosols atmosphésgénéralement constitués de composés plus
lourds. Elle empéche toutefois la détection detpeicides simples (de l'acide formique a
I'acide butanoique) et quelques petits oxoacides.

2.2 Comparaison des modes NL 44 et NL 32

Apres optimisation des conditions analytiques déthodes pertes de neutre NL 44 et NL
32, une étude qualitative des fragmentations deescarboxyliques a été conduite. Afin de
confirmer certains aspects de la fragmentation deisles carboxyliques, 3 composés
supplémentaires (Ac32, Kac33, Kac34) ont été ésudliggrieurement a la parution de I'article
A. Le tableau II-2.2 rapporte les intensités messir@our les 34 acides carboxyliques
analysés par NL 44 et NL 32.

Prévoir les fragmentations constitue un exercideate particulierement lorsqu’elles sont
initiées par une ionisation chimique suivie de altsgtions induites par collision (CID).
L'ionisation et la fragmentation sont alors trespelddantes des conditions d’analyse.
Néanmoins, il est possible de dégager quelquesterd de fragmentation :

i) Les acides carboxyliques saturés et monofonotls ne donnent pas lieu a des pertes

de fragments CoOni CH;OH.

i) Analysés par NL 44, lintensité du signal desides alcénoiques diminue avec

'augmentation de la distance entre la double diaist la fonction carboxylique. En
revanche, cette distance ne semble pas affeategrisité du signal en NL 32.
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Tableau 1I-2.2. Intensités relatives obtenues par perte de neet@Q@ en ionisation négative (NL 44) et par perte de
neutre CHOH en ionisation positive aprés méthylation descfioms carboxyliques (NL 32). Les ions précurseurs
détectés par NL 32 sont indiqués avec leurs irtienselatives (les pics de base sont en gras.

# Composés MM NL 44 NL 32

Int Rel (%)? MM Int Rel lons précurseurs

dérivatisés  (%)°  (Int Rel Pics, %)

Alcanoiques
Acl Butanoique 88 nd 102 nd -
Ac2 Hexanoique 116 nd 130 nd -
Ac3 2-ethylhexanoique 144 nd 158 nd -
Ac4 Nonanoique 158 nd 172 nd -
AcH Dodecanoique 200 nd 214 nd -
Acb Octadecanoique 284 nd 298 nd -
Alcénoiques
Ac7 trans-2-hexenoique 114 76,9 128 3,3 129
Ac8 trans-3-hexenoique 114 28,2 128 3,9 129
Ac9 5-hexenoique 114 5,0 128 3,5 129
Acl0 Linoléique 280 nd 294 2,9 295
Phenyl Acides
Acll  6-phenylhexanoique 192 nd 206 15 207
Acl2 2-phenylbutanoique 164 150,9 178 nd -
Acl3 3-phenylpentanedioique 208 166,6 236 25,9 237,205 (9)
Acl4 Benzoique 122 21,1 136 nd -
Acl5  Phtalique 166 178,6 194 186,5 195, 181 (17)
Ac30  3,7-dihydroxy-2-naphtoique 204 115,7 218 3,9 279 219 (18)
Ac31 4-benzoylbenzoique 226 174,0 240 3,1 287, 273 (18)
Di Acides
Acl6 Pentanedioique 132 59,4 160 50,6 161, 129 (12)
Acl7  Hexanedioique 146 53,1 174 100,0 175 143 (17)
Acl8 Nonanedioique 188 0,7 216 44,7 217
Oxoacides
Kacl9 6-oxoheptanoique 144 12,2 158 138,3 159 173 (12§
Kac20 2-oxohexanoique 130 0,2 144 0,8 145
Kac21 2-oxobutanoique 102 0,9 116 nd -
Kac22 4-oxoheptanedioique 174 26,4 202 75,7 203 185 (13)
Kac23 2-oxopentanedioique 146 2,4 174 83,7 175 143 (29)
Kac33 2-oxooctanoique 158 0,9 172 1,0 187, 173 (15§
Kac34 7-oxooctanoique 158 8,1 172 65,6 187 (64),173%
Hydroxyacides
Ac24  8-hydroxyoctanoique 160 nd 174 2,8 175
Ac25  2-hydroxyhexanoique 132 nd 146 3,5 147
Ac26  2-hydroxybutanedioique 134 4,5 162 14,5 131, 113 (22)
Ac32  3-hydroxybutanoique 104 33,4 118 0,5 119
Autres
Ac27  Hexanedioique monomethyl ester 160 4,4 174 110,1 175 143 (11)
Ac28 6-nitrohexanoique 161 11,8 175 13,2 176
Ac29 6-aminohexanoique 131 nd 145 15,1 146

MM, masses molaires exprimées en g/mol. nd, noaeti&f Les résultats sont normalisés par rapport a I'sitérobtenue pour I'acide hexanedioique en NL 32.
® Acide phthalique monodérivatiséOxoacides dérivatisés sur les fonctions carbougligt carbonyle.

iii) Les a-oxoacides (Kac20, Kac21, Kac23 et Kac33) ne répondue trés faiblement,
guelque soit la méthode utilisée. En revanchealdses oxoacides sont bien détectés
en NL 44 et méme avec une forte intensité en NL L2 présence de la fonction
carbonyle era du groupe carboxylique semble donc interdire es des fragments
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neutres C@ et CHOH, probablement en raison d’'une forte stabilisatie la forme
protonée par une liaison hydrogene entre les fondarbonyle et carboxylique.

Quelque soit la méthode utilisée, l'intensité dynsi obtenu pour les acides carboxyliques est
donc tres variable et dépend de plusieurs parasnébrame :

- l'efficacité de l'ionisation,

- lalocalisation de la charge aprés ionisation,

- I'énergie nécessaire a la fragmentation,

- la stabilité de I'ion résultant de la perte du freent neutre, [Rlen NL 44 et [R-C=0]

en NL 32.

Globalement, la méthode d’analyse par NL 44 foud®s intensités plus hétérogenes
comparees a celles obtenues par NL 32. Cette derpg&rmet aussi la détection d’'un plus
grand nombre de composés, notamment parmi les a@apmultifonctionnels qui sont
soupconnés constituer une fraction importante de@a atmosphérique. Elle a donc été
préférée a la méthode par NL 44.

3. Validation de I'analyse par NL 32 sur des mélargs références
3.1. Analyse de mélanges références

Afin d’étre plus représentatif de ce qui pourraé&tncontré dans la POM atmosphérique,
25 mélanges références contenant 31 des 34 a@dedariés dans le tableau 11-2.2 ont été
réalisés. Comme précisé auparavant, les oxoacide8X et Kac34 ont été analysés apres
parution de l'article A, dans le seul but de canfr le comportement desoxoacides par
rapport aux autres oxoacides et ne sont donc mhssimlans les mélanges références. De
méme, I'hydroxyacide Ac32 a été étudié pour mieaxngrendre le comportement des
hydroxyacides et n’est pas intégré aux meélangé&aumi.

Pour confirmer le choix de I'analyse par NL 32 ptujue par NL 44, les deux méthodes
ont été testées sur un mélange référence (mélam@OHCL) contenant 31 acides
carboxyliques. Les résultats obtenus pour I'anatisenélange COOH/1 en NL 32 et en NL
44 sont présentés sur la Figure 1l-2.1-a et IH2.tespectivement. En NL 32, 5 ions
correspondant a 8 composés ont un signal d’au nitBfs en intensité relative alors qu’en
NL 44, 2 ions seulement correspondant a 3 composésrent un signal supérieur a 25 % en
intensité relative. Le spectre de masse obtenu le@Nprésente une intensité totale plus
faible et de nombreux ions n’ont pas pu étre até#h De plus, le bruit de fond y apparait plus
important qu’en NL 32. Cette analyse supplémentagedisée sur un mélange de 31 acides
carboxyliques confirme notre choix d’analyser leglas carboxyliques par NL 32.

3.2. Méthode statistique, répétabilité et caliboati

Comme mis en évidence précédemment, les compos@sérentent pas des réponses
homogenes en terme d'intensité selon leur structaméculaire. D'un point de vue
analytique, I'étude de mélanges références, colstitd’'un maximum de composés, est
nécessaire pour vérifier I'erreur induite par laiahilité de la réponse en NL 32 sur la mesure
quantitative des fonctions carboxyliques dans utange complexe. L'analyse d’'un grand
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Figure 1I-2.1. Mélange référence COOH/1 a 0,5 mM en fonctionb@ayliques analysé aar NL
32 apres dérivatisation des fonctions carboxyliqeredeurs esters méthyliques et b) par NL 44.
Impureté provenant du méthandl.Acide phtalique monodérivé.Acide 6oxoheptanoique déri
sur les fonctions carboxylique et carbonyIBiméres.

nombre de mélanges, dont les concentrations ingdlies de chaque constituant sont
calculées aléatoirement (voir article A), doit pounvfournir un résultat statistiquement fiable
portant sur des mélanges de compositions difféseiette expérience statistique est réalisée
de maniere similaire a la détermination de la &@mété, mais la disparité des concentrations
de chaque composé dans chague mélange introduivanmeble supplémentaire majeure.
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Dans le cas d’'une analyse fonctionnelle de mélaogeplexes, il résulte de cette approche la
variabilité totale de la méthode analytique.

La répétabilité de la méthode d’analyse mise antpoid’abord été vérifiee et a donné un
coefficient de variation (RSD) d’environ 5 % pouinjections du méme meélange (mélange
COOH/1). Les 25 mélanges références contenant dleseptrations totales en fonctions
carboxyliques identiques mais ayant des compositiorternes variables (proportions
variables des différents acides) ont été analyls@sRSD obtenue pour l'injection des 25
mélanges est inférieure a 15 %. Cette valeur inaglgsi la RSD liée a la répétabilité de
I'analyse (5 %, cf. ci-dessus). On peut en dédgire I'erreur induite par la seule variation de
la composition des mélanges références est inférieéll 0%. Le signal mesuré par NL 32 est
donc représentatif de la concentration totale enctfons carboxyliques, et non de
composition interne du mélange.

Le domaine de linéarité de la réponse est comgmise 0,02 et 1 mM de fonctions
carboxyliques (R> 0,99). La limite de détection calculée étantOd@05 mM, la méthode
analytique développée peut donc étre appliquée &dwantillons de POM atmosphérique. Le
développement et les performances de cette méthodétique ainsi qu'une premiere
application pour I'analyse de la POM atmosphérgpm présentés en détails dans l'article A
ci-apres.

4. Annexes relatives a ce chapitre

Annexe II-2.1. Optimisation des conditions de datisation des acides carboxyliques par
BFs/méthanol

Annexe [I-2.2. Optimisation de la tension du cami# (Ucap) et de I'énergie de collision
(CE)

5. Article A, “Carboxylic acid functional group analysis using constant neutral loss
scanning-mass spectrometry”

Julien Dron, Grégory Eyglunent, Brice Temime-Rolyds&olas Marchand,
Henri Wortham.

Analytica Chimica Act®05 (2007) 61-69.
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ABSTRACT

The present study describes the development of a new analytical technique for the func-
tional group determination of the carboxylic moiety using atmospheric pressure chemical
ionization-mass spectrometry (APCI-MS/MS) operated in the constant neutral loss scanning
(CNLS) mode. Carboxylic groups were first derivatized into their corresponding methyl esters
by reacting with BFs/methanol mix and the reaction mixture was then directly injected into
the APCI chamber. The loss of methanol (m/z =32 amu) resulting from the fragmentation of
the protonated methyl esters was then monitored. Applying this method together with a
statistical approach to reference mixtures containing 31 different carboxylic acids at ran-
domly calculated concentrations demonstrated its suitability for quantitative functional
group measurements with relative standard deviations below 15% and a detection limit
of 0.005 mmol L. Its applicability to environmental matrices was also shown through the
determination of carboxylic acid concentrations inside atmospheric aerosol samples. To the
best of our knowledge, it is the first time that the tandem mass spectrometry was success-
fully applied to functional group analysis, offering great perspectives in the characterization
of complex mixtures which are prevailing in the field of environmental analysis as well as
in the understanding of the chemical processes occurring in these matrices.

© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

of aerosols [2]. Molecular analysis, generally performed by
gas and liquid chromatography coupled to mass spectrom-

Particulate organic matter (POM) in atmospheric aerosols con-
tributes to approximately 20-50% of the total mass of fine
aerosol at continental mid-latitudes. It is established that
this class of particulate material has a high potential impact
on both human health and climate change [1]. Complete
and accurate compositional data is a prerequisite to better
estimate and understand the influence of organic aerosols
over the environment. Given the physical and chemical
complexity of atmospheric aerosols, conventional analytical
methods fail to completely characterize the POM fraction
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etry (mainly GC/MS and LC/MS), enables the identification
of only 20% of the organic carbon total mass and is lim-
ited by the inability of chromatographic systems to resolve
complex mixtures containing several hundreds or thousands
compounds [3-7]. Currently, the only manner completing
the mass balance of the organic fraction is to carry out a
global analysis which differentiates organic carbon from ele-
mental carbon. Unfortunately, this kind of measurements
provides very poor information relative to the chemical nature
of POM.
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In addition to GC/MS or LC/MS techniques and total
and organic carbon measurements, functional group analysis
appears to be an interesting method for the characteriza-
tion of POM, providing valuable chemical information and
yielding a complete mass balance of the organic carbon [5,8].
The traditional techniques used for functional group analy-
sis are Fourier transform infrared (FT-IR) and more recently
proton nuclear magnetic resonance (H-NMR) spectroscopy.
Nevertheless, both techniques have shown limitations due to
difficulties in signal assignments, relatively poor robustness
in quantitative determination and low sensitivity [9-11].

The constant neutral loss scanning tandem mass spec-
trometry (CNLS-MS/MS) technique could be an important
method to overcome these difficulties. First experimented in
the late 1970s in order to screen particular functional groups
in complex mixtures [12], the CNLS-MS/MS technique remains
rarely used. Neutral loss experiments consist of monitoring
the loss of a neutral fragment produced by the fragmentation
of a precursor ion in a collision cell. The only ions detected
are the daughter ions resulting from the loss of the number
of mass units corresponding to the neutral fragment under
study. Recent applications of CNLS-MS/MS mainly concern
qualitative screening in biological samples and are often com-
bined with other analytical procedures when quantification
is necessary [13-15]. However, Sangiorgi et al. [16] succeeded
in developing a quantitative method for the determination of
seven steroids using the CNLS mode. Similarly, Williams and
Perreault [17] studied the neutral loss of nitrogen oxide (NO,
30amu) for the selective determination of nitrated polycyclic
aromatic hydrocarbons among other polycyclic aromatic com-
pounds in atmospheric samples.

The present study describes a method which extends these
two latter works to the analysis of the functional groups in
organic materials. Indeed, under certain experimental condi-
tions, the mass of the neutral fragment is characteristic from
a functional group whatever the compound under study. This
kind of development was mentioned in the early 1980s but,
to the best of our knowledge, never experimented [18]. In this
paper, we highlight in particular the performance of CNLS-
MS/MS for the analysis of the carboxylic acids contained in
atmospheric POM.

2. Experimental

2.1. Chemicals

Thirty-one carboxylic acids were selected in order to study a
wide panel of molecules having different molecular environ-
ment structures surrounding the carboxylic functional groups
and because of their similitude with compounds commonly
observed in atmospheric POM such as aliphatic, aromatic
as well as polyfunctional compounds (diacids, oxoacids,
hydroxyacids, etc.) [19-23]. The carboxylic acids studied are
listed in Table 1. All were purchased from Sigma-Aldrich
(Saint Quentin Fallavier, France) except butanoic, hex-
anoic, dodecanoic and 3,7-dihydroxy-2-naphthoic acids which
were obtained from Fluka (Buchs, Switzerland), hexane-
dioic acid from Prolabo (Briare, France) and nonanoic and
4-benzoylbenzoic acids from Acros (Geel, Belgium). The

derivatization reagents, boron trifluoride in methanol 14%
(w/w) (BF3/CH30H) and N,O-bis(trimethylsilyl) trifluoroac-
etamide (BSTFA) with 10% trimethylchlorosilane (TMCS), were
obtained from Sigma-Aldrich. Solvents such as methanol, ace-
tonitrile and n-hexane were HPLC grade and purchased from
Sigma-Aldrich, Carlo Erba (Val de Reuil, France) and Acros,
respectively.

2.2. Preparation of standards

The individual solutions of the 31 carboxylic acids under
study were prepared in methanol at 100mM. In order to get
standards more representative of atmospheric samples after
solvent extraction in which numerous carboxylic acids could
be simultaneously present, 25 standard mixtures containing
the 31 carboxylic acids were prepared in methanol from the
100 mM individual solutions. The total concentrations of these
standard mixtures were expressed in terms of molar con-
centrations of carboxylic functionalities. All the 25 parent
mixtures had the same total concentration, fixed at 100 mM.
On the other hand, the composition of these solutions dif-
fered from one to another by the individual concentrations
of each of the 31 carboxylic acids which were calculated ran-
domly using the Excel® random number generator and ranged
from O to 6.2 mM. For example, in the first mixture (mixture 1),
five compounds had concentration levels below 1 mM (acids
#3, 10, 24, 30 and 31), 10 between 1 and 2.5 mM (acids #7, 8, 12,
15, 16, 17, 21, 23, 26 and 28), 12 between 2.5 and 4 mM (acids
#1, 2, 4, 6, 9, 13, 14, 18, 19, 22, 25 and 27) and four between
4 and 6.2mM (acids #5, 11, 20 and 29). For comparison pur-
pose, another mixture (mixture 2) contained 10 compounds
with concentration levels below 1 mM (acids #1, 7, 14, 18, 19,
26,27,29,30and 31), 11 between 1 and 2.5 mM (acids #2, 4, 6, 9,
10, 12, 13, 21, 23, 24 and 25), four between 2.5 and 4 mM (acids
#3, 16, 17 and 22) and six between 4 and 6.2 mM (acids #5, 8,
11, 15, 20 and 28).

2.3. Sample collection and preparation

Samples were collected from the roof of the institute (15m
above ground level) located in the center of Marseilles (South
of France, ~1 million inhabitants), ~1km away from the
Mediterranean Sea and ~20 km from an important petrochem-
ical site. As aresult, the sampled aerosols were of urban origin,
influenced by marine conditions. Two samples were collected
on 47 mm teflon-coated glass fibre filters (Pall Gelman, St. Ger-
main en Laye, France) on the 19 July 2006 from 9h30 to 18h30
for the daytime sample and from 18h30 to 9h30 (20 July 2006)
for the nighttime sample. A PM, 5 cyclone (URG 2000-30EH)
followed by a parallel charcoal impregnated paper denuder
(adapted from the PC-Boss denuder [24]) were placed upstream
from the filter in order to remove particles larger than 2.5 pm
and the volatile organic compounds, respectively [25,26]. The
sampling flow rate was 2m3h-1. Sampling was performed
under sunny and warm conditions with temperatures ranging
from 26 °C in the early morning to 36 °C in the afternoon. After
collection, samples were stored at —18°C away from ambient
air and light.

The filters were extracted using an accelerated solvent
extraction (ASE) device (Dionex) with a solvent mixture of
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Table 1 - Individual carboxylic acid S/N ratios obtained at 0.5 mM using two different methods: CNLS-MS/MS of CH3O0H in

positive mode on the methylated derivatives (NL32) and CNLS-MS/MS of CO- in negative mode on the carboxylic acids

(NL44)

Compound # Carboxylic acids Mw? MW? of methylated acids Relative intensities (%)°
NL32 NL44

1 Butanoic 88 102 nd®© nd

2 Hexanoic 116 130 nd nd

3 2-Ethylhexanoic 144 158 nd nd

4 Nonanoic 158 172 nd nd

5 Dodecanoic 200 214 nd nd

6 Octadecanoic 284 298 nd nd

7 Trans-2-hexenoic 114 128 33 76.9

8 Trans-3-hexenoic 114 128 3.9 28.2

9 5-Hexenoic 114 128 3.5 5.0
10 Linoleic 280 294 2.9 nd
11 6-Phenylhexanoic 192 206 1.5 nd
12 2-Phenylbutanoic 164 178 nd 150.9
13 3-Phenylpentanedioic 208 236 25.9 166.6
14 Benzoic 122 136 nd 211
15 Phthalic 166 194 186.5 178.6
16 Pentanedioic 132 160 50.6 59.4
17 Hexanedioic 146 174 100.0 53.1
18 Nonanedioic 188 216 44.7 0.7
19 6-Oxoheptanoic 144 158 138.3 12.2
20 2-Oxohexanoic 130 144 0.8 0.2
21 2-Oxobutanoic 102 116 nd 0.9
22 4-Oxoheptanedioic 174 202 75.7 26.4
23 2-Oxopentanedioic 146 174 83.7 nd
24 8-Hydroxyoctanoic 160 174 2.8 nd
25 2-Hydroxyhexanoic 132 146 3.5 nd
26 2-Hydroxybutanedioic 134 162 45 14.4
27 Hexanedioic monomethyl ester 160 174 110.1 4.4
28 6-Nitrohexanoic 161 175 13.2 11.8
29 6-Aminohexanoic 131 145 15.1 nd
30 3,7-Dihydroxy-2-naphtoic 204 218 3.9 115.7
31 4-Benzoylbenzoic 226 240 31 174.0

3 Molecular weight (gmol-1).

b Results are normalized to the S/N ratio measured for the derivatized hexanedioic acid analyzed by NL32.

¢ Not detected.

methanol/hexane (50/50). The extraction method is inspired
by a study carried out by Cheng and Li [27]. Briefly, extraction
was performed at T=100°C and p=100bars under nitrogen
for 5min. The extracts were then concentrated up to ~5mL
using a Biichi (Postfach, Switzerland) rotary evaporator and
finally evaporated to dryness under a gentle stream of nitro-
gen. The dry extracts were then dissolved in 1.6 mL methanol,
derivatized (see below) and injected directly into the mass
spectrometer.

2.4. Derivatization

The carboxylic functional groups were methylated into
their corresponding methyl esters using BF3/CH30H. The
derivatization method is based on literatures [22,28,29].
However, optimal yields and reproducibility were obtained
using the following conditions: 300 pL of BF3/CH3OH were
added to 300pL of carboxylic acid solution into a 1.8mL
amber glass vial and heated at T=70°C for 2h. After
reaction, the mixture was directly injected into the mass
spectrometer.

2.5.  CNLS-MS/MS analysis

The analyses were performed on a Varian 1200L triple
quadrupole mass spectrometer, equipped with an APCI cham-
ber, a Varian Prostar 410 autosampler and a Varian Prostar
210 high-performance liquid chromatography (HPLC) device.
Standard solutions and samples were directly injected into
the ionization chamber at a flow rate of 0.5mLmin~! using
HPLC pumps. The injection volume was 100 pL and the mobile
phase was methanol. The nebulizing gas used in the APCI
chamber was either nitrogen for the positive ionization mode
or synthetic air for the negative mode, delivered at a pres-
sure of 55 psi. Nitrogen gas served both as the drying gas and
the auxiliary gas delivered at p =12 and 3 psi, respectively. The
nebulization and drying gas temperatures were held at T=400
and 150°C, respectively. The intensity of the corona discharge
was set at 7 pA and the shield voltage at 600 V. The collision gas
was argon and was delivered at a pressure of 2mTorr inside
the collision cell.

The various steps of the selected analytical procedure from
the derivatization of the carboxylic acids under study up
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Fig. 1 - Schematic view of the analytical procedure for the determination of the carboxylic functional group by esterification

and NL32.

to their analysis by neutral loss of methanol (32amu) were
summarized in Fig. 1. Total ion current (TIC) mass spectra
were recorded between 110 and 600 amu during analysis. The
recording time was 2min with a resolution of 1.5amu and a
scan time of 0.2s. The collision energy (CE) was optimized
for 10 representative compounds and the best compromise
(CE=-10V) was kept for further application to reference mix-
tures and atmospheric samples. The capillary voltage was
optimized in the same manner and was set at 30V.

3. Results and discussion
3.1.  APCI-MS/MS analysis of carboxylic acids

The preliminary objective of this work was to determine the
neutral fragment to be used for the further determination
of the carboxylic functional group. Various sample prepara-
tion and ionization conditions were tested, i.e. direct analysis
of carboxylic acids in both positive and negative ionization
modes, and analysis of derivatized carboxylic acids. These
experiments were carried out by analyzing separately the
standards of the 31 carboxylic acids at a concentration of
0.5 mM using the classical daughter ion mode and the neutral
loss scanning mode. Two parameters were particularly stud-
ied: (1) specificity of the neutral loss regarding the functional
group under study and (2) ability for an accurate quantifica-
tion. To reach this latter property, the carboxylic acid function
had to give response intensities as similar as possible what-
ever the molecular structure of the carboxylic acid under
study. This was estimated by calculating the relative signal-to-
noise ratios (S/N ratio) for 31 carboxylic acids using arbitrarily
the methylated hexanedioic acid S/N ratio as reference.

3.1.1. Direct analysis of carboxylic acids

Several studies reported losses of CO, and occasionally water
(H20, 18amu) fragments by negative chemical ionization
MS/MS [30-32]. The neutral fragment CO; is very specific of the
carboxylic acid functions, because only R-COO~ compounds
are expected to loose this fragment. Out of the 31 compounds
under study, only 19 were able to lose this neutral fragment
and, consequently, were detected by this neutral loss analyti-
cal method. Moreover, from the results obtained by analyzing
individually the 31 selected acids (see Table 1), it is obvious that
the MS response is strongly influenced both by the molecular
structure of the carboxylic function and by the stability of the
ion resulting from the fragmentation. Thus, the alkanoic acids
as the two hydroxylated monoacids and the 6-aminohexanoic
acid were not detected. On the other hand, unsaturated acids,

containing a double bond or a phenyl group showed intense
responses (above 100% of what obtained for the hexanedioic
acid). Moreover, the results shown that increasing the distance
between the insaturation and the carboxylic group greatly
reduced the signal intensity. For example, 2-hexenoic acid
had a relative S/N ratio of 77% while the ratios of 3-hexenoic
and 5-hexenoic were 28% and 5%, respectively. Finally, linoleic
acid was not detected. In the same manner, carboxylic acids
bounded to an aromatic ring in « (acids #14, 15, 30 and 31)
or in B or v (acids #12 and 13) presented high intensities by
neutral loss analysis of m/z 44 (NL44) while 6-phenylhexanoic
acid was not detected. These results pointed out that the prox-
imity of an unsaturation improved the stabilization of the
[M — H-CO,]~ resulting anion and favors significantly the loss
of CO,. Diacids also presented intense response by NL44 anal-
ysis, despite that nonanedioic and 2-ketopentanedioic acids
were not detected possibly because of an anhydride conver-
sion or a cycle formation occurring during the nebulization
and ionization processes into the APCI [33]. Finally, carboxylic
acids bearing other oxygen- or nitrogen-functional groups pre-
sented lower signal intensities than diacids or unsaturated
acids.

Water was the main neutral fragment lost in the positive
ionization mode and was observed for 7 of the 10 compounds
tested. However, the loss of H,O was not characteristic of the
carboxylic acid functional group and could also occur after
fragmentation of hydroxyl groups. Thus, the study of that par-
ticular neutral loss was ignored. Derivatization was therefore
tentatively applied in order to transform the carboxylic moiety
into another functional group presenting a better susceptibil-
ity of loosing a characteristic neutral fragment.

3.1.2.  Analysis of derivatized carboxylic acids

The derivatization of the carboxylic acids prior to their analy-
sis is realized in order to transform the carboxylic functional
group into a different one which would present better dis-
positions for the analysis by CNLS-MS/MS. It is obvious that
the derivatization must be specific to the carboxylic group
or that the derivatives lose a neutral fragment specific to the
carboxylic derivatives. Also, the carboxylic acids were studied
after their methylation and their silylation.

The BSTFA derivatization conditions were adapted from
literature [34]; 50 uL of derivatization reagent (BSTFA+10%
TMCS 0.05M in hexane) were added to 1mL of carboxylic
acid solution dissolved in acétonitrile (ACN). The mixture
was left to react at room temperature for 1h before injec-
tion into the mass spectrometer. The method was tested
on 10 compounds and their fragmentation pattern pointed
out that among the several neutral losses observed, only
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(CH3)3SiOSi(CHs)s (162 amu) could exclusively characterize the
carboxylic functionality. The loss of this neutral fragment was
indeed described as a derivatization artifact specific to car-
boxylic acid sylilation by Little [34]. However, due to the limited
occurrence of this derivatization artifact or to the lower ion-
ization efficiency of ACN compared to methanol, the loss of
162 amu was identified on only alkanoic and benzoic acids.
Therefore, the analysis of the carboxylic acids by the neutral
loss of 162 amu could not fit with further application to atmo-
spheric aerosols in terms of sensitivity and this approach was
dropped.

Another classical way to derivatize carboxylic acids was
their esterification into their corresponding methyl esters.
These methyl esters were efficiently ionized into the APCI
chamber operated in the positive mode, and 22 out of 31
compounds gave rise to a loss of methanol (CH30H, 32 amu).
The MS response obtained when analyzing the methylated
acids by CNLS-MS/MS of CH3OH in the positive mode (NL32)
was very dependant from the molecular structure of the car-
boxylic group and from the stability of the [R-COJ* resulting
ion (see Table 1). Thanks to the stabilization of the positive
charge by other carboxylic or carbonyl groups, dicarboxylic
acids and oxoacids showed the highest responses, ranging
between 25% and 186% of the hexanedioic acid S/N ratio. The
2-hydroxybutanedioic acid (4.5% of the hexanedioic acid sig-
nal intensity) was an exception, probably because of its short
carbon chain and the hydrogen bonds between the hydroxyl
and carboxyl groups which could make the fragmentation
more difficult. The fragmentation of monocarboxylic acids
bearing double bonds or other functional groups lead to less
stabilized [R-CO]* ions and thus to lower signal intensities
compared to diacids; around 3% of the hexanedioic acid S/N
ratio. Branched and linear alkanoic carboxylic acids were not
detected by this analytical method, as the 2-phenylbutanoic
and benzoic acid due to a non-stabilization of the [R-COJ*
ion. The non-detection of the two latter compounds may
be explained by resonance effects as in the case of the two
oxoacids where the carbonyl group is in the « position. It
reveals that the presence of an insaturation in the « position of
the methyl ester group will hinder its fragmentation and the
apparition of the methanol neutral fragment. Consequently,
a-substituted carboxylic acids were not or weakly detected.
Thus, many factors could explain the significant differences
between the acid categories and even between acids of the
same category.

3.1.3.  Comparison of the NL32 and NL44 methods

Comparative results between the two analytical methods,
NL44 and NL32, in terms of S/N ratios are shown in Table 1. It
was observed that the molecular structure had a lower influ-
ence by using NL32 analysis instead of NL44. Diacids and
oxoacids other than a-substituted, analyzed using the NL32
method presented much higher response than the other com-
pounds. Nevertheless the MS responses using NL32 remained
more homogeneous within a same category of compounds
than what obtained by NL44. It could also be noted that
the NL44 method gave intense peaks mainly for unsaturated
carboxylic acids while the NL32 method shown the higher
response intensity for carboxylic acids bearing one or more
functional group, except when a-substituted, along with the

carboxylic moiety, as oxoacids or diacids. This made the two
techniques complementary somehow because NL32 favored
the detection of multifunctional carboxylic acids while the
NL44 method favored the detection of unsaturated acids.
However, multifunctional carboxylic acids are expected to be
encountered more frequently in atmospheric samples than
the unsaturated acids [19-23]. For these reasons, the analyt-
ical method involving the methylation of the COOH groups
followed by the CNLS of methanol was preferred in the present
work and discussed below. However, the NL44 method could be
a valuable alternative to the NL32 method when it is pursued
to determine the carboxylic content of aerosols directly after
emission, especially from wood burning sources that contain
significant amounts of aromatic acids [35].

3.2.  Quantitative determination of carboxylic acid
functional group: statistical approach

3.2.1. Analysis of reference mixtures
As expected, the behavior of the carboxylic acids studied indi-
vidually highlights the fact that it was not possible to obtain
homogeneous signal intensities for all carboxylic functional
groups. Consequently, quantification could not be based on
the calibration of just few compounds representative of bulk
POM. For that reason and also for a better representation of the
complex mixtures of organic compounds encountered in POM,
the calibration procedure was carried out using reference mix-
tures of standard compounds containing the 31 organic acids
used. These reference mixtures were prepared as described
in Section 2 above and the individual concentrations of the
31 carboxylic acids were calculated randomly in order to not
favor one type of acids over another.

A typical mass spectrum of a reference mixture (mixture
1) is shown in Fig. 2. The m/z peaks in evidence on that
spectra correspond to the [M+H]* or subsequent fragment
ions which are precursor ions of a 32amu neutral loss. Of
the 22 detectable compounds under study, 16 were identi-
fied in that particular reference mixture and 10 ions gave
signals exceeding 10% relative intensity. It was obvious that
one ion could originate from different compounds having
the same molecular weight and eventually from compounds
of higher molecular weight losing methanol after an initial
fragmentation. For example, the peak at m/z 175 could be
attributed to the neutral loss of one methanol unit coming
from the derivatized hexanedioic acid (#17), hexanedioic acid
monomethyl ester (#27), 2-oxopentanedioic acid (#23) and 8-
hydroxyoctanoic acid (#24). Also, the individual contribution
of each compound to the total intensity of the m/z 175 signal
cannot be determined, but however the aim of this analyti-
cal method was to measure the total quantity of carboxylic
functional groups, i.e. to quantify the total carboxylic content
by measuring the TIC signal intensity in the NL32 mode, and
not to perform molecular identification. Thus, unlike the FTIR
or NMR analysis methods, MS/MS makes it possible to pro-
vide information concerning the global molecular weight of
the detected compounds. To the best of our knowledge, this
type of analyses has not been realized to date. At last, the
ion at m/z 173 corresponds to the neutral loss of methanol
from the 6-oxoheptanoic acid (#19) derivatized on both its car-
boxylic and carbonyl groups, for which the molecular weight
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Fig. 2 — Average of 10 mass spectra (0.45-0.5 min after injection) obtained for the NL32 analysis of the reference mixture 1
containing 31 standard compounds. The numbers between brackets correspond to the compound numbers in Table 1. ‘'m/z
179 originates from compound #19 derivatized on both its carboxylic and carbonyl groups. “m/z 181 originates from the

monoderivatized compound #15.

is 172 gmol~1. The corresponding signal was still taken into
account for further calibration experiments and the influence
of that carbonyl group derivatization artifact is discussed later
in the paper.

3.2.2. Reliability and performances

As stated above, environmentally complex mixtures such
as atmospheric POM are composed of a wide variety of
compounds having very different molecular environments
surrounding the functional group under study. Thus, the
accurate quantification of the functional groups with enough
sensitivity remains very challenging [9-11]. Since each car-
boxylic functional group leads to different S/N ratios, the
present study proposes to combine the use of reference mix-
tures containing a large number of different compounds [36] to
a statistical approach in order to overcome the quantification
issue.

Two reference mixtures containing the 31 selected com-
pounds at random concentrations were first subjected to
repeatability tests. The relative standard deviations (R.S.D.s)
were calculated for these two reference materials on the whole
analytical procedure including the derivatization step. Also
the R.S.D.s obtained were of approximately 5% (N=7) which
attested the high reproducibility of the analytical procedure.
However, it is pursued to determine carboxylic functional
groups in complex mixtures of unknown composition conse-
quently; the analytical error could not be based exclusively
on a standard deviation calculated for a couple of reference
mixtures having somehow arbitrary compositions. Therefore,
25 different reference mixtures were prepared as described in
Section 2, i.e. each of them was composed of the 31 selected
compounds at different random concentration levels while
keeping the total molar concentration at the same level in
terms of carboxylic functionalities. Two replicate analyses
of each of these 25 reference mixtures were carried out, at
the 0.5 mM total molar concentration level. The result of this

experiment was a statistical distribution of the calculated
S/N ratios for all the reference mixtures, which have the
same carboxylic functional group total concentration but with
different individual component concentrations. This distribu-
tion is presented in Fig. 3; it corresponded to a calculated
R.S.D. of 12% and fitted with a Gaussian distribution shape.
A second illustration of the signal distribution of the 25 ref-
erence mixtures injected at the 0.5mM concentration level
has also been reported on the calibration graph (Fig. 4). The

—
=} —
w
= g \
Fitting curve
~ \(
6
<)
-
4

| \

Number of observations (total

N

+35%

-15% 0 +15%
Signal Intensity Distribution

-35%

Fig. 3 — Distribution of the S/N ratios obtained for the
duplicate analyses of the 25 reference mixtures. X-axis,
divided in 5% intervals, represents the variation in the S/N
ratios obtained for all the 50 measurements compared to
the average calculated value for which X=0. The number of
observations corresponds to the number of mixtures for
which the S/N ratio was included inside one interval.
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Fig. 4 - Calibration curves obtained by NL32 for reference
mixture 1 presenting a MS/MS response near the average
calculated for all the 25 mixtures (Mix-Medial), for the one
presenting the greatest MS/MS response (Mix-High) and for
the one presenting the lowest MS/MS response (Mix-Low)
out of the 25 mixtures under study; and MS/MS signal
intensities obtained for the 25 reference mixtures at
0.5mM.

signal intensity obtained for mixture 2 which composition is
detailed in “Section 2” has also been reported on that figure.
The same experiments carried out at a lower concentration
level (0.05 mM) gave similar standard deviations for both ana-
lytical repeatability and statistical distribution (4% and 14%,
respectively) which confirmed the latter results. This proves
that, in terms of intensity, the MS response obtained by NL32
was only dependant of the total molar concentration of car-
boxylic functional groups inside a reference mixture and was
not influenced by its particular composition. An additional
analysis of variance (ANOVA) test was carried out in order
to compare the variability obtained for traditional repeatabil-
ity tests for one same mixture and the variability induced by
changing the internal composition inside the reference mix-
tures. The results showed that the average signal intensities
obtained were not significantly different, within a confidence
level «=0.05. The results obtained by this statistical approach
demonstrated that the signal intensity depended only on the
total carboxylic group content and that the individual con-
centrations of each component inside the mixture have no
significant influence. This shown that the matrix under study
contained enough carboxylic acids in order to obtain a com-
pensation phenomenon between the molecules producing a
high signal and those that have a low or an absence of signal.

Calibration experiments were carried out on three different
reference mixtures, one presented the highest signal level out
of the 25 mixtures under study, one presented the lowest one,
and mixture 1 had a signal level near the average calculated
for the 25 reference mixtures. Fig. 4 presents the linear ranges
of the calibration results obtained for the three mixtures. The
intercepts, linear ranges and linearity were about the same

for the three reference mixtures. Also, R.S.D.s were calculated
at each concentration between the signal intensities obtained
for the three mixtures and the results were always around
15%. The calibration curves showed linear fit in the range
0.02-1 mM with correlation coefficients higher than 0.99. Ana-
lyzing different composition mixtures on the calibration only
influenced the slopes of the curves, the mixture having the
highest MS/MS response presented the greatest slope and
the mixture having the lowest MS/MS response presented the
smallest slope. The detection (DL) and quantification limits
(QL) were calculated as follows:

DL = Iplank + 30blank

QL = Iylank + 100plank

where I, is the average S/N ratios obtained for the blank
runs (TIC from m/z 110 to m/z 600) and opjanx the standard
deviation of the blanks. Assuming the analytical results of
reference mixture material, DL =0.005mM and QL =0.02 mM.
This sensibility is to our knowledge, at least one order of
magnitude lower than by using other functional group deter-
mination techniques [9,11].

3.3.  Carbonyl and methoxy groups artifacts

It was observed previously [37] that the use of BF; as a cat-
alyst for the alkylation of carboxylic acids could also lead
to the formation of acetals and ketals by reacting with car-
bonyl compounds. The formation of these acetals and ketals
was also observed under our derivatization conditions and
experiments were carried out to point out the influence of
this artifact over the quantitative determination of the car-
boxylic functional group. Therefore, 10 carbonyl compounds
were added to the reference mixtures of carboxylic acids and
variations in the signal intensity were investigated. The total
concentrations in carbonyl compounds ranged from 0.5 to 2
times the total concentration in carboxylic groups. The results
showed that the addition of the carbonyl compounds to the
carboxylic reference mixtures increased the signal intensity of
less than 5% whereas the total concentration of carbonyl com-
pounds was twice the total carboxylic group concentration.
Therefore, the loss of a methanol neutral fragment from pos-
sibly derivatized carbonyls was negligible compared to signal
intensities obtained from carboxylic acids.

Methyl ester and methoxy functional groups initially
present in the analyzed sample could also lead to the loss of
a methanol neutral fragment. To overcome that problem, the
concentration of COOH groups in the sample was calculated
by subtracting the signal measured by NL32 before deriva-
tization to the one obtained after methylation of the COOH
functional groups. Additional data can also be gathered from
that artifact, the analytical procedure also providing a qualita-
tive overview of the methyl ester and methoxy group quantity
into the sample, but not to differentiate these two functional
groups.

3.4.  Application to the atmospheric aerosol

The quantitative determination of carboxylic functional
groups in atmospheric samples was carried out according to
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Fig. 5 — Average of 10 mass spectra (0.45-0.5 min after injection) obtained for the NL32 analysis of the same sample (urban
atmospheric aerosol collected during daytime in July 2006) before and after derivatization.

the sampling and analytical methods described in Section
2. Typical m/z ion signal of the analysis of a daytime filter
before and after derivatization are presented in Fig. 5. The
TIC intensity was significantly higher after derivatization and
represented the sum of the initially present methyl ester and
methoxy functional groups together with the derivatized car-
boxylic moieties. For carboxylic acid quantification the TIC
signal observed for the underivatized samples is subtracted
to TIC signal of the derivatized samples.

Concentration calculations were based on the calibra-
tion of a reference mixture presenting an average MS/MS
signal (mixture 1). The calculations of the molar concen-
trations of carboxylic acids resulted in 12.00+2.48 and
7.94 4 2.39nmol m~3 for carboxylic groups in the daytime and
nighttime samples, respectively. The error was estimated from
the analysis of three replicates and corresponded to a R.S.D.
of 20% and 30% for the daytime and the nighttime samples,
respectively. The molar concentrations obtained in this work
are consistent with the few values available in the literature
using a different analytical technique [11]. Tagliavini et al.
[11] measured a carboxylic content of 20-250 nmol m~—3 in the
water-soluble organic fraction (WSOC) of samples collected
in Amazonia forest during a biomass burning period. These
results are slightly higher than what obtained for the present
study, but they remain in a comparable order of magnitude
regarding the differences in sampling conditions and in ana-
lytical instrumentation. Comparison of data obtained using
different experimental techniques is important because each
technique is subject to different systematic errors.

As expected, we could observe the molecular weight distri-
bution of the carboxylic acids, with a dozen of dominant peaks
ranging from m/z 110 to 220. Also, the presence of neutral
loss peaks at nearly every m/z ratio in the range 175-350 amu

suggested that number of high-molecular weight carboxylic
acids could be found in this type of sample. Because one peak
could be attributed to several carboxylic acid compounds, the
molecular identification corresponding to the main peaks was
not possible from this type of mass spectra. However, these
results gave valuable information on the approximate molec-
ular weight distribution of the carboxylic acids contained in
the sample and the comparison of such molecular weight dis-
tributions could be of great interest for source apportioning
and aging of the atmospheric particulate organic matter.

4, Conclusions

CNLS-MS/MS was used to detect a particular class of com-
pounds, i.e. carboxylic acids, among the numerous species
constituting the complex mixtures of the environmental sam-
ples. Based on this MS technique, a functional group analysis
method was developed. The analysis of a high number of ref-
erence mixtures and its statistical treatment shown that the
resulting signal only depended on the total carboxylic con-
tent rather than on the molecular composition of the samples
under analyze. The performance of the method was inves-
tigated and the results presented lower detection limits and
better reliability than the existing FTIR and H-NMR methods.
The CNLS-MS/MS was successfully applied to characterize the
carboxylic acid fraction of atmospheric POM.

Information concerning the approximate molecular weight
of the compounds bearing the targeted functional group could
also be gathered. This additional data could provide impor-
tant information concerning source apportionment and more
generally POM characterization purposes. Also, coupling this
method to chromatographic separation could provide valuable
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information regarding molecular identification issues of the
major acid compounds.

The tandem mass spectrometric technique used in this
work to better characterize aerosol POM offers new and wide
perspectives in the field of complex mixture analysis. Further
work is being carried out in the development of similar proce-
dures for the analysis of other functional groups.
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RESUME DE L'ARTICLE B
“New method to determine the total carbonyl funeéibgroup content in extractable
particulate organic matter by tandem mass spectrgine

1. Introduction

Les composeés carbonylés (aldéhydes et cétone®smagent une fraction importante des
especes détectés dans I'aérosol organique secer{@ah?), et comptent parmi les fonctions
chimiques les plus étudiées dans les aérosols ptraogues (Pickle 1990, Le Lacheur 1993,
Grosjean 1995 & 1999, Saxena 1996, Spaulding 1998082, Atkinson 2000a, Jacobson
2000, Cheng 2004, Jakober 2006, Wang 2007). lIstitaant un des indicateurs majeurs de
I'état d’oxydation et du vieillissement des aérgsdu 1998, Tuazon 1998 & 1999, Atkinson
2000b, Winterhalter 2000, Arey 2001, Aschmann 200fgrscheid 2001, Reisen 2005,
Surratt 2006), mais peuvent aussi étre des pobBuanirnaires de I'atmosphere (Spicer 1994,
Yassaa 2005, Jakober 2006).

En analyse fonctionnelle, le groupement carbongtecelui qui a fait I'objet du plus grand
nombre de développement analytique par FT-IR (Godfi88, Tuazon 1998 & 1999, Blando
1998 & 2001, Atkinson 2000, Edney 2003, Hallqui802, Chou 2005, Reff 2007). Pourtant,
la faible robustesse de cette mesure cantonneteetirique a des résultats semi-quantitatifs.
En effet, par FT-IR, la fonction carbonyle des cé®met aldéhydes ne peut pas étre distinguée
de la double liaison C=0 des acides carboxyliqgtdes 1997, Reff 2007, Maria 2002, Sax
2005). Par aillleurs, la fonction carbonyle ne cortgpd aucun atome d’hydrogéne, I'analyse
par H-RMN n’est pas applicable directement. La RiNcarboneC-RMN) a cependant
éte utilisée pour déterminer la fraction de compasgbonylés présente dans les sédiments
marins (Eriksson 2004, Nelson 2005, Helfrich 2008)utefois, cette approche présente une
limite de détection élevée ainsi qu'une difficuli@ns I'attribution du signal a la seule
fonction carbonyle (Eriksson 2004, Nelson 2005 fititdl 2006).

Les potentialités de la spectrométrie de masseetarmbur I'analyse fonctionnelle de la
fonction carbonyle ont été étudiées. Un total dec@posés (9 aldéhydes, 12 cétones et 7
oxo-acides, Tableau II-3.1), ont été étudiés parCAKS/MS afin de déterminer les
conditions les plus adaptées a I'analyse fonctiben€omme pour les acides carboxyliques,
la calibration et I'étude de la robustesse de lthoue développée ont été effectuées sur des
mélanges références de composition interne aléatoir

2. Choix de la méthode d’analyse
2.1. Fragmentation de la fonction carbonyle

La fragmentation de la fonction carbonyle ne dofiee qu’'a des pertes de fragments
neutres CO et ¥D, que ce soit en ionisation positive ou négatMéme si ces fragments,
caractérisent la fonction carbonyle, ils ne luitspas spécifiques. La perte de CO peut, en
effet, étre obtenue par fragmentation des aciddmxggliques tandis que la perte deCHpeut
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Tableau II-3.1. Intensités relatives obtenues pour 28 composésingds par perte de neutre de 181 amu en
ionisation positive aprés dérivatisation des fardicarbonyles (NL 181). Les ions précurseurs titgmar NL

181 sont indiqués avec leurs intensités relatikesgics de base sont en gras).

#

Aldéhydes

Al
A2
A3
A4
A5
A6
A7
A8
A9

Cétones

K1
K2
K3
K4
K5
K6
K7
K8
K9
K10
K11
K12

Oxoacides
Kac19 (Kacl)
Kac20 (Kac2

)
Kac21 (Kac3)
Kac22 (Kac4)

)

Kac23 (Kach

Kac33
Kac34

Carbonyles

Décanal

Tridécanal
trans-2-décénal
cis-4-décénal
2,4-heptanedienal
2-phénylpropionaldéhyde
Benzaldéhyde

Phényl glyoxal (hydrate)
Glutaraldéhyde

2-décanone
2-octadécanone
5-hexen-2-one
5-méthyl-3-hexén-2-one
4-phényl-2-butanone
butyrophénone
5-hydroxy-2-pentanone
3-hydroxy-2-butanone
3,4-hexanedione
2,5-hexanedione
2-nonanone
5-nonanone

Acide 6-oxoheptanoique
Acide 2-oxohexanoiqle
Acide 2-oxobutanoigie
Acide 4-
oxoheptanedioique
Acide 2-
oxopentanedioique
Acide 2-oxooctanoique
Acide 7-oxooctanoique

MW hydrazones
156 336
198 378
154 334
154 334
110 290
134 314
106 286
134 494
100 460
156 336
268 448
98 278
112 292
148 328
148 328
102 282
88 268
114 474
114 474
142 322
142 322
144 324
152 300
124 282
174 354
146 326
158 338
158 338

MW des

Intensités lons précurseurs de la perte de

Relatives’
(%)

3,1
29
10,0
54
2,8
4,5
3,5
0,7
1,0

100,0
64,1
61,9
35,6
72,2
12,8
7.3
0,2
d.d.
2,2
80,8
80,5

6,7
n.d.
n.d.

2,7
n.d.

n.d.
7,8

neutre de 181 amu
(int. rel. au pic de base, %)

337
379
335
335
291; 279 (5)
315 301 (56)
287
495 337 (89)
443 (25); 295 (268

337
449
279
293
329
329
283
269

475 @B)9, 277 (30)
323
323

325

355

339

4 MW, masse molaire (g.md). ° Les intensités sont normalisées par rapport tehisité obtenue pour la 2-décandhiees
pics de base sont en gras.d., non-detecté Sels de sodiuniLes numérotations utilisées dans I'article B feptrentre

parentheses.

provenir de la fragmentation des acides carboxghbqlet des fonctions alcool. La
dérivatisation des fonctions carbonyles s’est donelée indispensable afin d'obtenir un
fragment neutre a la fois caractéristique et sppm@faux groupes fonctionnels carbonyles.

La dérivatisation en hydrazones par la pentafluoéogl hydrazine (PFPH) a été préféréee
a la dinitrophényl hydrazine (DNPH) car les produle dérivatisation de la PFPH sont moins
thermolabiles et plus volatils que les produitsldavatisation de la DNPH (Ho 2004).
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Figure 11-3.1. Spectres obtenus pour la butyrophénone (K6) dé&éapar la PFPH, a) phalayage
des ions fils de [M+H](DAU 329), et b) par perte de neutre d&48l (NL 181).

Les fragmentations de 10 composeés carbonylés énétatliées. La perte d’'un fragment
neutre de 181 amu (potentiellement attribuable&N) a été constatée pour les 10 composeés
étudiés (Article B - Tableau 2). Le fragmentz 182, [GFsN + H]" a également été observé
pour la fragmentation de 9 des 10 composés étudiéates ces fragmentations sont
présentées sur la figure 11-3.1 dans le cas deutgrphénone (MW = 328 g.miblaprés
dérivatisation). Sur cet exemple, la perte de medé 181 amu a également été relevée pour
deux adduits de méthanol, [M + H + ¢@&* (m/z= 360) et [M + H + CHO + CH:OH]"
(m/z= 392). L'intensité de ces adduits demeure cep@nfdible par rapport a I'intensité du
fragment moléculaire (Figure 11-3.1) d'autant qeerlprésence reste occasionnelle si I'on
considere les 10 composés testés. Suite a ceselvebservations, le mode de balayage par
perte de neutre de 181 amu (NL 181) a finalemenpgdféré au mode de balayage des ions
précurseurs de gEsN + H]" (PAR 182).

2.2. Perte du fragment neutrg:N

Les 28 composés carbonylés présentés dans leudbi@d ont été analysés par NL 181.
Cing d’entre eux n’ont pas pu étre détectés, lesofoacides et la-dione (Tableau 11-3.1).
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Deux oxoacides supplémentaires (Kac33 et Kac34gtintinalysés afin d’étudier I'effet
de la position de la fonction acide par rapporadonction carbonyle sur la détection des
oxoacides par NL 181. Les intensités obtenues (0,&t% respectivement, par rapport a
I'intensité obtenue par NL 181 pour la 2-décangm)r ces deux acides oxooctanoiques (
et w-, respectivement) confirment que le positionnendad fonctions carbonyles endes
fonctions carboxyliques empéche leur détection eri8l. Le méme phénomene est observé
avec laa-dione (K9) qui n'est pas détectée alors querdione (K10) fournit un signal en
NL 181. Ces observations peuvent étre généraligdédautres fonctions présentes @rdu
groupement carbonyle, méme si l'atténuation duasigrest que partielle. Ainsi pour la
fonction hydroxyle, la cétone K8 (fonction hydrogy¢na) a une intensité relative, de 0,2%
alors qu'elle est de 7,3 % pour la cétone K7 (fonchydroxy enw). De méme, l'intensité
passe de 72,2 % pour la 4-phenyl-2-butanone (K53,44 % pour la butyrophénone
(groupement phényle em) (K6). Enfin pour la fonction alcéne, l'intensitélative chute de
61,9 % pour la 5-hexen-2-one (K3) a 35,6 % lorsigudouble liaison est ea (K4). Pour
cette derniere situation, l'atténuation du sigsalteutefois nettement plus faible que dans les
exemples précédents.

Deux n-cétones supplémentaires (K11 : 2-nonanohell2 : 5-nonanone) ont été
analysées afin d'étudier l'influence de la longueler chaine et du positionnement de la
fonction carbonyle sur l'intensité du signal pdandlyse NL 181. Ces deux nonanones ont
des intensités de signal semblables (80,8 % et 8%,Bespectivement), montrant que le
positionnement de la fonction carbonyle sur la mhaie semble pas avoir d'effet significatif
sur l'intensité du signal pour les n-cétones. Partre, I'intensité obtenue par NL 181 pour les
cétones K1 et K2, de longueurs de chaines diffése(@10 et C18 respectivement) ont des
intensités relatives de 100 et de 64,1% respectmentl semblerait donc que la longueur de
la chaine carbonée ait une influence sur l'inténdii signal. Cette variation du signal peut
étre le résultat d'une modification du rendememndation ou de fragmentation des
composeés, ou méme d'une variation du rendementatsntission des quadripbles dont
I'efficacité diminue avec l'augmentation de la neadss ions. Enfin, les aldéhydes ont d’'une
maniere générale une réponse relative nettementfalbnle en NL 181 que les cétones de
structure moléculaire comparable.

Ces résultats illustrent la dépendance du sigrsabwiis de la structure moléculaire et la
nécessité d’adopter une approche statistique sumgdanges contenant un grand nombre de
composeés carbonylés.

3. Analyse de mélanges références
3.1. Répétabilité et approche statistique

Les composés K11, K12, Kac33 et Kac34 ont éte ésudiérieurement a la publication de
l'article B afin de confirmer certaines tendances fthgmentation. lls n'ont donc pas été
intégrés aux mélanges références étudiés danglBar€es derniers sont donc constitués de
24 composés. Par ailleurs, la procédure de dé&atain par la PFPH a fait I'objet d’'une
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optimisation dont les résultats sont présentés tdneexe 1I-3.1. Les conditions optimales
sont les suivantes, 18 h de réaction a températaf@ante avec une concentration en PFPH
de 100 mM dans le méthanol.

La répétabilité analytique a été testée sur deumngés références a 0,5 mM (mélanges
CO/1 et CO/3) et les résultats montrent des coeffis de variation (RSD) de 3,5 % (mélange
CO/1, N = 20) et 2,4 % (mélange CO/3, N = 10). Cesfficients de variations sont
comparables a ceux obtenus pour l'analyse indiVielude trois composés carbonylés a 1
mM, K1, 3,2 % (N =4), K10, 4,6 % (N =7), et AB1 % (N = 7). L'effet de matrice induit
par I'analyse d’'un mélange de 24 composeés carbsmy&donc pas d'influence significative
sur la répétabilité des analyses.

Comme pour les acides carboxyliques, la composéimeomposés carbonylés de la POM
atmosphérique n'est pas connue. Aussi, afin de lafyer une méthode d’analyse
fonctionnelle des composés carbonylés qui ne dépgod de la concentration en fonctions
carbonyles et non de I'abondance relative des cs@spportant la fonction étudiée, I'étude
d’'un grand nombre de mélanges de compositions clésat est nécessaire. Cette étude
statistique a porté sur 25 mélanges de compositddfésentes mais de méme concentration
totale en fonctions carbonyles (0,5 mM) ont étéyamés. Dans ces conditions le coefficient
de variation est de 19,5 %, c'est-a-dire enviroistfois supérieur a la variabilité induite par
la préparation et I'analyse répétée d’'un méme éitlram Ce niveau de reproductibilité reste
toutefois acceptable pour une mesure fonctionmgidntitative des groupes carbonyles. Cette
valeur, la plus représentative de la variabilitélalenéthode d’analyse, sera utilisée comme
incertitude lors des mesures effectuées sur demgéltbns réels. Pour des raisons éditoriales,
la distribution du signal obtenu pour les 25 méemneférences ne figure pas dans l'article B
mais est présentée dans I'Annexe II-3.2. Cettelalision obéit a une loi normale et plus de la
moitié des mélanges fournissent une intensité cismplans un domaine del3 % autour de
la valeur moyenne.

3.2. Calibration

Les courbes de calibration sont effectuées régutient sur des mélanges références
fournissant une intensité proche de la valeur mogesbtenue avec les 25 mélanges lors de
I'étude statistique. Comme pour la distributiortistajue, les courbes de calibration obtenues
pour deux mélanges références (mélanges CO/1 et)Q@/figurent pas dans l'article B,
mais sont présentées en Annexe 11-3.3. Les domaiedméarité (Annexe 11-3.3) s’étendent
de 0,005 & 0,25 mM avec des coefficients de cdivéld? = 0,998 et R = 0,985 pour les
mélanges CO/1 et CO/4, respectivement. Les lindeeslétection (LD) sont de 0,0025 mM
dans les deux cas.

Afin de vérifier l'applicabilité de la méthode dalyse fonctionnelle des composeés
carbonylés par NL 181, la méthode a dans un preteeps été appliquée sur 4 échantillons
de POM atmosphérique.
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4. Annexes relatives a ce chapitre

Annexe II-3.1. Optimisation des conditions de datisation des composeés carbonylés par
la PFPH

Annexe II-3.2. Distribution statistique pour lesi2&langes référence analysés par NL 181
Annexe |I-3.3. Courbes de calibration pour les mgés référence CO/1 et CO/4

5. Article B, “New method to determine the total caébonyl functional group content in
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A functional group analysis method was developed to determine the quantitative content of carbonyl
functional groups in atmospheric particulate organic matter (POM) using constant neutral loss
scanning—-tandem mass spectrometry (CNLS—-MS/MS). The neutral loss method consists in monitoring the
loss of a neutral fragment produced by the fragmentation of a precursor ion in a collision cell. The only ions
detected are the daughter ions resulting from the loss of the neutral fragment under study. Then, scanning
the loss of a neutral fragment characteristic of a functional group enables the selective detection of the
compounds bearing the chemical function under study within a complex mixture. The selective detection
of carbonyl functional groups was achieved after derivatization with pentafluorophenylhydrazine (PFPH)
by monitoring the neutral loss of C¢FsN (181 amu), which was characteristic of a large panel of derivatized
carbonyl compounds. The method was tested on 25 reference mixtures of different composition, all
containing 24 carbonyl compounds at randomly determined concentrations. The repeatability and
calibration tests were satisfying as they resulted in a relative standard deviation below 5% and a
linear range between 0.01 and 0.65 mm with a calculated detection limit of 0.0035 mMm. Also, the relative
deviation induced by changing the composition of the mixture while keeping the total concentration of
carbonyl functional groups constant was less than 20%. These reliability experiments demonstrate the
high robustness of the developed procedure for accurate carbonyl functional group measurement, which
was applied to atmospheric POM samples. Copyright © 2008 John Wiley & Sons, Ltd.

KEYWORDS: MS/MS; neutral loss scanning; carbonyls; functional group analysis; particulate organic matter

INTRODUCTION properties.® 1% Even though resolution was achieved in some
particular cases, difficulties in compound identification and
the restriction to GC-amenable compounds still limited
the quantification to only 10% of the POM generated
in a simulation chamber experiment.!! Atmospheric POM
is also now strongly suspected to contain number of
humic-like substances (HULIS) for which chromatographic
techniques remain helpless.!? Currently, the only approach
allowing the completion of the mass balance of the organic
fraction is to carry out a global analysis that differentiates
OC from elemental carbon (EC). Unfortunately, this kind
of measurement provides very poor information on the
chemical nature of POM. As a result, bulk characterization
methodologies have been developed over the last decade
in addition to molecular quantification techniques. Those
methodologies focus on

Organic compounds are ubiquitous and represent an impor-
tant fraction in ambient aerosols, contributing typically from
~20 to 50% of the fine particle mass at mid-latitudes.!? It is
now well established that particulate organic matter (POM)
has major implications on both human health®# and climate
change.’ Nevertheless, precise relationships between aerosol
composition and impacts are still missing. This lack of under-
standing is mainly due to the extreme difficulty in obtaining
a complete description of the composition of the aerosol and
particularly of its organic fraction.

Molecular speciation of POM, generally performed
by gas chromatography coupled with mass spectrometry
(GC/MS), enables the identification of only ~20% of the
total mass of the organic carbon (OC). This method is limited

by the inability of chromatographic systems to resolve
- the physico-chemical properties of organic matter,

such as water solubility’® or electronic impact frag-
mentation, allow the speciation of ‘hydrocarbon-like’
and ‘oxygenated organic’ aerosols (HOA and OOA,

*Corregpondence to: J. Dron, Laboratoire Chimie Provence (UMR respectively) ;14
6264), Equipe Instrumentation et Réactivité Atmosphérique,

Universités d’Aix-Marseille LII et III-CNRS (case 29), 3 place Victor R
Hugo, 13331 Marseille Cedex 3, France. infra-red (FTIR) spectroscopy

E-mail: julien.dron@univ-provence.fr magnetic resonance (H-NMR),!>2

complex mixtures containing several hundred compounds
characterized by a large range of physical and chemical

- the spectroscopic properties, such as Fourier transform
15-2 and proton nuclear
were developed to

Copyright © 2008 John Wiley & Sons, Ltd.
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characterize the functional group composition of both
POM and cloud water. The ¥*C NMR spectroscopy was
also used for functional group characterization,?? but
its high detection limits narrow the usefulness of this
technique to soil and water samples.

These functional group methods appear to be comple-
mentary for the characterization of POM, providing valuable
chemical information and yielding a complete mass balance
of the OC.#1® However, both techniques (FTIR and NMR)
have limitations due to difficulties in signal assignments, rel-
atively poor robustness in quantitative determination, and
rather low sensitivity.!826:%

As we showed in a previous work devoted to carboxylic
acid quantification,”® the constant neutral loss scanning tan-
dem mass spectrometry (CNLS—-MS/MS) technique revealed
to be an interesting alternative to overcome these difficulties.
The neutral loss scanning mode consists in monitoring the
loss of a neutral fragment produced by the fragmentation
of a precursor ion in a collision cell. The only ions detected
are the daughter ions resulting from the loss of the neutral
fragment under study. Then, scanning the loss of a neutral
fragment characteristic of a functional group enables the
selective detection of the compounds bearing the chemical
function under study within a complex mixture.

Some studies used this scanning procedure for the
selective detection of a few specific compounds, such as
nitro-polycyclic aromatic hydrocarbons (nitro-PAH) within
a matrix containing numerous PAHs? or some drug
metabolites®® in biological samples. The present study
describes a method that extends these latter works to the
analysis of the functional groups in organic materials.
Indeed, under certain experimental conditions, the mass
of the neutral fragment is characteristic of a functional
group whatever the compound under study. This kind of
development was mentioned in the early 1980s®! but, to the
best of our knowledge, never experimented.

The present study describes the development of an ana-
lytical procedure using CNLS—-MS/MS for the quantification
of carbonyl functional groups, excluding carboxylic acids, in
atmospheric POM. In this article, we show that the assign-
ment of a neutral fragment, exclusively characteristic of the
carbonyl group, was possible after pentafluorophenylhy-
drazine (PFPH) derivatization.

The method was applied to numerous carbonyl com-
pounds having various molecular environments in order to
take into account the wide variety of carbonyls that can be
encountered in environmental samples. Then, the analysis
of mixtures of 24 standard compounds and the statistical
treatment of the results demonstrated the suitability of the
method for quantitative functional group determination of
carbonyl compounds in atmospheric POM. This analytical
method was successfully applied to atmospheric POM and
could also be applied to other complex mixtures such as soil.

EXPERIMENTAL

Chemicals, preparation of standards, and
derivatization

Twenty-four carbonyl compounds were selected and are
listed in Table 1. All were purchased from Sigma-Aldrich

Copyright © 2008 John Wiley & Sons, Ltd.
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(Saint Quentin Fallavier, France) except 2,4-heptanedienal
(A5), decanal (A1), 2-octadecanone (K2) and trans-2-decanal
(A3), which were obtained from Fluka (Buchs, Switzerland).
Sigma-Aldrich also supplied the PFPH and methanol.
Individual solutions containing the carbonyls under
study were prepared in methanol at 100 mMm. In order to
get standards to be more representative of environmental
samples, 25 reference mixtures containing 24 carbonyls
were prepared in methanol. The overall concentrations
of these reference mixtures were expressed in terms of
molar concentrations of carbonyl groups and all the 25
parent mixtures had total carbonyl concentrations fixed at
100 mm. It is important to note that the composition of these
solutions differed from one to another; hence, the individual
concentrations of each of the 24 carbonyls were established
randomly for each mixture, using the Excel random number
generator. As a result, the individual concentrations ranged
from 0.009 to 8.4 mM inside the mixtures for a total carbonyl
functional group molar concentration of 100 mm. Under these
experimental conditions, the individual concentrations of the
carbonyl compounds in the 25 parent mixtures could cover 3
orders of magnitude. For example, mixture I contained three
compounds with concentration levels below 1 mm (A8, Kacl
and Kac3), four compounds between 1 and 3 mm (A6, K1, K2
and K10), nine compounds between 3 and 5 mm (A2, A5, A7,
A9, K3, K5, K9, Kac2 and Kach), five compounds between
5 and 7 mm (A3, A4, K6, K7 and K8) and two compounds
between 7 and 8.2mm (K4 and Kac4), while mixture II
contained six compounds with concentration levels below
1mm (A9, K1, K2, K8, Kacl and Kac5), seven compounds
between 1 and 3 mm (A4, A5, K3, K4, K5, Kac2 and Kac4),
five compounds between 3 and 5 mm (A1, A7, K7, K9 and
K10), one compound between 5 and 7 mm (Kac3) and five
compounds between 7 and 8.2 mMm (A2, A3, A6, A8 and K6).
Derivatization of the carbonyl groups was adapted from
other studies®**® and was performed as follows: 200 ul of
100 mm PFPH in methanol was added to 600 pl of a carbonyl
solution (maximum carbonyl functional group concentration
level was 1 mM) and the mixture was left to react for 18 h
at room temperature. Extending the reaction time over 18 h
was tested on four compounds (Al, A6, K1 and K5) but
did not show any significant improvement in terms of
signal intensity. PFPH concentration was also submitted
to optimization. For a 0.75mwm solution of 2-decanone
(K1), derivatization efficiency did not show any significant
improvement for a concentration in PFPH exceeding 12 mm.
However, the carbonyl group is not always as available as
in 2-decanone, so PFPH was still used in large excess and its
concentration was kept at 100 mwm for all experiments.

Atmospheric samples collection and preparation

The functional approach methodology was applied on four
atmospheric samples, collected at an urban background site
located in the Chamonix alpine valley (France) during July
2007. The sampling site, ‘Clos de 1'Ours’, and its environment
are described in detail by Marchand et al.** Sampling was
performed on quartz fiber filters (QM-A, Whatman) with
a PMjy DA-80 high-volume sampler (30 m?/h) during 12 h
from 0400 to 1600 (UT) and from 1600 to 0400 (UT). Exposed
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Table 1. Individual derivatized carbonyl relative intensities obtained at 0.5 mm by CNLS-MS/MS of CgF5N in the positive ionization
mode (NL181-MS/MS), and the ions detected with their intensities relative to base peak

MW of Relative Precursor ions of neutral loss of 181 a.m.u
# Carbonyls MWwWa derivatives intensities? (%) (rel. int. to base peak, %)°
Aldehydes
Al Decanal 156 336 3.1 337
A2 Tridecanal 198 378 29 379
A3 trans-2-decenal 154 334 10.0 335
A4 cis-4-decenal 154 334 54 335
A5 2,4-heptanedienal 110 290 2.8 291; 279 (5)
Ab 2-phenylpropionaldehyde 134 314 4.5 315; 301 (56)
A7 Benzaldehyde 106 286 3.5 287
A8 Phenyl glyoxal (hydrate) 134 494 0.7 495; 337 (89)
A9 Glutaraldehyde 100 460 1.0 443 (25); 295 (71); 263
Ketones
K1 2-decanone 156 336 100.0 337
K2 2-octadecanone 268 448 64.1 449
K3 5-hexen-2-one 98 278 61.9 279
K4 5-methyl-3-hexen-2-one 112 292 35.6 293
K5 4-phenyl-2-butanone 148 328 72.2 329
Ko Butyrophenone 148 328 12.8 329
K7 5-hydroxy-2-pentanone 102 282 7.3 283
K8 3-hydroxy-2-butanone 88 268 0.2 269
K9 3,4-hexanedione 114 474 n.dd -
K10 2,5-hexanedione 114 474 2.2 475 (6); 309; 277 (30)
Oxoacids
Kacl 6-oxoheptanoic acid 144 324 6.7 325
Kac2 2-oxohexanoic acid (Na salt) 152 300 n.d. -
Kac3 2-oxobutanoic acid (Na salt) 124 282 n.d. -
Kac4 4-oxoheptanedioic acid 174 354 2.7 355
Kach 2-oxopentanedioic 146 326 n.d. -

MW, molecular weight (g/mol).

b Intensities are normalized using 2-decanone as the reference compound.

¢ Base peaks are in bold.
dn.d., not detected.

filters were stored at —15°C, in aluminum foil sealed in
polyethylene bags, until analysis.

Before analysis, the filter samples were extracted by
accelerated solvent extractor (ASE, Dionex) with a solvent
mixture constituted of methanol/hexane, 2/1 (v/v). Extrac-
tion parameters were as follows: static extraction time of
5min at 100°C and under a pressure of 100 bars. The
extracts were concentrated using a Biichi (Postfach, Switzer-
land) rotary evaporator and evaporated to dryness under
a gentle stream of nitrogen. The dry extracts were finally
dissolved in 1 ml of methanol, 450 pl aliquots being submit-
ted to derivatization prior to MS/MS analysis while 450 ul
of the remaining solution were directly analyzed in order
to measure the underivatized background in each sample,
potentially interfering with carbonyl measurement.

At the same time, sampling for analyses of carbonaceous
matter (OC and EC) was performed on quartz Whatman
QM-A filters, on a 12-h basis. Filters were prefired 2 h at
800°C in order to lower the blank levels. Flow rates for
OC/EC sampling were 1.5 m®/h, with 47 mm open-face filter
holders located about 3 m above the ground. Exposed quartz
filters were stored in Petri slides wrapped in aluminum foil

Copyright © 2008 John Wiley & Sons, Ltd.

and placed in sealed polyethylene bags and stored at —15°C
until their analyses. Analyses for OC and EC were performed
with a thermooptical technique with correction of pyrolysis
by laser transmission (the TOT method), on a Sunset Lab
analyzer.®® Temperature protocol used for these analyses is
described in detail by Aymoz et al.%

MS/MS conditions

The analyses were performed on a Varian 1200L triple
quadrupole mass spectrometer, equipped with an atmo-
spheric pressure chemical ionization (APCI) chamber, a
Varian Prostar 410 auto-sampler and a Varian Prostar 210
high-performance liquid chromatography (HPLC) device.
The determination of carbonyls was realized in the posi-
tive ionization mode of the APCI and the solutions were
directly injected into the ionization chamber at a flow rate of
0.5 ml/min. The nebulizing gas used in the APCI chamber
was nitrogen, delivered at a pressure of 55 psi. Nitrogen
served also both as the drying gas and the auxiliary gas
delivered at p = 12 and 3 psi, respectively. The nebulizing
and drying gas temperatures were held at T = 400 and
150°C, respectively. The intensity of the corona discharge
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was set at 7 uA and the shield voltage at 600 V. The collision
gas was argon, delivered at a pressure of 2 mTorr inside the
collision cell. The total ion current (TIC) of the mass spectra
were recorded between 200 and 600 amu during analysis
with a resolution of 1.5 amu on both quadrupoles and a scan
time of 0.5 s. The selection of the neutral loss to be scanned
and the optimization of the capillary voltage and collision
energy (CE) parameters are discussed in the ‘Results and
Discussions’ section below.

RESULTS AND DISCUSSIONS

Single compound analyses

Selection of a characteristic neutral fragment

The selection of a neutral fragment exclusively character-
istic of the carbonyl functional group is essential when a
selective analysis of carbonyls among hundreds or even
thousands of other compounds is being carried out. The
fragmentation of underivatized carbonyls generally leads to
a loss of water (H,O, 18 amu) and occasionally to a loss of
CO (28 amu).”3® Such fragmentations may also arise from
hydroxyl and carboxylic groups and are not characteristic
of the carbonyl functional group. Therefore, the carbonyl
groups were derivatized in order to transform the targeted
functional group into pentafluorophenylhydrazone present-
ing characteristic neutral losses. Derivatization of carbonyl
groups with hydrazines is selective and the fragmentation
pattern of the reaction products, i.e. pentafluorophenylhy-
drazones, was investigated using the daughter ion scanning
mode of the MS/MS. These experiments were carried out
on 10 of the 24 carbonyl compounds under study and the
results are presented in Table 2. All the tested compounds
presented a neutral loss of 181 amu (C¢FsN) among other
ions. This type of fragmentation was previously observed
in other studies when analyzing pentafluorobenzylhydrox-
ylamine PFBHA%®% and PFPH derivatives of carbonyl

1. Derivatisation (PFPH)
2. Positive ionization F
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compounds.®** Neutral loss scans were performed in order
to confirm the previous results and 19 of the 24 compounds
under study were detected under neutral loss scanning of
181 amu. Moreover, the C¢FsN neutral loss generally arises
from the fragmentation of the molecular ion (Table 1). As a
result, scanning the loss of the C¢FsN fragment was natu-
rally chosen in order to perform carbonyl functional group
analysis by CNLS-MS/MS. A schematic view of the whole
analytical procedure is presented in Fig. 1.

Capillary voltage and collision energy optimization
Both capillary voltage and CE parameters were investigated
in order to optimize the sensitivity of the 181 amu neutral

Table 2. Major ions observed by fragmentation of [M + H]*,
for ten derivatized carbonyls. The m/z peaks resulting from a
neutral loss of 181 a.m.u are underlined and given with their
relative intensities in brackets when different from base peak.
Base peaks are in bold

[M+H]*
of

# derivatives Major fragments
Al 337 182, 156 (75)
A6 315 301, 196, 182, 156, 134 (30), 120 (10), 105, 91
K1 337 205, 182, 156
K2 449 268, 205, 182
K3 279 182,155, 98
K4 293 224,182,112, 95
K5 329 182,148, 131, 118, 105, 91
K6 329 267,182,148
K10 4752 309, 277,196, 128, 110, 96 (20)
Kac19 325 307, 205, 182, 179, 144 (65), 100, 83

2 Di-derivatized compound.

H
\ N\
N
o ®
Collision Cell :
F Neutral loss of 181 a.m.u.
CH\
R/ R
[M+H-181]*
Detection by CNLS-MS/MS
F of 181 a.m.u.
F. F
F F
N 181 a.m.u.

Figure 1. Schematic view of the complete analytical procedure for the carbonyl functional group analysis using PFPH derivatization

and neutral loss scanning of CgHsN.
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J. Mass Spectrom. (2008)
DOI: 10.1002/jms



JMS

loss scanning method (NL181). The following experiments
were carried out on four standard compounds (A1, A6 and
K5 each at 1 mm and K1 at 0.1 mm) and on one reference
mixture (mixture I) having a total concentration in carbonyl
functional groups of 1 mM.

The influence of the capillary voltage (Ucap) on the signal
intensity by NL181-MS/MS was studied for values ranging
from 0 to 90 V. All the four compounds were tested, and the
reference mixture presented maximal signal intensities for a
capillary voltage of 50 V (Fig. 2(a)). This value was kept for
all subsequent experiments.

The influence of the CE on the signal intensity was
investigated for values ranging from 0 to 40 V. This work
was carried out on four standard compounds and one
mixture made up of 24 carbonyl compounds. In addition,
increasing the CE up to 50V was tested on decanal. The
results are presented in Fig. 2(b). All other parameters were
kept constant during this experiment. Decanal presented a
maximum of signal intensity for approximately 30 V while
the other standards reached their maximal signal intensity
at 10 V. However, decanal was one of the compounds least
influenced by the variation of CE voltage. Thus, its signal
intensity was only doubled at 30 V compared to 10 V. As
a result, this latter value was kept as the optimal CE
voltage for all subsequent experiments. As expected, the
four compounds tested have relatively dissimilar response
factors when using the NL181-MS/MS method (Fig. 2). Thus,
a comparison between the signal intensities obtained by
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Figure 2. Evolution of the signal intensity obtained for four
standard compounds and one reference mixture with (a) the
capillary voltage and (b) collision energy.
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NL181 for all compounds at identical concentrations was
carried out and is discussed in the next section.

Comparison of response factors for the 24 carbonyl
compounds

All the 28 carbonyl compounds under study were analyzed
after derivatization at equal concentration levels of 0.5 mm
by neutral loss scanning of 181 amu using the above defined
optimal conditions of capillary voltage and CE. The inten-
sities of the signals were compared and normalized using
K1 as the reference compound. The results are presented
in Table 1. This normalization shows that aldehydes have
clearly lower response factors than ketones, whatever the
molecular environment, e.g.:

- Al and A2 had response factors of 3.1 and 2.9%,
respectively;

- enal compounds (A3, A4 and A5) had response factors
ranging from 2.8 to 10%, while response factors of enone
compounds (K3 and K4) were at least 35%.

Similar observations can be made for dicarbonyls and
phenyl-containing carbonyls. Within the aldehyde com-
pound class, the molecular environment did not have a
significant influence on the signal intensity except that
dialdehydes seemed to have a lower response factor than
monoaldehydes. On the other hand, the ketone class high-
lighted that an unsaturation or a hydroxyl group in « of the
ketone group systematically lowered the signal intensity. For
example, K6 presented lower signal intensity than K5 and
the same phenomenon was observed for enones (K3 and K4),
diones (K9 and K10) and hydroxycarbonyl compounds (K7
and K8).

Oxoacids were studied in greater detail, since five
oxoacids were involved in the present work. Kacl and
Kac4 had response factors of 2.7 and 6.7%, respectively,
while a-oxoacids (Kac2, Kac3 and Kac5) were not detected.
The resonance effect that was induced when an unsatura-
tion was located in o of a ketone drastically affected the
ionization/fragmentation of the hydrazones whatever the
molecular environment and thus lowered the signal inten-
sity. Moreover, the results obtained with oxoacids suggested
that the signal intensity was enhanced when the distance
between the ketone and the carboxyl group increased. Nev-
ertheless, additional experiments involving a higher number
of oxoacids would be required to confirm this observation,
and the a-oxoacids were rarely reported in the literature
contrarily to w-oxoacids that have been often identified in
atmospheric POM samples. %43

Reference mixture analysis

The comparative study of the 24 carbonyl compounds
under study highlighted that the molecular environment
had a significant influence on the signal intensity, e.g. some
compounds such as a-oxoacids were not even detected
at the 0.5 mm concentration level. It is obvious that the
calibration of the functional group analysis method could
not be based on a single reference compound, but on
the study of mixtures containing numerous compounds
representing all types of carbonyl compounds. In this
manner, the variability of the response factors was taken
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Figure 3. Mixture |l average mass spectrum recorded between 0.25 and 0.45 min after injection. The numbers in brackets indicate
the compounds associated to the mass peaks and correspond to the numbers in Table 1.

into account. Moreover, mixtures containing more than
20 carbonyls were more representative of environmental
complex matrices such as atmospheric POM. The reference
mixtures were prepared as described in the ‘Experimental’
section, and the individual concentrations of the 24 carbonyls
were calculated randomly in order not to favor one particular
type of carbonyl compound. After injection of the sample, the
evolution of the NL181 signal versus time is studied and the
maximum was obtained between 0.2 and 0.5 min. Thirty-five
scans (between 0.25 and 0.45 min) were averaged and the
resulting mass spectrum was used for further interpretation.
This NL181 signal was summed from m/z 200 to 600 for
the quantitative issues. The mass spectrum obtained for
the analysis of a reference mixture (total concentration
of 0.5mMm in terms of carbonyl functions) is presented in
Fig. 3. The base peak (m/z 329) was attributed to K5 and
K6 and 11 other peaks exceeding 5% were attributed to
other compounds present in the analyzed mixture. Thus,
among the 24 different carbonyl compounds constituting
the reference mixture and present in various concentrations,
14 of the 20 detectable compounds were identified on the
mass spectrum. Even though the response factors differ
significantly from one compound to another, the analysis of
a mixture by CNLS-MS/MS of 181 amu provides relevant
information on the molecular weight of the components
of the mixture. Unlike NMR or FT-IR experiments, an
overview of the molecular weight of the detected compounds
could be gathered using CNLS—MS/MS for functional group
determination.

Robustness and performances

Obtaining accurate and quantitative data for carbonyl func-
tional group determination associated with high sensitivity
remains very challenging, mainly due to difficulties in signal
assignment'”:?>?* and the different response factors obtained
for compounds of different molecular structures.!®# The
MS/MS method presented here does not suffer from signal
assignment since the neutral loss is strictly characteris-
tic of the carbonyl functional group. However, since each

Copyright © 2008 John Wiley & Sons, Ltd.

carboxylic functional group gives different relative signal
intensities, the present study suggests combining the use of
reference mixtures containing a large number of different
compounds to a statistical approach in order to overcome
the quantification issue.

Two reference mixtures (mixtures I and II) containing
the 24 carbonyls under study at random concentrations
were first subjected to analytical tests of repeatability.
The relative standard deviations (RSDs) calculated for the
entire analytical procedure, including derivatization and
analysis, were 5 and 3%, respectively, for mixtures I and
II following seven repeated injections. These repeatability
tests, performed at two different concentration levels (0.5 and
0.1 mm) for each mixture, attested the high reproducibility
of the analytical procedure. However, the objective of the
analytical method was to determine the concentration of
carbonyl functional groups in complex mixtures of unknown
composition. Therefore, the analytical error could not be
based exclusively on a standard deviation determined
for a couple of reference mixtures having somewhat
arbitrary compositions. Because, in this work, carbonyl
compounds were the targeted functional group and because
the accurate composition of environmental samples are
unknown, repeatability experiments were carried out taking
this parameter into account by involving a wide panel
of mixtures of carbonyls having different compositions.
Consequently, 25 different reference mixtures were prepared
as described in the “Experimental” section, i.e. each mixture
was composed of the 24 selected compounds at different
random concentration levels while keeping the total molar
concentration at the same level in terms of carbonyl
functionalities. These 25 reference mixtures were all analyzed
at the same 0.5mm total molar concentration level and
the calculated RSD was 19.5%. This RSD corresponds to
the deviation induced by the arbitrary modification of the
composition of the mixtures in addition to the deviation
induced by the analytical procedure as calculated earlier
using the reference mixtures I and II. As a result, it was
estimated that the variability in the signal intensity of about
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15% could be attributed to the composition change. These
results show that the signal intensity depends virtually
on the carbonyl functional group content and that the
molecular composition has no significant influence. The
method developed in this article is based on the complexity
of the matrix to be analyzed, as it is generally the case
for other functional group analysis techniques. According
to these techniques, the low response factor of a few
compounds, for example a-oxoacids in the present case, is
compensated by the high sensitivity of other compounds.
This statistical approach applied to reference mixtures
containing 24 carbonyl compounds takes into account the
potential bias introduced by the different response factors of
the compounds under study. Also, the RSD below 20%
enables robust measurements of the carbonyl functional
group within environmental samples.

Three different composition reference mixtures having
signal intensities near the mid-value obtained after analysis
of the 25 mixtures were selected and subjected to calibration
experiments. Triplicate analyses were performed at each

Carbonyl functional group determination by MS/MS

11 concentration levels ranging from 0.001 to 1mm. A
linear range was observed from 0.01 to 0.65 mM with a
correlation factor (R?) of 0.990 and the RSD of the triplicate
analyses were always below 10%, at each concentration
level. The results for all three mixtures presented similar
intercepts, slopes and correlation factors. Thus, the variation
of the signal intensity could only be attributed to the
variation of the total carbonyl content, independently of the
internal composition of the mixtures. On the other hand, the
estimated detection (DL = Iyjank + 30biank) and quantification
limits (QL = Ipank + 100p1ank) Were respectively 0.0035 mm
and 0.01 mM, where Iyanc was the average intensity for
nine blank runs and opank the corresponding standard
deviation. These performances were similar to recent FI-
IR experiments in terms of detection limits, but the precision
of the measurements and the linearity of the calibration
curves were much higher using the CNLS-MS/MS of m/z
181 method developed in the present study.!® Moreover, FT-
IR measurements do not permit to distinguish aldehydes and
ketones from other carbonyls such as carboxylic acids.!6-4445
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Figure 4. Mass spectra recorded between 0.25 and 0.45 min after injection for (a) a blank filter extract derivatized with PFPH and
analyzed by NL181-MS/MS, (b) atmospheric POM sample with no PFPH addition, i.e. underivatized, analyzed by NL181-MS/MS,
corresponding to the NL181 background in the sample and (c) atmospheric POM sample derivatized with PFPH and analyzed by
NL181-MS/MS, corresponding to carbonyl functional group analysis.
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Table 3. Sample concentrations in PM+g, organic carbon (OC), and carbonyl functional groups relative to the volume of aerosol, the

PM109 mass and the number of organic carbons of the sample

Sample (time UT, hhmm) PM;? (ug/m®) OC (ugC/m®) Carbonyls (nmol/m3) Carbonyls (pmol/ ugPM, )  n(Coc)/ n(C=0)P

Jul11 (0400—1600) 6.00 1.59
Jul11-Jul12 (1600-0400) 7.69 2.04
Jul12 (0400-1600) 12.06 2.13
Jul12-Jul13 (1600-0400) 10.73 3.27

0.238 & 0.046 39.71+£7.74 556 + 108
0.217 £ 0.042 28.25+5.51 782 £152
0.362 +0.071 30.03 £ 5.86 490 £ 96
1.297 +£0.253 120.91 4 23.58 210 £41

2 Measured by TEOM (1400A, R and P).
b

(n(C=0)).

Application to atmospheric POM

The CNLS-MS/MS method developed here was applied to
atmospheric particles collected at an urban background site
located in an alpine valley. The mass spectra obtained for the
analysis of one sample are presented in Fig. 4. A filter blank
run testified that no carbonyls were initially present on the
filter (Fig. 4(a)) and the samples were analyzed by NL181
before derivatization in order to measure the underivatized
background in each sample (Fig. 4(b)). On the mass spectrum
corresponding to the derivatized carbonyls (Fig. 4(c)), the
[M + H]* phenylhydrazone ions undergoing a neutral loss
of 181 amu cover a mass range from m/z 240 to 580, which
means the corresponding carbonyl molecular weights are
180 mass units lower, ranging from approximately 60 to
400 g/mol. The peak density is particularly high between
m/z 240 and 420, where one ion appears at nearly each
mass unit. The number of peaks detected confirms the
high complexity of the POM matrix, as expected from
the atmospheric POM, which originates from primary

6.38,46-49 5051 a5 well as

anthropogenic and biogenic sources
from the formation of secondary aerosol,'>%>% resulting in
a very wide panel of different carbonyl compounds having
different molecular structures. Also, this complexity of the
atmospheric POM simultaneously justifies and ensures the
reliability of the approach. Moreover, the NL181 carbonyl
mass spectrum presented offers a one-shot overview of the
carbonyl content in the sample in terms of molecular weights,
as neutral losses of 181 a.m.u are generally obtained by the
fragmentation of the molecular ion (Table 1). Consequently,
an apparent mass profile of the carbonyl content inside the
sample is also gathered.

The concentration of the whole carbonyl content in the
sample was calculated from the NL181 mass spectrum of
the derivatized fraction after subtracting the signal obtained
by NL181 of the underivatized fraction of the same sample.
The concentrations obtained for the four samples ranged
from 0.2 to 1.3 nmol/m?, i.e. 0.028 to 0.121 nmol/ug of
particulate matter (Dp < 10 um), considering RSDs of 19.5%,
which include the deviation induced by composition change
in the reference mixtures under study, and the results are
presented in Table 3. According to the OC measurement and
to the assumption that all the organic matter was extracted, it
could also be deduced that 1 carbon atom over 210 was part
of a carbonyl group in the most concentrated sample and 1
over 782 in the less concentrated one. FT-IR measurements
presented in the literature, considering carboxylic acids in

Copyright © 2008 John Wiley & Sons, Ltd.

n refers the number of moles of carbon for total organic carbon (n(Coc)) and for carbons bearing a carbonyl functional group

addition to ketones and aldehydes, reported concentration
levels of approximately 200 ng/m? in urban aerosols,* and
ranging from 100 to 800 ng/m?! in marine samples and
from 4 to 42 ug/mg® in urban air and vehicular tunnel
POM. In order to carry out a rough comparison with the FT-
IR techniques, the calculated molar content was converted
to 38-230ng/m?, ie. 49 to 21.2ug/mg of particulate
matter, by considering from the mass spectra obtained,
an average molecular weight of 175 g/mol for the initial
carbonyl compounds. In spite of different sample materials
and analytical instrumentations, the NL181 results were
consistent with those obtained by FI-IR. On the other hand,
the results obtained by quantifying carbonyl compounds
at the molecular level using chromatographic techniques
generally range from the pg/m?® level to a few ng/m? in
terms of individual compound concentrations.*0:4243.46.49.50
Even if the differences in sampling materials and analytical
techniques restrain the relevance of the comparison, the
appropriate order of magnitude of the results obtained by
the present functional group analysis method confirms its
reliability, when compared to FTIR and molecular speciation
measurements.

CONCLUSIONS

A new method for the determination of carbonyl functional
groups was developed using tandem mass spectrometry
in the neural loss mode. This approach was tested on 25
reference mixtures of different composition, containing 24
carbonyl standards at randomly selected concentrations. The
repeatability and calibration tests were satisfying as they
resulted in an analytical RSD below 5% and in a linear range
between 0.01 and 0.65 mM with a detection limit calculated at
0.0035 mm. Thus, the relative deviation induced by changing
the composition of the mixture, while keeping the total
concentration in carbonyl functional groups constant, was
less than 20%.

This method provides very accurate results compared
to other functional group analysis techniques such as FT-IR
and H-NMR. Moreover, the use of tandem mass spectrom-
etry gave additional information concerning the molecular
weights of the detected compounds. The application of the
procedure investigated in this study proved that it fulfilled
all the requirements for application to environmental mea-
surements and more particularly to the determination of
the carbonyl content in atmospheric POM. It should solve
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one of the main issues in atmospheric measurements, i.e.
completing the mass balance when analyzing POM and pro-
vide chemical information of major interest for hygroscopic,
reactivity, impact on human health or source apportionment
studies.

For molecular speciation matters, coupling the NL181
detection method to an appropriate LC separation technique
could offer interesting perspectives for the specific detection
of carbonyl components inside a complex mixture sample.
However, and according to the aim of developing a func-
tional group analysis method, chromatographic separation
prior to MS/MS detection does not appear as an appropriate
answer to the main issues. It would result in an extremely
high number of chromatographic peaks together with a num-
ber of unresolved or weakly resolved peaks and potential
co-elution of different carbonyl compounds. PFPH derivati-
zation additionally produces E and Z isomers even adding to
the difficulty in obtaining proper resolution. Moreover, reli-
able quantification would require standards and calibration
for all the identified compounds.
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Chapitre 11-4 / Fonction Nitro

RESUME DE L'ARTICLE C
“Precursor ion scanning-mass spectrometry for #terchination of nitro functional groups in
atmospheric particulate organic matter”

1. Introduction

La présence de la fonction chimique « nitro » (R;N@ans la POM atmosphérique a été
confirmée a maintes reprises et souvent sur dep@sds hautement toxiques, en particulier
lorsqu’elle est associée aux hydrocarbures aronegigolycycliqgues (nitro-PAH) (Gordon
1988, Vincenti 1996, Douce 1997, Zwirner-Baier 199@ilberg 2001, Crimmins 2006,
Havey 2006, Kawanaka 2007), aux phénols (nitropls¢ntittke 1997a &1997b, Kohler
2003, Baroja 2004, Harrison 2005, Li 2006, Bishop0?) et a des pesticides nitro-
aromatiques contenant une ou plusieurs fonctiotresniDane 2006). Toutefois, certains
nitroalcanes de moindre toxicité (Matthews 1980nd31999, IARC 1999, Eberhardt 2003,
Gaworski 2008) ont aussi été détectés dans la RT&sl divers composés ont été mesurés par
des méthodes de spéciation moléculaire, mais egllee permettent de déterminer qu’une
fraction des composés nitrés présents dans un tdtdrgngénéralement une dizaine de
composeés tout au plus.

Peu d’études ont a ce jour porté sur I'analysetfonoelle de groupes fonctionnels nitros.
En raison de sa structure dénuée d’atomes de arlebvnd’hydrogene, la NMR est
difficilement applicable a la fonction R-NOet n’a jamais été expérimentée a notre
connaissance. En revanche, quelques mesures p&t &t permis la détermination globale
des fonctions nitros dans la POM atmosphérique d@orl988, Kaplan 1994, Holes 1997,
Azambre 2006). Les inconvénients de l'analyse p&flRF recensés pour les fonctions
carboxyliques et carbonyles s’appliquent aussifaration nitro, comme une mauvaise prise
en compte de la matrice étudiée (Gordon 1988, Kap®96) ou un étalonnage réalisé sur un
nombre restreint de composés (Holes 1997), méroe dernier point n'est pas intrinseque a
I'analyse par FT-IR.

L’analyse fonctionnelle par spectrométrie de maasdem (MS/MS) dispose a priori d'un
potentiel intéressant, car le groupe fonctionnigbrést connu pour fournir des fragments trés
caractéristiques tels que les fragments neutreg\WWiiams 2000, Kawanaka 2007) et NO
(Noyes Dotter 1996, Puig 1997, Kohler 2003), etri’produit NQ (Vincenti 1996, Bezabeh
1997, Havey 2006, Dane 2006). La méthodologie séi pour le développement de la
méthode est identique a celle utilisée pour lestions carboxyliques et carbonyles. Ici, 16
composeés nitrés ont été sélectionnés et étudiés ddi mettre au point une méthode
quantitative pour I'analyse fonctionnelle. La méthaetenue a ensuite fait I'objet de tests de
validation.
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2. Choix de la méthode d’analyse
2.1. Fragmentation des composés nitrés

Une étude des ions formés par la fragmentation2deoinposés nitrés a été réalisée pour
différentes valeurs d’énergie de collision (CE) d&t tension du capillaire (Ucap). Les
principaux fragments issus de la fragmentationedel? composés sont les fragments neutres
H,O (18 amu) et NO (30 amu) ainsi que l'ion N@m/z 46) (Article C, Tableau 2). En
ionisation négative, la perte du fragment neuts® létait fréquente lors de la fragmentation
des fonctions carboxyliques et hydroxyles. Ce fragimneutre n’est donc pas adapté a
I'analyse sélective des fonctions R-plQe neutre NO et I'ion N®, observés pour 5 et 8
composés standard respectivement, sont par cqréoifigues de la fonction nitro (Vincenti
1996, Bezabeh 1997, Williams 2000, Havey 2006, A6, Kawanaka 2007).

2.2. Comparaison des modes NL 30 et PAR 46

Les méthodes de balayage par perte de neutre N@8QNL 30) et de balayage des ions
précurseurs de NO(m/z46, PAR 46), ont été comparées pour les 16 comnspugés (Article
C, Tableau 1).

- L'analyse en NL 30 confirme l'efficacité de cettéthode pour déterminer les nitro-
PAH (Williams 2000, Kawanaka 2007), mais aussinig®phénols. Le composé N12
(acide 3-nitrophtalique) qui est également détestggere que cette méthode est
adaptée a I'ensemble les composés nitrés donhddida nitro est directement lieée a
un cycle aromatique. En revanche, en l'absenceyde aromatique, les fonctions
nitros ne sont pas détectées.

- En PAR 46, tous les composés a I'exception daeaicanes sont détectés. Cette
technique semble moins sensible pour les nitrogeétdes nitro-PAHs que le mode
NL 30, mais permet d’obtenir un signal pour unesgarge gamme d'espéces nitrées
et notamment pour les multifonctionnels N5 a N9signal est donc moins dépendant
de l'abondance relative des espéces nitrées pedsdahs I'échantillon et un plus
grand nombre de fonctions nitros peuvent étre prese compte dans l'analyse. Ces
deux criteres on conduit a retenir le mode PAR difir ianalyse des fonctions nitros.

3. Analyse de mélanges références
3.1. Validation de la méthode d’analyse

Au total, 23 mélanges références incluant les Ipusés préalablement sélectionnés ont
été réalisés. Les concentrations individuelles Hdaque composé ont été déterminées
aléatoirement dans chaque mélange référence. Etat@lité analytique a été déterminée sur
2 mélanges distincts et a deux niveaux de condenirdaotale en fonctions nitros. Les
coefficients de variation montrent une RSD < 10No= 7). Afin de prendre en compte la
variabilité du signal induite par le changementaleomposition interne de I'échantillon, 23
mélanges références contenant la méme concenttatala en fonctions nitros, mais dont les
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concentrations en composés individuels ont étérm@iées aléatoirement pour chacun, ont
été analysés. Les résultats montrent que la RSBeek8,3 % et 13,8 %, respectivement pour
des concentrations de 0,1 mM et 0,025 mM. Ces tedgsybrennent en compte l'incertitude
liée a la préparation des standards, l'erreur diqaly et I'erreur due a la variation de

composition interne. Si I'on retranche l'erreur lgtigue, I'erreur induite par le changement

de composition interne des mélanges de compogés eit inférieure a 10 %.

La calibration a été effectuée sur des mélanges ldotensité du signal est proche de la
moyenne obtenue pour I'analyse des 23 mélangesceotrations totales en fonctions nitros
égales. Des domaines de linéarité ont été obtentre 8,01 mM et 0,25 mM avec des
coefficients de corrélation’R> 0,990 pour les 3 mélanges étudiés (article Chetpitre 11-5,
mélanges NO2/2, NO2/3 et NO2/4). Le mélange NOZkaht partie des mélanges
produisant les plus faibles réponses, il n'a pasrétenu pour la calibration. Les limites de
détection (LD = 0,001 mM) et de quantification (EQ@,01 mM) ont été calculées sur la base
du signal mesuré en PAR 46 pour l'injection de ragth. Ces résultats de reproductibilité et
de calibration prennent en compte l'erreur analgignais aussi I'erreur induite par la
variabilité dans la composition des mélanges référe. Aussi, ils montrent que la méthode
est applicable pour la mesure quantitative destimme nitros dans des échantillons de POM
atmosphérique.

3.2. Artefact de la fonction nitrate et applicatiaaérosol

La fonction nitrate (R-ONg), de structure proche de la fonction nitro (RJINOpeut
potentiellement conduire, par fragmentation danseléule de collision, au méme fragment
neutre (NO) et au méme ion produit (NOLes fonctions nitrates constitueraient alors un
artefact de mesure important lors de l'analysendigtilons réels. Cet artefact a été étudié sur
3 composés (HN§ N17 et N18). Dans les deux premiers cas, l'ion,Nfrovient
uniguement de la fragmentation dans la cellule aikson de I'ilon NG (m/z= 62) formé
préalablement dans la source d’ionisation. Sideaiobtenu en PAR 46 n'est considéré que
pour des fragments da/z supérieurs a 62, la présence d’ionszNQ@interfere pas lors de
I'analyse des fonctions nitros. Seul Iion moléardade N18 a pu étre fragmenté dans la
cellule de collision, produisant des ions N@t NG;. L'artefact induit par les fonctions
nitrates semble donc pouvoir étre vérifié, au majnalitativement, en réalisant en parallele
une analyse par balayage des ions précurseurs ¢eriv@62).

L'impact des éventuelles interférences induiteslearfonctions nitrates et la confirmation
de l'applicabilité de la méthode d’analyse fonctietle par PAR 46 sur des échantillons de
POM atmosphérique ont été vérifiés. La méthodensi a&té expérimentée sur quelques
échantillons issus d’expériences de photooxidatier’'o-xylene en chambre de simulation
atmosphérique et de prélevements réalisés en npiédurbains dans la vallée de Chamonix.
Le fait que les gammes de masses ou sont détestésnis en PAR 46 et en PAR 62 soient
bien différenciés minimise fortement 'impact pdiehde I'artéfact des nitrates sur la mesure
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des fonctions nitros. Enfin, les résultats de meswbtenus sont en accord avec ceux de la
FT-IR et des techniques de spéciation moléculaire.

4. Article C, “Precursor ion scanning-mass spectromtry for the determination of nitro
functional groups in atmospheric particulate organc matter”

Julien Dron, Ehgere Abidi, Imad El Haddad, Nicol&krchand, Henri
Wortham

Analytica Chimica Act®18 (2008) 184-195.
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An analytical method for the quantitative determination of the total nitro functional group
(R-NO3) content in atmospheric particulate organic matter is developed. The method is
based on the selectivity of NO,~ (m/z 46) precursor ion scanning (PAR 46) by atmospheric
pressure chemical ionization-tandem mass spectrometry (APCI-MS/MS). PAR 46 was exper-
imented on 16 nitro compounds of different molecular structures and was compared with
a neutral loss of NO (30 amu) technique in terms of sensitivity and efficiency to characterize
the nitro functional groups. Covering a wider range of compounds, PAR 46 was preferred
and applied to reference mixtures containing all the 16 compounds under study. Repeata-
bility carried out using an original statistical approach, and calibration experiments were
performed on the reference mixtures proven the suitability of the technique for quantita-
tive measurements of nitro functional groups in samples of environmental interest with
good accuracy. A linear range was obtained for concentrations ranging between 0.005 and
0.25mM with a detection limit of 0.001 mM of nitro functional groups. Finally, the analyti-
cal error based on an original statistical approach applied to numerous reference mixtures
was below 20%. Despite of potential artifacts related to nitro-alkanes and organonitrates,
this new methodology offers a promising alternative to FT-IR measurements. The relevance
of the method and its potentialities are demonstrated through its application to aerosols
collected in the EUPHORE simulation chamber during o-xylene photooxidation experiments
and in a suburban area of a French alpine valley during summer.

© 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

data is a prerequisite to carry out such researches and numer-
ous analytical studies focusing on chemical speciation have

Itis now well established that particulate organic matter (POM)
has a significant impact on climate, and on indoor and out-
door air quality [1-3]. A precise estimation and comprehension
of its formation mechanisms, sources, reactivity, and toxicity
are of major interest in order to reduce the uncertainties con-
cerning the role of POM. Complete and accurate compositional

* Corresponding author. Tel.: +33 4 91 10 65 90; fax: +33 4 91 10 63 77.

E-mail address: julien.dron@univ-provence.fr (J. Dron).

0003-2670/$ - see front matter © 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
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been developed. Atmospheric POM is a very complex matrix
composed of hundreds or more likely thousands of organic
compounds including humic-like substances (HULIS) as major
components [4-7]. Molecular speciation techniques generally
carried out by GC/MS and LC/MS do not allow an exhaus-
tive characterization of POM due to insufficient resolution and
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identification issues [4,8]. Consequently, at best approximately
20% of the POM mass balance can be completed using those
advanced techniques [8-12]. On the other hand, total organic
carbon (OC/EC) and more recently aerosol mass spectrometer
(AMS) measurements provide only limited information rela-
tive to the chemical composition [13-15].

An analytical alternative is offered by functional group
analysis which provides valuable and complementary infor-
mation regarding the chemical composition of complex mix-
tures. The description of the atmospheric POM environmental
matrix through chemical functional group characterization
is of main interest because it produces valuable results
regarding aerosol oxidation state, hygroscopicity and probably
sources. Functional group determination is traditionally per-
formed using Fourier transform-infrared (FT-IR) spectroscopy
[2,16-21]. Nevertheless, the main limitations of this technique
are a relatively poor robustness and a difficulty in gather-
ing quantitative results [10,17,21]. Recent studies using proton
or carbon nuclear magnetic resonance (*H and 3C NMR)
succeeded in determining quantitatively several functional
groups such as hydroxyl and carboxylic groups in atmospheric
POM [14,22] or carbonyls in soil organic matter [23,24]. How-
ever, quantitative studies using NMR are still challenging due
to difficulties in signal assignment and high detection limits,
especially using 13C NMR.

Tandem mass spectrometry associated to soft ionization
techniques such as atmospheric pressure ionization (API)
offers an interesting alternative to FT-IR and NMR for the
measurement of chemical functional groups in complex mix-
tures. Both the precursor ion (PAR-MS/MS) and the neutral
loss (NL-MS/MS) scanning modes were used for the specific
analysis of particular compound classes within a mixture of
unknown composition. They were particularly employed for
drug metabolite screenings [25]. PAR-MS/MS was used in a
recent work for the qualitative determination of organosulfate
and organonitrate contents in atmospheric particles by mon-
itoring the precursor ions of HSO4~ (m/z 97) and NOs~ (m/z
62), respectively, producing very promising results [26]. On the
other hand, two separate NL-MS/MS methods were recently
applied to the quantitative determinations of carboxylic and
carbonyl functional groups in POM after their derivatiza-
tion into methyl esters and pentafluorophenyl hydrazones,
respectively [27,28]. The results obtained by all these stud-
ies demonstrate that MS/MS techniques are well suited to
the determination of a particular family of compounds and
to any functional group measurement provided that a neu-
tral or charged fragment, characteristic and specific to the
function under study, could be monitored. Compared to FT-IR
and NMR techniques, additional information can be gathered
employing these MS/MS techniques as they provide apparent
molecular weight profiles, which are potentially valuable for
POM source identification, reactivity and formation mecha-
nisms as suggested recently by the deconvolution algorithms
developed for AMSs [10].

Nitro compounds (R-NO,) constitute a functional group of
interest since it was identified in atmospheric POM under
highly carcinogen forms such as nitro polycyclic aromatic
hydrocarbons (nitro-PAHs) [29-35], nitrophenols [36] or nitro-
substituted pesticides [37]. Moreover, other nitro compounds
presenting lower toxicity such as nitro-alkanes or nitro-olefins

may be found in the air. These compounds, formed by high-
temperature processes [38], were identified in vehicle exhaust
[39] and tobacco smoke [40]. Finally, emissions of nitro-alkanes
such as 2-nitropropane occur during their production process
and use as solvent for inks, adhesives, paints and coatings
[41]. Accordingly, particulate nitro compounds should consti-
tute a very complex part of the aerosols, being composed of
dozens of different compounds. The NMR techniques men-
tioned above require the presence of a carbon or a hydrogen
atom within the functional group under study to be opera-
tive. Thus, to date, the measurement of nitro functional groups
are exclusively carried out using FT-IR [42] with the relatively
low accuracy associated to this technique and a quantification
method strictly based on nitro-aromatic standards. Specia-
tion techniques, requiring chromatographic separation prior
to MS detection, have been applied to quantify selected nitro-
PAHs in atmospheric POM, but presumably representing a
limited fraction of the whole nitro functional group content
[33,35,43,44]. Using MS/MS instrumentation, the monitoring
of the neutral loss of NO (30 amu) [33,35], the neutral loss of
NO; (46 amu) [30,36,45] and the precursor ions of NOy;~ (m/z
46) [31,32,34,37] can be possibly used to characterize the nitro
functional group. As a result, in the present work, monitor-
ing the neutral loss of NO and the precursor ions of NOy~
are investigated in detail over a panel of compounds hav-
ing different molecular structures. A quantitative and direct
flow injection method for the determination of the total nitro
functional group content of atmospheric POM is developed by
means of a statistical approach and the method is applied to
different atmospheric POM samples.

2. Experimental

2.1. Chemicals and preparation of standard solutions

Nitro-alkanes, nitro-oxygenated compounds, nitro-PAHs,
nitrophenols and other nitro-aromatics are listed in Table 1.
The 16 nitro compounds were purchased from Sigma-Aldrich
(St. Quentin Fallavier, France) except 1-nitrohexane (N1) and 2-
nitrophenol (N10) purchased from Fluka (Buchs, Switzerland)
and the 3 nitrate compounds, nitric acid 68% (v/v), isobutyl
nitrate (N17) and isosorbide 5-mononitrate (N18) obtained
from VWR-Prolabo (Briare, France), Aldrich and Acros (Geel,
Belgium), respectively. Individual stock solutions were pre-
pared in methanol (Sigma, Chromasolv for HPLC analysis
99.9%) except nitro-PAHs in dichloromethane (Fluka). The
concentrations of these solutions were 100 mM, except 2,7-
dinitrofluorene (N15) prepared at 10 mM because of its lower
solubility.

In addition, 23 reference mixtures containing the 16 nitro
compounds were prepared in methanol from the individual
stock solutions. Each mixture had its own specific composi-
tion, but the total concentrations in terms of nitro groups were
100mM in all the 23 reference mixtures. However, the indi-
vidual concentrations of the 16 compounds constituting the
reference mixtures were established using the Excel® random
number generator in order not to favor a particular class of
compound over another. They ranged from 0.03 to 14.42 mM,
covering approximately 3 orders of magnitude. For the three
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Table 1 - Major product ions observed for the fragmentation of the [M—H]~ molecular ions of the 16 nitro compounds and

3 nitrates. Base peaks are in bold and the relative intensities (%) of the m/z 46 ions are indicated in brackets when
different from 100%

# [M—H]~ Major product ions of [M—H]~
Nitro-alkanes

N1: 1-nitrohexane 130 112

N2: 1-nitropentane 116 98

N3: nitrocyclopentane 114 96

N4: 2,3-dimethyl-2,3-dinitrobutane 175 157; 143
Nitro-oxygenated

N5: 3-nitro-2-butanol 118 100; 82; 46 (65)

N6: 6-nitrohexanoic acid 160 142; 113; 83; 46

N7: 2-nitrocyclohexanone 142 46

N8: 2-methyl-2-nitropropyl methacrylate 186 118; 46

N9: methyl-4-nitrobutyrate 146 72; 60; 46 (40)
Nitro-aromatics

N10: 2-nitrophenol 138 108; 46

N11: 2-methyl-4-nitrophenol 152 122; 106; 93; 46 (62)

N12: 3-nitrophthalic acid 210 166; 122; 92; 46 (84)

N13: trans-B-nitrostyrene 148 118; 100; 46
Nitro-PAHs

N14: nitrofluorene 210 180; 46 (32)

N15: 2,7-dinitrofluorene 255 225; 209; 195; 179; 167; 46 (14)

N16: nitropyrene 2472 217; 46 (63)
Nitrates

N17: isobutyl nitrate 118 62; 46°

N18: isosorbide 5-mononitrate 190 62; 46

HNO;: nitric acid 62 46°

@ N16 is ionized as [M] .

b In the case of isobutyl nitrate and nitric acid, the m/z 46 ion strictly originates from the fragmentation of NO3~ (m/z 62).

reference mixtures used as example in this paper, 4 com-
pounds had concentration levels below 2 mM in mixture I (N4,
N11, N12, and N15), 2 in mixture II (N2 and N15) and 5 in
mixture III (N5, N9, N12, N15, and N16); 5 compounds had con-
centration levels between 2 and 5 mM in mixture I (N1, N7,N13,
N14, and N16), 4 in mixture II (N4, N7, N11, and N12) and 4 in
mixture III (N3, N5, N11, and N14); 2 compounds had concen-
tration levels between 5 and 8 mM in mixture I (N6 and N9), 10
in mixture II (N1, N3, N5, N6, N8, N9, N10, N13, N14, and N16)
and 4 in mixture III (N1, N4, N7, and N13); and 5 compounds
had concentration levels above 8 mM in mixture I (N2, N3, N5,
N8, and N10), none in mixture II and 3 in mixture III (N2, N6,
and N10).

2.2.  Samples collection and preparation

Aerosol samples were collected in the EUPHORE simulation
chamber (Valencia, Spain) during a photooxidation experi-
ment of o-xylene initiated by HONO. Briefly, the EUPHORE
outdoor smog chamber is a hemispherical 204 m? Teflon bag
using natural sunlight radiation [46]. Initial concentrations of
o-xylene and HONO were, respectively, 600 ppby and 150 ppby
in experiment A (04/30/2007) and 200ppby and 100ppby
in experiment B (05/10/2007). Temperatures were 18.4 and
22.1°C for experiments A and B, respectively. One sample
per experiment was collected, at a flow rate of 1.5m3*h~1 on
a 47mm quartz fiber filter (QM-A, Whatman) downstream
of a denuder. The latter was constituted of parallel paper

sheets impregnated with charcoal, and was adapted from the
PC-Boss denuder [47], making it possible to remove volatile
organic compounds. Sample collection lasted for the first
02:30h of experiment A and for 06:40 h throughout experiment
B.

The functional group analysis methodology was also
applied on two atmospheric samples, collected at an urban
background site located in the Chamonix alpine valley (France)
during July 2007. The sampling site “Clos de I'Ours” and its
environment are described in details by Marchand et al. [48].
Sampling was performed on quartz fiber filters (QM-A, What-
man) using a PM10 DA-80 high-volume sampler (30m3h-1)
during 12 h periods, from 04:00 to 16:00h (UT) and from 16:00
to 04:00h (UT).

The samples were stored at —15 °C in aluminum foil, sealed
in polyethylene bags until analysis. The filters were extracted
usingan accelerated solvent extractor (ASE, Dionex) with a sol-
vent mixture constituted of methanol/hexane (2/1, v/v). The
operating conditions were as follows: 100 °C and 100 bar during
S5min. The extraction procedure was kept the same as in previ-
ous works [27,28], as multiple functional group determination
should be pursued in the future.

The extracts were then concentrated to 5mL using a Biichi
(Postfach, Switzerland) rotary evaporator and finally evapo-
rated to dryness under a gentle stream of nitrogen at room
temperature. The dry extracts were dissolved in 1.5 and 1.0 mL
of methanol for the samples collected in the simulation cham-
ber and in the field, respectively.
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During the field campaign in Chamonix, analyzes of car-
bonaceous matter (organic carbon (OC) and elemental carbon
(EC)) were also carried out. The samples were collected on
quartz Whatman QM-A filters previously fired during 2h at
800°C in order to lower the blank levels. The filters were
set downstream from the same denuder as described above
and collection was realized at a flow rate of 1.5m3h~1, on
a 12-h basis. After sampling, the quartz filters were stored
in Petri-slides wrapped in aluminium foil, placed in sealed
polyethylene bags and stored at —15°C until analysis. Ana-
lyzes for OC and EC were performed in the Laboratoire
de Glaciologie et Géophysique de I'Environnement (LGGE,
Grenoble) using the thermo-optical technique and pyrolysis
correction by laser transmission (TOT method), on a Sunset
Lab Analyzer [49]. The operating conditions were described in
details elsewhere [50].

2.3. MS/MS

The MS and MS/MS analyzes were carried out on a Varian
1200L triple quadrupole mass spectrometer equipped with an
atmospheric pressure ionization chamber (APCI) and a Varian
Prostar 210 high-performance liquid chromatography (HPLC)
device. Samples and standards were injected directly into the
APCI chamber at a flow rate of 0.5mLmin~! of methanol
by means of HPLC pumps. The injection volume was 100 pL.
The APCI was operated in the negative ionization mode for
all experiments using synthetic air as nebulization gas and
nitrogen as drying and auxiliary gas, delivered at pressures of
55, 12 and 3psi, respectively. The temperatures of the neb-
ulization and drying gas were 400 and 150°C, respectively.
The intensity of the corona discharge was set at 7 pA and
the shield voltage at 600V. Argon was used as collision gas
for the MS/MS experiments and was delivered at a pressure
of 2mTorr inside the collision cell. The mass spectra were
recorded during 2 min with a scan time of 2s and resolution
was optimized for the highest S/N ratio, resulting in a resolu-
tion of 1.5 mass units on the first quadrupole and 0.8 mass
units on the third quadrupole. The capillary voltage (Ucap)
and the collision energy (CE) were submitted to optimization
experiments and the results are discussed further in the paper.

3. Results and discussion
3.1.  Analysis of individual nitro compounds
3.1.1. Fragmentation of nitro compounds

It is well known that fragmentation patterns, even inside the
same class of compounds, are highly dependent on the molec-
ular structure of the compounds under study when MS/MS
experiments are associated to soft ionization techniques.
However, functional groups may be distinguished because
they often give rise to a specific neutral or charged fragment.
In order to identify the neutral or charged fragments charac-
teristic of the nitro functional group, the 16 nitro compounds
under study were subjected to MS and MS/MS experiments
at various Ucap and CE values. The main fragments observed
on the [M—H]~ product ion mass spectra are listed in Table 1.
The neutral loss of H,O was observed for 6 compounds (N1,

Table 2 - Optimal capillary voltages (Ucap) and collision

energies (CE) obtained by PAR 46 for 8 of the 16 selected
nitro compounds and for 2 reference mixtures

# Optimal Optimal Icompromise/loptimal
Uap (V) CE(V)

N5 50 12 0.97
N6 35 10 0.72
N7 40 15 1
N10 45 20 0.96
N11 60 20 0.87
N12 55 5 0.62
N15 80 15 0.72
N16 35 15 0.76
Mix I 50 15 1
Mix II 50 10 0.99

The intensities measured with the best compromise Ucp and
CE values (50 and 15V, respectively) are compared with the
optimal values obtained for compound and reference mixture

(Icompromise/loptimal)~

N2, N3, N4, N5 and N6) but is not strictly characteristic of the
nitro functional group asitis frequently observed by fragment-
ing carboxylic and hydroxyl moieties [4,27,51,52]. On the other
hand, the neutral loss of NO; (46 amu) specific to the nitro
group [30,36,45] was only observed for 2 of the 12 compounds
under study (N11 and N15). Only the neutral loss of NO (N10,
N11, N15, and N16) and the NO,~ product ion (N5, N6, N7, N10,
N11, N12, N15 and N16) were strictly specific to nitro groups
and had sufficient occurrences to be further investigated for
functional group analysis. The NO, ™~ ion occurred in the frag-
mentation of all compounds except nitro-alkanes while the
loss of NO strictly occurred in the fragmentation of the nitro-
PAHs and the nitro-aromatics, when the nitro group is directly
linked to the aromatic ring.

3.1.2. Optimization of Uy and CE

The capillary voltage, e.g. ion acceleration voltage located
before the hexapdle, and the collision cell energy are known to
have a great influence, respectively on the transmission effi-
ciency of precursor ions in the first quadrupole, and on the
fragmentation rate in the collision cell. In addition to molec-
ular structure, these parameters are highly influencing the
intensity of the signal obtained in MS/MS experiments. In the
present study, because all the compounds have to be analyzed
simultaneously, the optimization of these two parameters is
required to determine a compromise allowing the best and
most homogeneous detection of all the compounds under
study whatever their molecular structure. The optimization
experiments were carried out on 8 of the 16 compounds under
study and the results obtained by NO, ™ precursor ion scanning
(PAR 46) are reported in Table 2. The optimal Ucap and CE val-
ues ranged from 35 to 80V and from 5 to 20V, respectively.
As a result, the average values Ucap =50V and CE=15V were
assumed to be the best compromise. The results obtained by
performing neutral loss scanning of NO (NL 30) on the same
set of compounds were roughly identical, except for com-
pound N5 which was not detected by NL 30. The optimal values
obtained by PAR 46 were used for all the following analyzes.



188 ANALYTICA CHIMICA ACTA 618 (2008) 184-195

3.1.3. Comparison of NL 30 and PAR 46
All the compounds under study were individually analyzed by
the NL 30 and the PAR 46 methods and compared in terms
of response factors expressed in relative intensities normal-
ized to the signal intensity obtained for the 6-nitrohexanoic
acid analyzed by the PAR 46 method. The results obtained are
reported in Table 3. As expected, the molecular structure of
the compounds under study has a great influence on the sig-
nal intensity. Neither NL 30 nor PAR 46 made it possible, the
detection of nitro and dinitro-alkanes, but all of the other 12
compounds were detected by PAR 46 while only 8 out of 12
were detected by NL 30. It appears that NL 30 is well suited to
the analysis of nitro-aromatics including nitro-PAHs as previ-
ously reported [33] with higher sensitivity than PAR 46. Also,
the fragmentation of the [M—H]~ ion of N13 into [M—H—NO]~
was observed with a low efficiency in the product ion mode
and was not anymore detectable in the NL 30 scanning mode
under the selected conditions. On the other hand, the PAR 46
method enables the detection of oxygenated nitro compounds
in addition to the nitro-aromatics and consequently provides
a larger overview of the nitro functional group content inside
the sample. As a result, PAR 46 monitoring was the most
adapted method for global functional group analysis of nitro
compounds. It was conserved for the further developments.
As expected from different molecular structure com-
pounds, the relative responses using PAR 46 vary from

one compound to another. This potential bias also exists
in the other functional group analysis techniques such as
FTIR [53,54]. However, functional group analytical methods
are somehow based on the complexity of the matrix. The
compensation effects between different molecular structure
compounds providing low and high-intensity signals will
increase with increasing the complexity of the matrix, and
consequently lower the impact of that potential bias [42].
Also, the impact of the composition change is here evaluated
through a statistical analysis of numerous reference mixtures
containing the 16 nitro compounds under study at various and
random individual concentration levels.

3.2. Reliability and performances

3.2.1. Statistical analysis of reference mixtures and
calibration

Reference mixtures were used to simulate the environmental
complex mixtures of organic compounds such as POM and to
evaluate the eventual matrix effects associated to this kind of
samples. The mixtures were also employed to perform cal-
ibration, repeatability and other reliability tests concerning
the PAR 46 method. The compounds were chosen according
to the species expected in atmospheric POM. Therefore, the
nitro-aromatics and the polyfunctional nitro compounds con-
stituted the main part of the mixtures. Fig. 1 shows the typical

Table 3 - Comparison of the relative intensities (rel int, %) obtained for all the nitro compounds under study at 0.5 mM,

injected individually using two different methods: CNLS-MS/MS of NO (NL 30), and PAR-MS/MS of NO,~ (PAR 46)?

# [M-H]~ NL 30 PAR 46
Rel int? Rel int? Precursor ions
(Peak rel int, %)
Nitros (R-NO5)
N1 130 ndP nd nd
N2 116 nd nd nd
N3 114 nd nd nd
N4 175 nd nd nd
N5 118 0.4 49 118, 100 (5)
N6 160 0.6 100 321 (4), 160
N7 142 nd 3.9 174 (63), 142
N8 186 nd 1.0 186, 118 (81)
N9 146 nd 1.0 146 (78), 72 (43), 60
N10 138 150 35 138
N11 152 260 7.3 152
N12 210 2.5 55 210 (26), 166 (87), 122
N13 148 nd 1.3 180 (43), 166 (22), 148
N14 210 72 18 210
N15¢ 255 140 2.6 255
N16 2474 77 29 247
Nitrates (R-ONO>)®
N17 118 nd nd nd
N18 190 nd 3.4 190
HNO3 62 nd nd nd

The precursor ions are detailed for the PAR 46 analyzes, with their relative intensities (base peaks are in bold).

@ Results are normalized to the response of the 6-nitrohexanoic acid analyzed by PAR 46.

b nd, not detected.

¢ N15 was injected at the 0.05mM concentration level.
d N16 is ionized as [M]~.

¢ In the case of nitrate analyzes by PAR 46, the nitrate anion (m/z 62) is not taken into account.
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Fig. 1 - NO,~ precursor ion (PAR 46) mass spectra of (a) 3-nitrophthalic acid (N12, 0.5 mM), (b) 1-nitropyrene (N16, 0.5 mM)
and (c) of the reference mixture I (0.1 mM total concentration in nitro groups). Numbers between brackets indicate the
compounds associated to the ion masses (see Table 1), the m/z 174 ion results from the fragmentation of N7 with a

methanol adduct.

PAR 46 mass spectra of two individual compounds N12 and
N16 (Fig. 1a and b, respectively) and a reference (mixture I,
Fig. 1c). Here, the ions detected generally are the [M—H]~ pre-
cursor ions of NO,~ (M~ in the case of N16) but may also
include secondary ions as in the case of the 3-nitrophthalic
acid (N12). Also, no significant dimerization of the nitro com-
pounds was observed within the APCI source and solvent
adducts such as the methanol adduct on N7 appearing on the
PAR 46 mass spectrum of mixture [ remained occasional.
Repeatability tests were first carried out by injecting 7 times
the same reference mixture. The relative standard deviations
(R.S.D.s) were calculated for mixture II at concentration levels
of 0.025mM and 0.5 mM and for mixture III at 0.025 mM, and
ranged from 3% to 9%. However, several parameters described
earlier and associated to molecular structure and competi-
tion effects during ionization could affect the measurement
of the nitro compounds inside a complex mixture. Therefore,
23 reference mixtures of different compositions but having
equal concentrations in terms of nitro groups were prepared
randomly as described in Section 2.1 and analyzed under
the same MS/MS conditions using PAR 46. The intensities
of the various ions obtained on each PAR 46 mass spectra
were summed from m/z 50 to 600 for all the 23 mixtures. The
results of these calculations are presented in Fig. 2. The X-
axis, divided in intervals of 15%, represents the deviation of
the relative responses of the different composition mixtures
compared with the average value for which X=0. The Y-axis
reports the number of mixtures for which the relative response
was included inside one interval. This experiment was carried

16

Fitting curve

- 46)

12

10

%é

-22.5% 0

Number of observations (total

N\

+22.5%
Signal Intensity Distribution

Fig. 2 - Statistical distribution of the relative responses
obtained by injecting 23 different composition mixtures, all
having a total nitro functional group molar concentration
level of 0.1 mM (duplicate analysis). X-axis represents the
deviation in the relative responses compared to the average
value for which X =0. The number of mixtures for which
S/N ratio was included inside one interval is represented on
the Y-axis.
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Fig. 3 — Calibration curves obtained for reference mixture II
(‘a’ plain line, N=3) and mixture III (‘v’ dashed line, N=23)

and signal intensities obtained for all the other 21 reference
mixtures (O) under study at the 0.1 mM concentration level.

out at two concentration levels (0.1 and 0.025 mM) resulting in
normal distribution shapes in both cases. The calculated cor-
responding R.S.D.s were 18% and 14%, respectively. The total
intensities obtained for the 23 mixtures at the 0.1 mM concen-
tration level, located near the center of the linear calibration
range, are also reported in Fig. 3.

The random calculation of the individual concentrations
permitted to cover a high number of composition possibilities.
Regarding the 23 mixtures, the undetectable nitro-alkanes
cover a factor 3 in terms of relative concentrations as they
represent 15-45% of the total nitro content. Despite this high
variability in mixture composition, the calculated R.S.D. of the
global signal for all 23 mixtures remains below 20%. Thus, the
signal measured by PAR 46 depends primarily on the total con-
centration in nitro functional groups and the modification of
the composition of the mixtures has only a weak influence on
the signal intensity, as reported in previous works for other
functional groups [27,28].

The calibration experiments were performed by triplicate
analyzes of two reference mixtures chosen among the 23 mix-
tures because of their mean responses (mixtures II and III).
They were injected at 9 concentration levels ranging from
0.001 to 1 mM. The calculated R.S.D. for the triplicate analyzes
ranged from 2% to 15% and the calibration curves of both mix-
tures presented linear ranges from 0.01 to 0.25mM and could
be defined as y = ax +yo, as shown in Fig. 3. Moreover, the slopes
obtained for the two reference mixtures under study were
comparable, according a variation below 10% between the two
slopes (20.7 and 18.0L mol~'s~1, respectively). Quality results
are listed below for mixture II,

R.S.D./yo=10.4%; R.S.D./Ja=6.8%; R?=0.988 considering all
triplicate values, and,

R.S.D./yo=5.3%; R.S.D./a=2.8%; R?=0.996 considering the
average values of the triplicate analyzes.

Quality results for mixture III were

R.S.D./yg=9.3%; R.S.D./a=7.8%; R? =0.988 considering all trip-
licate values, and,

R.S.D./yo=5.0%; R.S.D./a=3.4%; R>=0.995 considering the
average values of the triplicate analyzes.

where R.S.D./yp is the relative standard deviation on origin,
R.S.D./a the relative standard deviation on the slope and R?
the correlation coefficient of the linear curves.

As a result, detection (DL =Ipjank + 30plank) and quantifica-
tion limits (QL =Ipjank + 100p1ank), Where Iy is the average
signal obtained for 7 blank runs and oy, the correspond-
ing standard deviation, were calculated. Regarding reference
mixture II, the experimental results were, DL=0.001 mM and
QL=0.01mM. Together with the satisfying accuracy of the
method, the detection limits make it possible to apply the PAR
46 method to atmospheric POM samples.

3.2.2. Nitrate artifact

In addition to nitro compounds, nitrate functional groups (R-
ONO;) are potential precursors of NO,~ ions (m/z 46) [55].
Therefore, three nitrates having different molecular struc-
tures, an alkylnitrate (N17), an oxygenated nitrate (N18) and
nitric acid (HNOs), were studied in order to estimate their
impact on nitro functional group analysis by PAR 46. As pre-
sented in Table 1, their MS/MS fragmentation patterns produce
the m/z 46 ion. Analyzed by the PAR 46 method, the precur-
sor ion mass spectra of the three nitrates only contained the
m/z 62 ion corresponding to the NO3~ ions formed in the APCI
which have lost an oxygen radical in the collision cell to form
the m/z 46 ion. The oxygenated nitrate N18 has a specific
behavior because the molecular ion (m/z 190) also appeared
on the PAR 46 mass spectrum (Fig. 4). The results presented in
Table 3 show that, by the PAR 46 method, the relative response
factor of N18 is only 3.4% in comparison with N6 when the m/z
62 ion is not taken into account. Despite of this apparent low
interference of nitrates upon the analysis of nitro compounds,
these experiments cannot provide a precise estimation of this
interference because the molecular structure of N18 and N6
are relatively different. Nevertheless, the nitrate specific m/z
62 peak was systematically excluded when performing nitro
group determination by PAR 46.

The nitrate compound N18 was also analyzed by moni-
toring the precursor ions of NOs~ (PAR 62) and [M—H]~ was
the only ion detected. The MS/MS conditions (i.e. Ucap and CE)
were those used for PAR 46 analyzes, and the intensity of the
[M—H]~ ions analyzed by PAR 62 was three times higher than
that measured by PAR 46. Thus, analyzing atmospheric sam-
ples by both the PAR 46 and the PAR 62 methods should give a
reliable estimation of the nitrate concentrations in the sample
and of its incidence on the nitro group determination analyzed
by PAR 46. Finally, because the production of the nitrate anion
NOs~ from the fragmentation of larger molecular ions is char-
acteristic of the organonitrate compounds [26,55,56], the PAR
62 spectra should also directly provide qualitative information
regarding the nitrate content in the samples.

3.3. Application to POM

3.3.1. o-Xylene photooxidation experiment

A mass spectrum of a sample collected in the EUPHORE
simulation chamber (Valencia, Spain) during the o-xylene pho-
tooxidation experiment A, and analyzed by the PAR 46 is
presented in Fig. 5a with the corresponding mass spectrum
of a blank filter (Fig. 5b). A high signal at m/z 62 correspond-
ing to the fragmentation of nitrate anions formed in the APCI
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Fig. 4 - NO,~ precursor ion (PAR 46) mass spectra of the nitrate compounds, (a) HNO3 at 0.5 mM, (b) isobutyl nitrate (N17) at

5mM and (c) isosorbide 5-mononitrate (N18) at 0.5 mM. Inte

nsities are given as relative to base peak in each spectrum.

source was observed, testifying of a significant nitrate con-
centration level. Because of that high nitrate signal at m/z 62
and extending up to approximately m/z 80, only the PAR 46
signal from m/z 100 to 600 was considered for further study

of the nitro functional group content. As blank filter spectra
may contain a few ions, they were each time subtracted from
the collected sample spectra. The samples and the blank fil-
ter were then analyzed by PAR 62 and the corresponding mass
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Fig. 5 - NO,~ precursor ion (PAR 46) mass spectra obtained for (a) o-xylene photooxidation experiment A and (b) blank filter,
and NO3~ precursor ion (PAR 62) mass spectra obtained for (c) o-xylene photooxidation experiment A and (d) blank filter.
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Table 4 - Total nitro functional group concentrations determined by the PAR 46 method in the o-xylene photooxidation

experiments A (o-xylene 600 ppby; HONO 150 ppby) and B (o-xylene 200 ppby; HONO 100 ppby) and in two urban
background atmospheric aerosols, together with PM;o, organic carbon and NOx measurements

Sample PMjo ocC [NO4] [Nitro] [Nitro] n(Coc)/n(NO,)P
(rgm=3)2 (ngem ™) (ngm~3) (nmolm~?) (pmol pg~! PM10)
Photooxidation of o-xyléne
Experiment A 167.0 - - 23 140 -
Experiment B 32.8 = = 25 75 =
Ambient urban background site (Chamonix, France)
Daytime (July 12) 12.0 2.1 13 0.01 0.8 18920
Nighttime (july 12-13) 10.7 3.3 34 0.12 11 2374

@ Measured by TEOM (1400 A, R and P).

b n refers the number of moles of carbon for total organic carbon (n(Coc)) and for carbons bearing a carbonyl functional group (n(NO>)).

spectra for the photooxidation experiment A and the blank
filter are presented in Fig. 5c and d, respectively. The PAR 62
mass spectra should not be considered below m/z 140, because
a stronginterfering signal induced by nitric acid prevents from
reliable interpretation below that value. However, the PAR 62
mass spectrum shows a mass distribution profile of the pre-
cursor ions of NO3~ which is totally different from the mass
distribution profile obtained by PAR 46, ranging from m/z 235
to 600 while precursor ions of NO,~ were detected between
m/z 100 and 255. This demonstrates in the present case the
reliability of the PAR 46 signal assignment to nitro functional
groups as the mass ranges corresponding to nitrates and nitro
compounds only overlay on a very narrow range of masses.
Only the precursors with masses ranging from m/z 235 to 255,
accounting for 6% of the total PAR 46 signal, can originate
from both nitro and nitrate compounds. Consequently, the
potential nitrate artifact represents less than 6.3% of the total
signal, and the same observations can be done for the sample
collected during experiment B.

The complexity of both the PAR 46 and PAR 62 mass spec-
tra attest that photooxidation experiments may produce very
complex mixtures [8], and the high molecular weight con-
tent of the sample in nitrate compounds also suggest that
oligomerization may occur in simulation chamber experi-
ments lasting for only a few hours, as already mentioned
elsewhere [5,57-59]. Moreover, the detection of precursor ions
of NO,~ having m/z ratios below the molecular weight of
nitrobenzene (MW =123 gmol~?) suggests that non-aromatic
compounds are also produced here through aromatic ring
opening. This phenomenon is well known, but the identified
compounds resulting from the ring opening were gener-
ally carbonyl-, carboxylic- or hydroxyl-substituted, and never
nitro-substituted [8,57]. The calibration of the nitro groups
was based on mixture II, presenting an average response
factor in comparison with the 23 reference mixtures under
study, injected at 5 different concentration levels within the
same analysis sequence than the extracted samples. The nitro
functional group concentration calculated in the o-xylene
photooxidation samples are reported in Table 4 and were
23.0+£4.3 and 2.54+0.5nmolm~3, equivalent to 140+ 26 and
75+ 14 pmol pg~! of particulate matter for the experiments A
and B, respectively. Errors were calculated according to the
global deviation induced by both analytical error and reference
mixture composition change, i.e. 18.3%. In recent simulation

chamber experiments, toluene at a high initial concentration
(4000 ppby) was left to react with 200 ppby of NO and irra-
diated for approximately 3h [59]. The resulting nitrophenol
concentrations ranged from 7 to 23 pmolug~! of particulate
matter. The concentration levels measured in the present
work were in the same order of magnitude, but further com-
parison of the concentrations obtained in the two studies
would be hazardous due to the differences in experimental
conditions.

3.3.2.  Atmospheric aerosol

The remarks made for the photooxidation samples regarding
the nitrate artifact and the signal assignment to the nitro func-
tional groups can be repeated to the Chamonix atmospheric
aerosol sample extracts. The PAR 46 and PAR 62 mass spectra
of the sample are presented in Fig. 6a and b, respectively. The
mass profiles observed were roughly similar in terms of mass
ranges with those obtained from the photooxidation experi-
ment. The precursor ions of NO, ™ are slightly shifted to higher
masses, being detected between m/z 120 and 270, while the
precursor ions of NO3; ™~ were still detected from m/z 230 with an
additional prominent peak at m/z 194. The peaks between m/z
230 and 270 and the m/z 194 peak on the PAR 46 spectrum over-
lay with what measured by PAR 62 and could thus be attributed
to both functional groups. These peaks account for 17% of the
total PAR 46 signal but were considered as nitro groups as dis-
cussed previously for the simulation chamber samples. This
could potentially lead to a slight overestimation of the nitro
content.

The PAR 62 mass spectrum obtained here was somehow
similar to what recently obtained by Reemstma et al. [26] by
showing a strong signal from approximately m/z 230 to more
than m/z 600, meaning that nitrate functional groups would
be mainly associated to high molecular weight compounds
such as fulvic acid nitrated analogues or oligomers. Calcu-
lated on the basis of mixture II calibration, the concentration
levels of the Chamonix atmospheric aerosol samples were
0.010+0.002 and 0.12 4+ 0.02 nmol m~3, equivalent to 0.8+0.1
and 11+ 2 pmol pg~? of particulate matter for the daytime and
nighttime samples, respectively (Table 4).

From the OC measurements, it is possible to calculate the
organic carbon to nitro functional group ratio (n(Coc)/n(NO3)).
Approximately 1 carbon out of 19,000 and 1 out of 2400 is
linked to a nitro functional group in the daytime and nighttime
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Fig. 6 — (a) NO,~ precursor ion (PAR 46) and (b) NO3~ precursor ion (PAR 62) mass spectra of the nighttime Chamonix sample.

samples, respectively. A difference of about one order of mag-
nitude is observed between daytime and nighttime sample,
which demonstrates a high-temporal variability of the aerosol
composition. Such variations are quite difficult to interpret
with such a reduced data set. However, it is interesting to note
that NOx concentration was around 2.5 times higher during
the night than during daytime (34 and 13 pgm~3, respectively)
and that the daytime sample was collected on a sunny day
succeeding to an intense rainy period.

For rough comparison purpose of the PAR 46 method with
the diffuse reflectance FT-IR measurements [42], the nitro
functional group contents measured at Chamonix were con-
verted from molar to mass concentration assuming from the
mass spectra obtained that the average molecular weight of
the detected nitro compounds was 200 gmol~1. This resulted
in nitro functional group concentrations of 0.2-2.1 ugmg?
of particulate matter in the daytime and nighttime sam-
ples, respectively. In a previous study using FT-IR, nitro
concentration levels of approximately 5 and 6ugmg! of
atmospheric particulate matter were measured in samples
collected in the suburban area of Los Angeles (USA) dur-
ing daytime and nighttime, respectively [42]. The results of
the present study are consistent with the FT-IR measure-
ment, even though the differences in instrumentation and
sample collection conditions, and the rough mol-to-weight
conversion limit the relevance of the comparison. Several
studies reported nitro-PAHs concentration levels ranging from
0.010 to 0.250 pmol wg~?! of diesel exhaust particulate matter
[32,34,35], including 4-9 nitro-PAHs. Also, 3 dinitro pesticides

were detected at 0.012 pmolpg~! in cigarette smoke partic-
ulate matter [37] and nitrophenols at 0.004-0.050 nmolm~3
in ambient air samples [60]. Even if the great differences
in both sampling and analytical methods still limit the rel-
evance of the comparison, the results obtained by PAR 46
functional group determination are consistent with speciation
techniques because only a few compounds are identified by
these methods. Finally, performing molecular analysis along
with PAR 46 functional group determination on the same sam-
ple set could provide valuable information by comparing the
total nitro functional group content with individual concen-
trations of some of its constituents.

4, Conclusions

The PAR-MS/MS method developed here in order to determine
the total nitro functional group content of complex mixtures
showed a high accuracy and adapted detection limits regard-
ing usual functional group analysis standards which make
it suitable for nitro functional group quantification in atmo-
spheric POM. Potential biases of this method, such as the
different response factors induced by molecular structure and
the nitrate artifact were also investigated. Even though func-
tional group analysis techniques are generally subjected to
high uncertainties, the statistical analysis of reference mix-
tures attested of the reliability of the method and parallel
analyzes of nitro compounds with organonitrates offered an
estimation of the potential nitrate impact. Compared to FT-
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IR which is the main nitro functional group analysis method
available, the PAR 46-MS/MS method associated to soft chem-
ical ionization provides significant improvements in terms of
reliability as well as in gathering specific mass profiles of the
nitro and the nitrate contents of the sample. Further studies
of the mass profiles corresponding to different aerosol sources
may offer interesting perspectives, for example for source
apportionment or reactivity purposes. The measurement of
the organic functionalities to carbon ratio and its evolution
could also indicate the oxidation state of the aerosol.

Partitioning the POM in functional groups using this
method, in complement to molecular level determination,
would provide interesting complementary information. Addi-
tionally, partitioning and differentiating the nitro functional
group in more restricted chemical categories such as nitro-
aromatics and nitro-oxygenated appears also feasible and
could also give valuable results. Neutral loss of NO (30 amu)
was also investigated in this study and could offer interesting
perspectives for the determination of the complete nitro-PAH
content in an atmospheric POM sample. The results presented
therein provide a valuable basis to the development of a NL 30
method for the quantitative analysis of nitro-aromatics which
would not suffer from a nitrate artifact as nitrates did not
exhibit any NO neutral loss.

Among the high capabilities offered by the method itself
in providing quantitative nitro functional group measure-
ments and apparent mass profiles, it may also have additional
potentials as a screening method and when coupled to chro-
matography, enlarging the impact of the technique.
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EFFET DE COMPETITION A
L’ IONISATION,
EFFET DE MATRICE

500

400 A

300 -
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100 -~

0,20 1,00 1,90 minutes

Figure 1I-5.1. Effet de « suppression ionique » constiiés de la détermination d
fonctions carbonyles dans un échantillon d’aérasimission par combustion de bden
rouge, P-HR/régime nominal, dilué 10x), et compamaiavec I'angise d’'un échantillon d
la méme série et pour lequel cet effet n'a pas@bétaté (en noir, P-BR/régime rédditué
10x). L'intensité des pics d’injection sont reprd®es en fonction du temps aprées injection.
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1. Introduction

Une variation significative de I'intensité du sigrii& a une modification de l'efficacité
d’ionisation des composés visés (figure 1I-5.1)uyant aller de la saturation du signal
jusqu’a son extinction compléete, est généralemeptimée dans la littérature par le terme de
« suppression ionique » (Matuszevski 1998, Brui889]1 Yamaguchi 1999, Kerbale 2000,
King 2000, Reemtsma 2001, Haahr 2003, Schuhmad@3, 2.iang 2003, Koepfler 2005,
Jones 2006, Zhao 2008). Ce phénomeéne constitue ldes limitations principales des
techniques d’ionisation a pression atmosphériquel)A_e terme de « suppression ionique »
regroupe plusieurs phénomenes tels que la congrédti’ionisation (Tang 1993, Enke 1997,
Bruins 1999, Yamaguchi 1999, Kerbale 2000, Lian@30Jones 2008), la présence de
composés non-volatils empéchant le passage desdioriérét en phase gazeuse dans la
source d’ionisation (King 2000, Koepfler 2005), lauprésence a fortes concentrations de
composés non ionisables empéchant l'ionisation adesposés visés (nommée ici, effet de
matrice). Le deuxieme phénomeéne est surtout obslame les sources ESI ou le transfert des
analytes vers la phase gazeuse se fait par désidvatdes ions. En APCI, le passage en
phase gazeuse s'effectue avant ionisation paotag®on d’'une température élevée (ici 400
°C) et de I'action d’un gaz de nébulisation. Pateceechnique d'ionisation, tous les composeés
sont en phase gazeuse au moment d’entrer en caentacta décharge corona ionisante. Dans
ces conditions, le phénoméne de « suppressionuenigest probablement le résultat d'un
effet de compétition a l'ionisation entre les ahedyet les autres composés ionisables présents
dans la matrice, ou d’'une baisse de l'efficacit®rdsation due a un effet de matrice. Les
appellations « compétition a I'ionisation » et feefde matrice » seront préférées a
« suppression ionique » et permettent de distindgeerdeux phénomenes. Les principaux
facteurs pouvant jouer sur la compétition a l'iamisn sont, (1) le débit d’injection, (2) la
concentration des analytes et (3) la matrice (L20@3).

Les facteurs 2 et 3 sont difficiles & maitriser srsont propres a I'échantillon analysé.
Plusieurs solutions sont toutefois évoquées datigtdaature pour surmonter les problémes
d’effet de compétition a l'ionisation et de matrie®mme I'utilisation de standards internes
(Liang 2003, Koepfler 2005, Zhao 2008), la dilutde I'’échantillon (Schuhmacher 2003), la
réduction du débit d’injection (Liang 2003, Koepfl2005), ou méme l'ajout d’additif
favorisant l'ionisation (Yamaguchi 1999). Des métbe de fractionnement des échantillons
par extraction, amélioration de la séparation clatmgraphique ou split post-colonne
(Bonfiglio 1999, Bruins 1999, Matuszevski 1999, Kfler 2005) ont aussi été envisagées.
Quoigu'il en soit, ces deux derniéres techniquesiajue I'utilisation d’'un standard interne,
s’averent inadaptées lorsque I'échantillon estcidjalirectement dans la source d’ionisation,
sans séparation chromatographique préalable. Lésodes d’analyse fonctionnelle mises en
place ici portent sur des gammes tres larges d@as@s de structures variées et de réactivité
et de polarité diverses. L'ajout d'un additif faigant I'ionisation ou I'extraction préalable
des analytes de la matrice sont des techniquegoguiraient favoriser certains composés par
rapport a d'autres, par exemple les composés las péactifs vis-a-vis de ['additif
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d’ionisation, ou les composés solubles dans leasbld’extraction utilisé. La sélectivité de
ces approches entrainerait des bouleversementstanfgodans la précision et la fiabilité des
méthodes mises en place, et demanderaient un réaxdel’ensemble des procédures de
mise au point des trois méthodes d’'analyse fona@be. Agir sur le débit d’injection ou la
dilution des échantillons semble par contre pluspéel a I'analyse fonctionnelle par MS/MS,
car la nature et la composition de I'échantillorsnat pas modifiées.

L’'objectif de ce chapitre est de dresser un état lgix de l'influence potentielle du
phénomene de compétition a l'ionisation afin deci@&r le domaine d’applicabilité des
méthodes pour I'analyse d’échantillons atmosphésaguiorigines diverses. Trois approches
ont été suivies pour évaluer ce phénomene dansamakitions d’analyse :

- Influence du débit d’injection.

- Effet de compétition entre les analytes dans Idamgés références.
- Effet de compétition induite par une matrice atnih@smue complexe.
- Effet de matrice.

2. Optimisation du débit d’injection

Le débit d'injection a une influence potentiellepiontante sur la détection des composés
étudiés car il a une incidence sur la nébulisagbiiionisation des analytes (Liang 2003,
Koepfler 2005). Le constructeur du spectrometrendesse préconise un débit d’injection
compris entre 0,1 et 2 mL.minavec une performance optimale entre 0,5 et 1,Qmin-
Toutefois, la notion de débit optimum est relatpeisqu’il est fonction de la nature des
composes, de la matrice étudiée mais eégalemerdldans utilisé.

Les 16 composés nitrés ont été analysés suivanéthode mise au point en PAR 46 a 3
débits d'injection distincts, 200 ; 500 ; et 800.min ™. Les résultats présentés dans le tableau
[I-5.1 ne montrent pas de variation importante 'oiéeinsité en fonction du débit d’injection.

De plus, le sens de variation de

lintensité obtenue par uneTableau I1-5.1. Intensités relatives des composes nitrés an:
, individuellement par PAR 46 a différents débitsg'ction Les

augmentation ou UN€intensités sont normalisées & celle mesurée polnjdtgé a 0,

diminution du débit varie d'un mL.min™.

composg a_ "autre. De la _memeComposés D = 200pL.min* D =500 jL.min* D =800 p.min?
facon, l'incidence du débit sur

_ o _ o N5 6,3 4,9 1,6
intensité du signal a été N6 77,0 100,0 117,3
étudiée pour lanalyse de 3 N7 1.8 3.9 4.2
j b o y . N8 0,4 1,0 0,4
mélanges référence d’acides N9 0,1 1,0 1,3
carboxyliques (COOH/1, N0 30,0 35,1 36.4
- N11 6,7 7.3 6,5

COOH/4 et COOH/5), a des  nNi2 95,2 55,3 88,2
débits compris entre 30 et 800 N13 2,1 1,3 1,0
- _p N14 18,3 18,1 21,6
pL.min™ (figure 1I-5.2-a). En N15 2,5 2,6 2,3
dessous de 100 pL.niret au- N16 21,1 29.0 238
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100, @) Mélanges références o b) B(OCH)3
Q) :
(2) v mélange COOH/5 g)')-
< /’V“\\ « mélange COOH/4 =3 v mélange COOH!/-
= 80 / ~ o mélange COOH/1 @ 8- + mélange COOH/
o 2 o mélange COOH/1
g g |
60- = sl )
40 4
20 24
0 T T T 1 0 T T T 1
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Débit d'injection (uL/min) Débit d'injection (pL/min)

Figure 11-5.2. a) Evolution de lintensité totale pour 'analyge3imeélanges d'acidesarboxyliques en N
32, en fonction du débit d'injection. b) Evolutide l'intensité de I'ion [B(OCHk + H]" (m/z105) dangrois
mélanges références d'acides carboxyliques anglgsd$l. 32 en fonction du débit d'injection.

dela de 500 pL.mih lintensité du signal total diminue significativement. Entre deax
valeurs, le signal varie plus faiblement et présente un maxidiimensité a 150 pL.mih
Ces résultats indiquent que le débit n'a pas dinfluence significatirsque I'on reste a
l'intérieur des limites conseillées par le constructeur. Cepp@natette étude ne tient pas
compte d'un effet de compétition potentiel induit par la présence d’andgnombre
d’analytes dans I'échantillon étudié.

Pour étudier ce phénoméne de compétition, une étude plus approfondie uledsrés
obtenus pour les mélanges d’acides carboxyliques a été conduitendeitee que selon le
deébit, I'effet de compétition peut étre plus ou moins important esorrade la variation du
temps de résidence des analytes dans la chambre d’ionisation gaii®ek) et d’'une
variation du taux d’ionisation du solvant (Liang 2003, Koepfler 2005). La dismedes
intensités des différents ions dans les mélanges référenc®si/C@t COOH/4 varie en
fonction du débit d’injection. Ce résultat est illustré sur lgsréis ANN 1I-5.1-a et -b pour les
mélanges COOH/1 et COOH/4, respectivement, et injectés a boiés die 30 & 500 pL.mih
Aussi, une dispersion élevée rend compte d'une préférence a lionisdé certains
composeés particuliers, comme en témoignent lesnord 75 (acide hexanedioique et acide
hexanedioique monomethyl esterngiz 195 (acide phtalique) dans les deux mélanges, a des
débits inférieurs & 500 pL.min(figure ANN 11-5.1). Ces deux ions présentent des intensités
proportionnellement tres élevées, alors qu'un grand nombre d’autres iodesomtensités
relativement faibles. Au débit d’injection 500 pL.mjrles intensités de tous les ions sont
nettement plus rapprochées. Or dans les méthodes mises au goug,dJeande homogénéité
est recherchée, afin justement de ne pas favoriser une pgtatisaliere de composés portant
la fonction chimique visée. Dans les deux mélanges, cette dpsisst montrée nettement
plus faible pour un débit de 500 pL.Afin
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Enfin, la figure 11-5.2-b montre la variation de l'intensité der'm/z105, correspondant a
un sous produit de réaction dufdvec le méthanol (B(OGht), dans les mélanges COOH/1,
COOH/4 et COOH/5 en fonction du débit d’'injection. L'intensité a ion diminue
fortement avec l'augmentation du débit jusqu’a 500 pL/min. Commeéthade d’analyse
des acides carboxyliqgues par NL 32 préconise de ne comptabiligeagses qu’a partir de
m/z 115, cet ion n’est pas pris en compte dans la mesure du signalpoodast aux
fonctions carboxyliques. Cependant, plus l'intensité du pic corresponddatbést moins la
molécule dont il est issu est entrée en compétition lors de l'ionisaticandbges.

Toutes ces observations indiquent que le débit optimal d'injection est de 500 1 ponin
I'analyse des acides carboxyliques en NL 32. |l permet d'obieriintensité maximale, tout
en minimisant l'incidence d’'un éventuel effet de compétition enseatalytes et les sous
produits de réaction de dérivatisation pag/Bfethanol.

3. Effet de compétition entre analytes

Lors du développement des méthodes analytiques, les analyses de nomélauges
références contenant eux-mémes une large variété de compoétsréalisées. Ces analyses
peuvent étre utilisées pour étudier I'effet de compétition eamedytes. Et, ce travail a été
réalisé selon deux approches.

1/ En s'intéressant a I'évolution des intensités des principauxni@ssirés au cours des
calibrations réalisées sur un mélange référence donné. Avepecd'&ude, la concentration
totale en fonction contenue dans le mélange varie d'un échantillarira tiaais I'abondance
relative des analytes reste constante.

2/ Etude de mélanges étalons de concentration totale constante gonfebimiques
visées, mais de compositions internes différentes. Ici, les piapoen analytes varient d’'un
mélange a l'autre, et c’est la concentration totale en fonctions chimiquestquigestante.

A l'aide de ces deux approches, il est possible de reconstituelut®n de I'intensité des
principaux fragments détectés en fonction de la concentration des anatygspondants.

Ce double impact de la concentration totale et de la compositiondéndes mélanges est
illustré par la figure 11-5.3 qui présente I'évolution du sigrablkt obtenu en mode PAR 46
pour les mélanges NO2/2 et NO2/3 en fonction de leur concentration, judggéandes
valeurs de concentrations (10 mM). Les deux mélanges présentent de®@satas voisines
jusqu’a 0,5 mM, permettant I'analyse fonctionnelle dans ce domainenékmité. Au-dela,
leurs comportements différent significativement. Le signal damggl NO2/3 sature a partir
0,5 mM et l'intensité reste constante au-dela de cette coatientrEn revanche, l'intensité
du signal du mélange NO2/2 continue d’augmenter au moins jusqu’'a 10 mNhot®n
toutefois que la croissance du signal n'est plus proportionnelle@ntantration totale en
fonctions nitros. Pour les deux mélanges la saturation est observdespmémes niveaux de
concentration totale en fonction nitro, montrant ainsi I'influence d@etha&entration totale sur
'apparition de la saturation. Par ailleurs, les évolutions diftése du signal au dela du
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domaine de linéarité montrent que la composition interne des mélanggalement une
influence notable sur I'évolution du signal.

3.1. Impact de la concentration totale en fonctiohsniques

L’impact principal de la concentration totale en fonctions chimigigges dans un mélange
référence sur I'effet de compétition lors de l'ionisation conc&rsaturation du signal. Dans
la littérature, ce phénomeéne est principalement observe loesabelution d'analytes en LC-
MS/MS (Tang 1993, Liang 2003, Koepfler 2005, Jones 2006, Zhao 2008). Dans le cas de
'analyse fonctionnelle par injection directe en APCI, tous leslyw®a sont ionisés
simultanément, ce qui pourrait augmenter sensiblement I'impacedacteur. L'effet de
compétition entre analytes favoriserait alors la détection de certaimsosés dont I'efficacité
d’ionisation est plus importante. De plus, selon la concentration totaisidérée, les
composés favorisés peuvent varier.

Les spectres de masse ont été étudiés pour un mélange réfdecrmbaque fonction,
NO2/4, COOH/1 et CO/1, en fonction de la concentration totale en analytes.

- Solution NO2/4 : Les résultats sont présentés sur la figuret Ipbur les 5 ions
principaux (attribués aux composés N6, N10, N11, N12, N14 et N16) tandis que les

40

e mélange NO2/2
o mélange NO2/3

Intensité des ions (MCps)

0 2 4 6 8 10 12
Concentration totale en fonctions nitros (mM)

Figure 11-5.3. Evolution de l'intensité totale en fonction dectacentration totale en fonctions nit
pour les mélanges référence NO2/2 et NO2/3 surgangme de concentrations étenduedelad du
domaine de linéarité.
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évolutions de l'intensité des 4 ions d'abondance plus faible (attigoxésolécules N5,
N12 et N15) sont présentés en annexe 11-5.2.

- Solution COOH/1 : Les évolutions des intensités des ions attribaufessomposés
Acl13, Acl5 et Kacl9 sont présentées sur la figure 1I-5.5 tandis guatémsités des
ions correspondant aux composés Acl6, Acl7, Ac27, Kac22 et Kac23 sont présentées
en annexe 1I-5.3.

- Solution CO/1 : Les intensités des 7 ions principaux (attribugs, A3, A4, A5, K1,
K2, K3, K4, K5, K6, K7 et Kac19) sont présentées en annexe sur la figure ANN [I-5.4.

Pour les composés nitrés (figures 11-5.4 & ANN 1I-5.2) etdemposés carbonylés (figure
ANN [I-5.4), la linéarité observée est cohérente avec |'éwariuinéaire des intensités des
ions en fonction de la concentration des composés correspondants. Poonatemd
chimiques, lI'impact de l'effet de compétition semble négligealeaucun phénomene
d’extinction du signal n'est observé pour les composés nitrés lminydés étudiés, méme a
forte concentration (0,25 mM). L’évolution linéaire de l'intensité dgnai montre que
l'efficacité d’ionisation est constante quelque soit la concemtratibtale en fonctions
carbonyles et nitros, dans la limite du domaine étudié.
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Figure 11-5.4. Evolution des intensités des 5 principaux ionss@nés dans le mélange NOZ4
fonction de la concentration totale en fonctiorisosi
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Figure 11-5.5. Evolution de a) l'intensité totale mesurée poumtdange COOH/1 et desténsités de
ions attribués a, b) Acl3, c) Acl5 di- et mono-ddtisé et d) Kacl9 momérivatisé (m/z 159) «
dérivatisé sur les fonctions carboxylique et cagt®iim/z 173), en fonction de la concentration le
en fonctions carboxyliques.

Les courbes obtenues pour le suivi de 8 ions formés au cours ded&adaly mélange
d’acide carboxyligues COOH/1 (figures 1I-5.5 et ANN [I-5.3) mrent en revanche un
comportement sensiblement différent. Certains composés comme AcdéBS A
monodérivatisé (figure 1I-5.5-b & -c, respectivement), Acl7 (ou AaBdhodérivatisé
(ou non dérivatisé pour lI'acide Ac27), Kac22 et Kac23 (figure AINBL.3-b, -c et -d,
respectivement) ne semblent pas influencés par un effet de caompétitionisation
puisqu'ils présentent des intensités qui évoluent linéairement ageadantration totale
en fonctions carboxyliques. Par contre, d’autres composés comme AErbvatisé et
Kac19 (figure II-5.5-c & -d), et Ac16, Acl7 (ou Ac27) didérivatisé foanodérivatisé) et
présentent une saturation du signal, au sein méme du domainmealitdi du meélange
COOH/1. Et, l'acide Ac16 ne semble réellement détecté qu’aaumige concentration le
plus élevé. L'oxoacide Kacl9 (ioms/z 173 etm/z 159, figure 11-5.5-d) présente un
comportement particulier, induit par une probable compétition lors déaketion de
dérivatisation, entre la formation d’'un produit monodérivatisé et d’adyir didérivatisé
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Figure 11-5.6. Evolution de l'intensité des ions m/z a) 160,1BB, c) 152, d) 210 et e) 247
fonction de la concentration du composé auqueddlst attribués dans les 23 mélanges référe
analysés a des concentrations totales en fonatitnasde 0,1 mM.

sur ses fonctions carboxylique et carbonyle. Aussi, sa contributiale test linéaire en
fonction de la concentration.

L'effet de compétition a l'ionisation pourrait présenter une inuide éventuelle sur
l'ionisation de la fonction acide. Dans le domaine de linéaritélgbleanent défini, le
phénomeéne de saturation révélé pour plusieurs molécules serait copaelséétection de
certains composés a partir d'une certaine concentration seuldhmntésulte une évolution
globale linéaire en fonction de la concentration totale en ifomctcarboxyliques, comme
constaté lors du développement de la méthode d’analyse par NLe3tat Ide compétition
entre analytes peut donc avoir une incidence significative spetaslu spectre obtenu, mais
aucune sur lintensité totale lors de l'analyse d’'un mélange compkexcondition que
l'intensité totale observée se situe dans le domaine de linéaeit&ffet de compétition entre
analytes interdit toutefois une interprétation quantitative etengmi-quantitative des ions,
méme s'’il n’a aucune d'incidence significative sur la mesuratgatve de la concentration
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totale en fonctions carboxyliques. Aussi, méme si ce phénomepas@é observé dans les
mélanges CO/1 et NO2/4, il est impossible d’écarter totaletagmbssibilité d'un effet de
compétition dans les autres mélanges ou surtout les échantilloss déek mélanges
seulement ayant été étudiés.

3.2. Impact de la composition relative en analytes

Lors du développement des méthodes d’analyse, un grand nombre de mélamgesasf
de compositions internes diverses mais ayant des concentratides detéonction identiques
ont été analysés. Les spectres issus de ces analyses péuweeuntilisés pour étudier la
variation des intensités des principaux ions en fonction de la comt@mtdes composeés qui
leur sont attribués. Pour faciliter les comparaisons, les iooisis sont mémes que dans le
paragraphe précédent.

- Mélanges de composés nitrés : Les résultats obtenus pour les 5 ions prifaipdues
aux molécules N6, N10, N11, N12, N14 et N16) sont présentés sur la figuéetdindis
gue les 4 ions de moindre intensité (attribués aux molécules N5, tN425¢ sont
présentés en annexe 11-5.5.
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=1,0 =4
0.8
G
0.6 4 o
04 ] myz 237 4
‘ mdT 181 (menod érivatized)
= 0654
0.2 2 * s [y
" "y = &
0,0 . . . . . 0 : - . . .
0 0,07 002 003 0,04 0,05 0,06 0 0071 002 003 004 005 0086 007
rmi it
w B
B |dKacld . .
=3y
4.

méz 150

] 0,01 Doz 003 00 Qo5 006
i

Figure 11-5.7. Distributions des intensités des ions attribué$ Ac13, b) Ac15 di- et mondérivatisé, c
Kac 19 monadérivatisé et dérivatisé sur les fonctions carbioxd et carbonyle. Les points correspont
aux valeurs obtenues dans le mélang&rence COOH/1 sont représentés par des étoilmss Tes
mélanges référence ont été injectés a des contiensréotales en fonctions carboxyliques de 0,5 mM.
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- Mélanges d'acides carboxyliques : Les ions attribuées aux compads3, Acl5 et
Kacl9 sont présentées sur la figure 1I-5.7 tandis que les iomespondant aux
composés Acl6, Acl7, Ac27, Kac22 et Kac23 sont présentées en annexe 11-5.6.

- Composés carbonylés : Les 7 ions principaux (attribués aux molécullés3, A4, A5,
K1, K2, K3, K4, K5, K6, K7 et Kac19) sont présentées en annexe 1I-5.7.

Pour la plupart des composés, et quelque soit la fonction chimique cénsiddére
corrélation linéaire est observée entre les intensités dmlsal les concentrations des
composes. Cette observation est particulierement vraie pouritkss a@rboxyliques pour
lesquels les coefficients de corrélation sont compris entre 0B &pour 7 des 9 fragments
majoritaires (figures 11-5.7 et ANN [I-5.6). Pour les composgésés et carbonylés la
dispersion des points autour d'un ajustement linéaire est généralement pluanteport

L'effet de compétition imputable & la composition entre anslgeprincipalement un
impact sur la précision de la mesure des ions. Cet effet deétitionp reste généralement
modéré, et est pratiquement négligeable pour les acides carbogyliqueut cependant étre
significatif pour les composés présentant un signal faible ou daresld’isomeres (Annexe
[1-5.8). Quoiqu’il en soit, la complexité de la matrice étudgmmet de compenser les
variabilités individuelles des différents ions pour parvenir a unahiéité globale de 15 a 20
% lors de I'étude des mélanges références, comme indiqué dans les chapjtrétl-4.

4. Effet de compétition entre analytes et matrice

Jusqu'a présent l'effet de compétition a l'ionisation n'a été étqdiau travers de
mélanges constitués de composés portant la fonction chimique visédéatahgse. Dans
cette section il s’agit d’étudier I'effet de compétition laks I'ionisation en s’intéressant a
I'impact des molécules ne portant pas la fonction chimique étudigepaautt dit, I'impact de
la matrice de I'échantillon sur
I'analyse des molécules d’'intéréts.

4.1. Impact sur I'analyse d'un Tableau 11.5.2. Influence de l'ajout de composés
3 L interférents sur le signal total mesuré pour le amgé
melange reference référence COOH/1 en mode NL 32.

Dans un premier temps l'effet de

. ~ Echantillon  [COOH/1] [MAT] Intensité
matrice sur la compétition pour
e s cen iz . 1,0 0 56,72
l'ionisation a été étudié par I'ajout 2 1.0 0 58 79
d’'une solution standard de composé 1,0 0,5 53,29
«interférents » non visés par la4 1,0 1,0 70,25
méthode analytique (MAT) dans le 1,0 5,0 54,64
mélange référence d’acides Moyenne 58,74
- Ecarts-type 6,77
I H/1.
carboxyliques COOH/ Ce RSD (%) 11.5

protocole opératoire a été repris des , ’ ,
Les concentrations sont données en mM de fonctions

travaux de Haatet al. (Haahr 2003). carboxyliques pour COOH/1 et en mM totale de corépos
La solution MAT est constituée de interférents pour MAT, les intensités en MCps.
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composes carbonylés (Al, A7, K1 et K6 chacun a 0,65 mM) et de cémpgdroxylés (2-
décanol, de 5-phényl-1-pentanolpetrésol chacun a 0,80 mM) dilués dans le méthanol. Cette
solution a été ajoutée au mélange COOH/1 a 1 mM, a trois niveaogndentrations en
composés interférents, 0,5 mM, 1 mM et 5 mM (essai 1). Les atsufirésentés dans le
tableau 11-5.2 montrent des coefficients de variations de 11,5 et 7,6 % 3N Aucune
variation significative de l'intensité totale obtenue pour COOH/Jpn’&tre mise en évidence
par ces essais. Par conséquent, I'ajout d’'une quantité jusqu’a 5 foilglae de composeés
potentiellement interférents n'a pas dimpact significatif $ar mesure des fonctions
carboxyliques du mélange COOH/1.

4.2. Impact sur la mesure de la concentration damgchantillon réel

Un échantillon (échantillon TU10C3 de la campagne Tunnel Pradov&pré€008, voir
chapitre 1llI-1) a été analysé avec et sans dopage par un mékfagence. Cette étude,
semblable a une calibration par ajouts dosés, a porté suwnletsohs nitros analysées par
PAR 46. Cette méthode, dont le principe est comparable au protocolennukce par
Matuszewskiet al. (Matuszewski 1998) pour étudier I'effet de matrice en LC-ESHWES, a
permis de déterminer I'impact analytique de la matrice envinm@mtale. Les ajouts ont été
réalisés sur la solution extraite et reconcentrée de héidlba TU10C3, et avec la solution
référence NO2/5. Les résultats sont présentés dans le tab®&u Pour chaque ajout, la
concentration en fonctions nitros dans I'échantillon tunnel ¢JNG®) a été recalculée en
soustrayant la quantité de fonctions nitros ajoutée a la condemti@tiale mesurée ([NQoy).

La concentration [N} est déterminée par une calibration externe réaliséeiawsda
séquence d’'analyse. Les résultats obtenus permettent de caltydarametre « précision »
correspondant a I'écart relatif entre la concentration totalgunde et la concentration totale
attendue d’aprés celle mesurée sans ajout {[{N@s. Cette précision ainsi calculée est
inférieure a 10 %, excepté lorsqu’une quantité maximale de méléfégence est ajoutée ou
elle est de - 18,8 %. Ainsi, I'écart entre la concentration obtsang ajout et celle recalculée
pour les ajouts est compris entre 4 et 14 % pour toutes lesesabxcepté pour un dopage
de I'échantillon par le mélange NO2/5 a 0,1250 mM. Dans ce camdamtration recalculée
est de 0,0026 mM contre 0,0321 mM sans dopage de I'extrait, représentaxtincton de

Tableau 11-5.3. Impact de I'effet de matrice sur la précidian fiabilit¢’ de la méthode de calibration externe

pour I'analyse des fonctions nitro par PAR 46 damgchantillon de POM atmosphérique.

Dopage NO2/5* NG ot [NO2] wrimeor  Précision (%) [NO2]wmel  Fiabilité (%)
0,0000(tunnel/0) 0,0321 - - 0,0321 -
0,0025 0,0365 0,0346 57 0,0340 6,1
0,0050 0,0387 0,0371 4,3 0,0337 4,7
0,0250 0,0617 0,0571 8,2 0,0368 13,9
0,1250 0,1276 0,1571 -18,8 0,0026 -80,2

* Toutes les concentrations sont données en M. précision est calculée ainsi, Précision = fNO- [NGy]iottheo) /

[Noz]tot.theor X 1001

avec [NGiotteor = [NOsJwnnero + dopage NO2/5° La fiabilité est calculée ainsi, Fiabilité =

([Noz]tunnel' [Noz]tunnell& / [Noz]tunnello.
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signal de 80,2 %. L'ajout d'une solution de concentration de 0,125 mM, soits4lafoi
concentration de I'extrait, entraine cependant une erreur absdaie plus importante. Par
conséguent, l'extinction observée n’'est que potentiellement imputablen &ffet de
compétition, et pourrait aussi étre induit par 'augmentation deslielabsolue sur la mesure.
Quoiqu’il en soit, cette expérience montre en revanche que pour lés pjas modérés la
méthode d’analyse par PAR 46 présente une bonne fiabilité et une jp@&uison sur la
mesure du signal.

La méthode de dopage a différents niveaux de concentrations d’'un edtditgalement
s’interpréter comme une méthode de calibration par ajouts dosés faiitcéassique. Le
calcul de la concentration par la méthode des ajouts dosés pauétadocomparée avec la
calibration externe. Les résultats sont présentés dansdaudbl5.4. Des écarts inférieurs a
5 % sont observés entre calibrations externes et ajouts dosés.

Ces résultats montrent que l'effet de compétition induit par depas#s interférents
présents dans la matrice POM est négligeable. Toutefois, coenmeritrent les résultats
obtenus quand une grande quantité de fonctions est ajoutée, des précautidnsode d
devront étre prises pour I'analyse d’échantillons réels.

5. Effet de matrice

Deux des échantillons étudiés ici ont été collectés sur une chagtmnei sont
particulierement chargés en POM (échantillons Charb/A et Chadii&:tés par le LCME en
2007, voir chapitre 1ll-1). Aussi, ils ont révélé dimportants effets ndatrice et de
compétition et sont donc adaptés a I'étude de ces phénomenes. Ldl{ffBra montre les
pics d’injection obtenus pour les intensités totales mesuréesddrandlyse des fonctions
carbonyles en NL 181 aprés dérivatisation. Les ions correspondanb@yposes présents
sont détectés a partir de 0,1 min aprées injection de I'échantillon, et jusqu’a O,@Aviname

Les précédentes études ont montré que la dilution serait probablenmeayen le plus
efficace afin d’éviter les phénoménes de matrice ou de cdiopé&i I'ionisation induits par
la présence de nombreux composés dans la POM, et ne portantgesaimément la fonction

chimique recherchée. Les
Tableau II-§.4. [?eterm_mahon des f(_)nf:tlons nitros par PAR 46analyses des échantillons
pour un méme échantillon, selon différents typesal#ration o
et différents jours d’analyse. Charb/A et Charb/B ont alors été

effectuées aux facteurs de dilution
x100, x200 et x500. Les résultats

Type de calibration ; date d’analyse Concentration (mM\

Externel ; 03/03/08 (N = 1) 0,0360 .

= 5 04/03/08 (N = 1 0.0321 des calculs de concentrations sont
?<terne ' (N=1) ’ présentés dans le tabledits.5.

Ajouts dosés ; 04/03/08(N =%4) 0,0341+ 0,0019

Les intensités mesurées étaient
% Moyenne des concentrations calculées a différamtsaux de . .
dopage lors de I'expérience présentée dans leatalle5.3 ; et le toujours incluses dans la gamme

résultat obtenu pour le dopage maximal (0,1250 mil)pas été pris de calibration, et au dessus de la
en compte. LQ
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Figure I1-5.8. a) Evolutions temporelles du signal total en NL Hgfés dérivatisation (fonctio
carbonyles) pour les échantillons Charb/A et Chiadbdifférents facteurs de dilution, et b) spec
NL 181 correspondants pour I'échantillon Charb/B.

Le cas de I'échantillon Charb/A présente un cas d’effet deaaatlativement Iéger. Le
pic d’injection (0,1 a 0,7 min environ) montre un tassement au maximunertsité, se
traduisant par une légére sous-estimation de la concentrationa@ortr aux mesures
obtenues a x200 et x500. Ces dernieres montrent des pics d’injection pde ty
approximativement log-normale. L’échantillon Charb/B est tréeemaint plus concentré, et
I'effet de matrice a des conséquences trés nettes suryBandés fonctions carbonyles. Au
facteur de dilution x100, un creux est observé entre 0,2 et 0,5 miplactade la pointe du
pic d’injection quand aucun effet de matrice n’est ressenti. Deenéu facteur de dilution
x200, I'évolution log-normale est clairement tronquée. Au facteur ldgathi X500, le signal
suit une courbe approximativement log-normale, a peine aplatieidémme sur la mesure de
la concentration est évidente, celle-ci passant de 12,7 mM (dilution x100) a 43,8 othr(dil
x500) (tableau II-5.5). Les spectres obtenus pour les 3 analysesatatid trés proches en
termes d’intensités absolues (figure 11-5.8-b). Au contraiectncentrations calculées pour
I’échantillon Charb/A restent constantes, quelque soit le facteditdon de la solution. Les
effets de matrices observés dans le cas de I'échantillomb/Bhsemblent principalement dus
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a la présence d'un grand nombre de composes N@Qyicau II1-1.E. Concentrations en
ionisables (alcanes, alcenes et PAHs notammeritnctions carbonyles (en mM)

empéchant dans une certaine mesure lionisation dUEsurées dans les echantilons
cOllectés (rapportées au facteur de

méthanol et les transferts de protons entre méthanol @fution) sur une charbonniére, a

analytes (Schuhmacher 2003), mais ont pu étleis niveaux de dilution. Les
résultats retenus dans le cadre de

supprimés pour un facteur de dilution x500. I'étude sont indiqués en gras.

L'incidence potentielle de cet effet de matricep; tion Charb/A Charb/B
demeure toutefois considérable, pouvant conduire a 5 29 127

- - . - X 1 1
dlmportanteg §ous-est|mat|ons, des cfo_nce.ntratlc?ns D00 276 20,4
fonctions chimiques rechercheées. L'injection directggqg 2 65 438
sans séparation des différents composés augmenté de
plus les I'éventuelle intensité de cet effet de matrice. Laiol des échantillons concernés
parait donc indispensable et efficace, d’autant plus que ce phénora¢iggmpéralement étre
repére visuellement en injection directe.

6. Conclusion

L’effet de compétition induit par la matrice lors de lionisatiest apparu comme
négligeable lors des différentes expériences menées swhdagikons standards. Toutefois,
il convient de rester vigilent pour I'analyse d’échantillons depmsition et de concentration
inconnues. Pour prévenir d'éventuels effets de compétition a l'ioniskidébit d’'injection
est un parameétre qui doit étre optimisé avec soin afin dentgaxene ionisation plus
homogéne des composés. Toutefois, a lui seul, ce paramétre essansydbur s’affranchir
définitivement des effets de compétition a l'ionisation. Par colatrdijution des échantillons
parait bien adaptée car il permet d'éviter les effets de dcimpénduits par les composés
interférents présents dans la matrice.

Comme attendu des résultats sur des échantillons réels et ¢odigueé par Schuhmacher
et al. (Schuhmacher 2003), la dilution de I'échantillon est aussi un maygieset efficace
d’éviter les effets de matrice API-MS/MS. Dans le cadrs dtudes réalisées sur les
prélevements de POM atmosphérique et a I'émission (partjdeldl)}échantillons censés étre
les plus concentrés ont été analysés plusieurs fois indépendamrddféremts facteurs de
dilution, afin de fixer les facteurs de dilutions les plus appropas le reste de la série
correspondante d’échantillons. Aussi, ces phénomenes présententems#tds différentes
selon la fonction considérée, un échantillon pouvant présenter un effaatdee ou de
compétition lors de la mesure des fonctions carboxyliques alols geluvent étre absents
lors de I'analyse des fonctions nitros. Ces différences pour@tientiues a la dérivatisation
de certaines fonctions modifiant les conditions d’analyse, a la fgothril’'ionisation (positive
ou négative). Le mode d'analyse et le mode de balayage peuvent é&gakavoir une
influence importante sur notre interprétation de ces phénomenegngeses n’'étant pas
nécessairement affectés de la méme maniére selon leurs structures.
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La principale limitation a la dilution des échantillons est dstar dans la gamme de
linéarité de l'analyseur pour conserver la précision eakalité de la mesure. Trouver le juste
équilibre entre limite de quantification et suppression de I'afeetcompétition conduit a
réduire la zone de confiance dans laquelle une mesure justécete pourra étre obtenue.
L’inconvénient majeur de cette solution est qu'elle demande lasaah de plusieurs
niveaux de dilutions.
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PARTIE I

APPLICATIONSAUX AEROSOLS

AEROSOLS ORGANIQUESSECONDAIRES
SOURCES DE MISSIONS
AEROSOLSATMOSPHERIQUES
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CHAPITRE 1

PRESENTATION DES
ECHANTILLONS ET
RESULTATS DA NALYSES

Les méthodes d’analyse fonctionnelle précédemmeéwntidppées ont été testées sur
une large gamme d’aérosols afin d’établir une peeenbase de données permettant de mieux
définir les limites d'applicabilité de cette nodeedpproche et d’explorer les informations
fournies par I'étude de la fonctionnalisation d@éfosol. Pour ce travail, les différents types
d'aérosols atmosphériques étudiés sont:

- Des aérosols collectés sur des sites de fondnsrldaChamonix en hiver et en été et a
Lille au printemps.

- Des aérosols primaires issus de deux sourceenierit émettrices de matériaux
organiques (émissions véhiculaires et combustionois.

- Des aérosols d'origine pureme
secondaire obtenus lors
d'expérimentations en laboratoire
Deux systemes réactifsofkyléne
+ HONOQ] et [indéne + g)) ont été
étudiés dans la chambre d
simulation atmosphérique
d’'EUPHORE (European
Photoreactor, Valence, Espagn
figure I11-1.1).

Pour chaque échantillon analysé
I'erreur associée est comprise entre 15
20 % selon la fonction chimique
considérée (voir Partie Il). Cette Figyre 1I-1.1. Chambre de réactivi
incertitude ne tient pas compte d'unatmosphérique dEUPHORE (Valence, Espagne).
éventuel artéfact de prélevement.
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1. Aérosol organique secondaire

Des échantillons d’aérosols organiques secondafBQA) ont été collectés lors
d’expériences d'ozonolyse de l'indene, et de phogdation de lb-xylene initiée par HONO.
Ces expériences ont été conduites dans la charalsiendlation atmosphérique ’EUPHORE
(figure 11I-1.1), constituée d’'un film de téflon mésphérique de 9,2 m de diametre, soit un
volume de 204 thutilisant la lumiére solaire
pour les expériences de photooxydation
(Becker 1996). Pourvue de volets coulissantsTableau 111-1.1. Conditions de réaction
opaques, cette chambre peut étre couvertBour les expériences d'ozonolyse de

. . L. ... Jindene a fortes concentrations (IndO3/A)
afin de réaliser des expériences de reactivite 5 passes concentrations (IndO3/B)
atmosphérique en I'absence de

lumiére,
comme cela a été le cas pour 'ozonolyse dé=xpérience A B

lindéne. [indéneli (pph) 755 110
Les échantillons ont été collectés sur deﬁos]mn (pph) 827 112
filtres en fibres de verre téflonés (PallFlex,
Emfab) & un débit de 1,5%h™ Les filres Température (°C) 21 30
etaient protégés par un denudeur a plaquesayx d'humidité (%) 0,17 0,11
paralleles en charbon actif afin d'éliminer les
g)urée totale (h min) 6 hO01 6 h38

composés organiques volatils (VOC) présent

dans la phase gazeuse (voir Article C). 2 O; est introduit & un débit de 20 ppb.ihipendant

40 min.? Oz est introduit a 28 ppb.mihpendant 4
min. © Températures moyennes sur toute la durée de
lexpérience. Les températures initiales sont
Deux expériences d’ozonolyse de I'indéne,respectivement 17 °C et 19 °C pour les expériences

p p . INndO3/A et IndO3/B.
dont la structure est présentée sur la figure IlI-

1.1. Ozonolyse de l'indene

1.2-a, ont été réalisées. Elles ont

b) IndO3/A dNidiogbp (cm™)

600

&
Filtre IndO3/A04

©
S
<
<
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Figure I1I-1.2. a) Molécule d'indéne (MW = 116 g.mYl Distributions du nombre de pimules formée
lors des expériences d’ozonolyse de I'indéne, 8PBYA et c) IndO3/B.
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respectivement été conduites avec de fortes camtiems initiales en indene et en ozone
(expérience IndO3/A), et a basses concentratiomsdeéme et en ozone (expérience IndO3/B).
Les conditions de réaction sont détaillées datsdieau 111-1.1.

Pour l'expérience IndO3/A, trois échantillons orié &ollectés a différents temps de
réaction : IndO3/A04 entre 0 et 0 h 55, IndO3/Ad&e 1 h 17 et 2 h 02, et IndO3/A08 entre
4 h 52 et 6 h 01. La figure IlI-1.2-a illustre laoduction d’aérosol au cours de la réaction
d’ozonolyse IndO3/A et précise les périodes deguathents des trois échantillons.

Lors de la seconde expeérience (IndO3/B), un st fa été prélevé, pendant toute la
durée de I'expérience entre 0 et 6 h 38. La figliré.2-c illustre la production d’aérosol
obtenu au cours de cette expérience.

1.2. Photooxydation de I'o-xylene

Les mémes types de prélevements ont été effectoés geux expériences de
photooxidation de 6-xylene (figure IllI-1.3-a) initiées par des radigauydroxyles (HONO).
Comme pour I'ozonolyse de I'indene, une expérieméee réaliseée a hautes concentrations en
o-xylene et en radicaux hydroxyles (~550 et
150 pph, respectivement ; Xyl[HO/A), et une
expérience a basses concentrations (~200 et 100
ppbv, respectivement; XylHO/B). Cette @)
derniere a fait Il'objet d'une étude de
reproductibilité et a été dupliquée (Xyl[HO/B).

b) dN/dlogDp (cm)
Tableau IllI-1.2. Conditions initiales pour les 00

expériences de photoréactivité de-tylene a
forte concentration (Xyl[HO/A) et & basse o
concentration (Xyl[HO/B et XylHO/B")

400

N [92)
(=} o
< <
o) o)
I I
L I
< <
® ®
i i

Expérience A B B’

300

Dp (nm)

[o-xyléne]t (ppb) 556 190 194

[HONO]nt (ppb) 150 100 100
Température (°C) 28 31 30 .
Durée totale 4h25 5h05 6h43 |
Y (%) 22 11 11 Cow e

& Concentrations initiales mesurées par le monitieur Figure 11I-1.3. a) Molécule d’oxylene
NO,. ® Températures moyennes sur toute la durée des (MW = 106 g.mo‘F). b) Distributionsdu
expériences.” Rendement de formation de SOA, nombre de particules formées lors
défini comme le rapport entre la concentration l‘expérience de photoréactivité deod’
massique en SOA formé (uginet la concentration ~ Xylene initiée par HONO a fort
massique d-xyléne consommé (pug.h concentrations (XylHO/A).
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Les conditions initiales de ces expériences somdiles dans le tableau IlI-1.2. Deux
échantillons ont été collectés lors de I'expérieKgdHO/A, et un seul échantillon couvrant
toute la durée de I'expérience pour chacune des egueriences Xyl[HO/B et Xyl[HO/B'.

La figure I1I-1.3-b illustre I'évolution de la disbution en nombre des particules formées
lors de I'expérience XylHO/A, et les périodes delgvements des deux échantillons
XylHO/A02 et XyIHO/AO3.

1.3. Résultats

Les résultats d'analyse des échantillons collentésours de ces diverses expériences sont
présentés dans le tableau 11l-1.3. Comme indiquis dizs articles A et B, la soustraction du
bruit de fond pour les fonctions carboxyliques atbonyles est réalisée en retranchant les
intensités totales mesurées sans dérivatisation iatensités totales obtenues aprés
dérivatisation des fonctions recherchées.

Ces échantillons atmosphériques sont constitués poe grande part de composés
organiques semi-volatils (SVOC). Les pertes inteavdé au cours du traitement de
I’échantillon, particulierement lors de I'étape meoncentration de I'échantillon, doivent étre
prises en considération pour linterprétation désultats, notamment dans le cas des
composeés carbonylés. Nous avons en effet montrgartir des solutions de meélanges
standards déposées sur un filtre, que les pertgendrées par la procédure compléte de
traitement de I'échantillon pouvaient atteindrererifO et 35 % pour les acides carboxyliques,
entre 35 et 90 % pour les carbonyles, et entret 85 8o pour les composés nitros (Annexe
[1I-1.1). Le choix a cependant été fait de ne pasiger les valeurs obtenues car ces pertes

Tableau 11I-1.3. Concentrations en fonctions carboxyliques, cartemyét nitros (en nmolh et
nmolugpar’) mesurées dans les échantillons prélevés lorserpériences de réactivité atmosphérique
menées en chambre de simulation.

Carboxyliques (nmol) Carbonyles (nmol) Nitros)

H Vprel mpart* -3 -1 -3 -1 -3 -1
Echantillon () (1) .m Hpart .m Hart .m Hart
IndO3/A04 1,33 3719 73900 26,5 461 0,16 na na
IndO3/A06 1,09 3140 73100 27,1 420 0,19 na na
INndO3/A08 1,63 2145 48900 37,2 359 0,27 nd nd
IndO3/B 9,62 221 393 17,1 nd nd na na
Xyl[HO/A02 3,75 626 141 0,84 60,0 0,36 234 0,14
Xyl[HO/A03 2,36 300 108 0,84 41,9 0,33 10,6 0,04
XylHO/B 10,24 235 23,6 1,02 12,7 0,55 1,85 0,08
XylHO/B’ 9,72 319 23,1 0,70 9,95 0,30 2,46 0,07

na, non analysé. nd, non détecté. * Masses deplasi(PMy mesurées par TEOM.
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sont trés dépendantes de la matrice organiquedigsi.
- Fonctions carboxyliques

Parmi les 3 fonctions étudiées la fonction carbioxy est la plus abondante. Elle
représente entre 15 et 40 nmol'ude particules pour les SOA issus de I'ozonolyse de
'indene. Pour les SOA produits par photooxydatida I'o-xylene, les concentrations
mesurées en fonctions carboxyliques sont netteinédrieures représentant entre 0,7 et 1
nmol.pg.

Dans I'expérience IndO3/A menée a fortes conceatrat la concentration en fonctions
carboxyliques par pug de particules formées n’évphgentre les deux premiers prélévements
(26,5 et 27,1 nmol.H)g{l), mais présente une augmentation significative b troisieme
prélevement (37,2 nmol.ygl), suggérant une évolution de la fonctionnalisatier’aérosol
formé. Aussi, la concentration particulaire en toots carboxyliques (nmol.mg{l) mesurée
lors de I'expérience IndO3/B menée a faibles cotrations est approximativement 2 fois
plus faible (17,1 nmoI.HDgr{l) que lors de I'expérience menée a fortes concmtsa Cette
observation suggere une influence des conditioiislas sur les rapports de branchements
favorisant un mécanisme d’oxydation par rapporhautre. Ce phénomene est relativement
classique et est confirmé par les résultats obtpauszheng (Zheng 2007) a l'aide du TD-
API-AMS (Eyglunent 2007) au cours de ces mémesrexpees d’'ozonolyse de I'indéne. Ces
résultats ont montré que si la contribution deitlagphtalique a la masse des particules est
constante entre les deux expériences, celles dulibxybenzaldéhyde et du phtaldialdéhyde
different d’un facteur 2 et 4, respectivement.

Dans les expériences de photooxydation dexyléne, les concentrations d'acides
carboxyliques sont proches, quelque soit I'expé&aeronsidéreée.

- Fonctions carbonyles

Les fonctions carbonyles sont mesurées a des nivdauconcentration relativement
proches (entre 0,16 et 0,55 nmow@) guelque soit I'expérience considérée, excepté& pou
IndO3/B ou cette fonction n'a pas été détectée.dabmntillons prélevés a différents instants
de la réaction d’ozonolyse IndO3/A présentent ungneentation de la concentration en
fonctions carbonyles par unité de masse de patcudu méme ordre de grandeur que
'augmentation de la teneur en acides carboxyligaes0,16 a 0,27 nmol.igj,g'l entre le
premier et le dernier prélevement). Par ailleues, doncentrations en fonctions carbonyles
mesurées pour les expériences de photooxydatito-dglene sont trés proches les unes des
autres comme observé dans le cas des fonctionsoxgdiques. En revanche, ces
concentrations sont ici supérieures a celles mesuyéur I'ozonolyse de I'indene.

- Fonctions nitros

Aucun réactif azoté n’étant mis en jeu lors dedimalyse de I'indéne, les fonctions nitros
sont supposées étre totalement absentes des #ohantbrrespondants. A titre de contréle,
les fonctions nitros ont été analysées sur I'édhamtindO3/A08 et n'ont pas été détectées
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confirmant I'absence de fonctions nitros 1050806 MG
lors de cette expérience. Les fonctior§§’5’ [Feeaton
nitros ont été analysées dans Ilés |
échantillons prélevés lors de IaElw
photooxidation de 6-xylene. Dans les
échantillons collectés, les fonctions
nitros sont les moins abondantes®;

contribuant pour 0,04 a 0,14 nmolgg - o

!, et sont donc entre 2 et 5 fois moins_| T { il | |
présentes que les fonctions carbonyles “ 3°° 4°° 5°°

par exemple. On observe une chugigyre i1-1.4. Spectre obtenu en NL 32apres
importante de la concentration edérivatisation par Bfméthanol (mesure ddenctions

fonctions  nitros entre  les deu)carboxyliques) de I'échantillon IndO3/A06.
échantillons de [I'expérience Xyl/A,

passant de 0,14 nmol.i@ 0,04 nmol.ug. D’autre part les concentrations en fonctionsositr
dans I'expérience Xyl/B dupliquée montrent une kwmeproductibilité de I'expérience de
photooxydation (0,08 nmol.[fget 0,07 nmol.pg).

181

131

miz 600

1.4. Fonctionnalisation de la matiére organique

Au cours des expériences en chambre de simulaismne mesure d'OC n’a été réalisée.
Afin d’appréhender la fonctionnalisation de l'aébsc'est a dire le nombre moyen de
fonction par atome de carbone, la concentratio@@ea été estimée. En effet, nous pouvons
considérer que les SOA formés sont exclusivememititaés de matériaux organiques. Ainsi
la concentration massique des particules peuaésimilée a la concentration totale en POM.
Pour avoir accés a la valeur de OC, exprimée enmgGt donc au nombre total d’atomes
de carbone, il est nécessaire d’appliquer un faceuectif tenant compte de la présence des
atomes d’oxygene et d’azote. Ce facteur correddtiéacalculé en se basant sur des travaux de
spéciation moléculaire réalisés sur les expériemtesonolyse de l'indéne par Chiappini
(Chiappini 2006) et Zheng (Zheng 2007). Ces travank montré que les composés trés
majoritairement formés au cours de ces expérienm@st les acides phtalique et
homophtalique, le 2-carboxybenzaldéhyde et le glataéhyde. A I'aide des concentrations
relatives de ces différents composés et de leygores POM / OC (masse molaire / masse
totale des atomes de carbone constituant la megauh rapport approximatif POM / OC de
1,6 a été calculé. Le méme facteur a été appligué les expériences de photooxydation de
I'o-xylene. Les résultats de fonctionnalisation ded’'€bnt présentés dans le tableau 111-1.4.

Les valeurs obtenues sont par conséquent propoeiies aux concentrations particulaires
calculées précédemment et donc tres variables d$aldonction chimique et I'expérience
considérée. Ces calculs montrent une extréme fonwiisation de I'aérosol formé lors de
I'expérience IndO3J/A, entre 50 et 70 % du carbonganique étant fonctionnalisé, et ce
pratiguement uniquement par des fonctions carbgugh. Les taux de fonctionnalisation
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Tableau llI-1.4. Quantité molaire d'OC normalisée & la quantité inelde fonctions chimiques {g/
Noncion) dans les échantillons prélevés lors des expé&®ndozonolyse de lindéne et de
photooxidation de ¢-xylene.

N o) e e G0 e/ T o) e/ om0

IndO3/A04 2,0050,5) 320(0,31) na 2,050,8)
IndO3/A06 1,951,7) 280(0,36) na 1,952,1)
IndO3/A08 1,471,0) 190(0,52) nd 1,4(71,5)
IndO3/B 3,1(32,6) nd na 3,432,6)
XyIHO/A02 63(1,60) 140(0,69) 370(0,27) 39(2,56)
XyHO/A03 63(1,60) 160(0,63) 1250(0,08) 38(2,62)
XyHO/B 51(1,95) 95(1,05) 670(0,15) 32(3,15)
XyIHO/B' 75 (1,34) 180(0,57) 770(0,13) 49(2,04)

Entre parentheses, la fraction relative d’OC farmmtialisé (%c). na, non analysé. nd, non détecté.

obtenus pour la fonction carboxylique ne sont timigepas réalistes. Statistiquement, une
telle fonctionnalisation impliquerait qu'l atome darbone sur 2 ou 3 porte une fonction
acide. La fonction carboxyligue étant une fonctiterminale, cette fonctionnalisation,
similaire a celle de I'acide succinique par exem{pl©OC-CH-CH,-COOH), impliquerait
une fragmentation trés importante du cycle arornati@r une telle fragmentation n’a pas été
observée, ni sur les spectres de masse obtenusedeardre de cette étude (figure IlI-1.4), ni
dans les études de Chiappini et de Zheng (Chia@0id6, Zheng 2007) réalisées lors de la
méme expeérience en chambre de simulation. Au domtrat comme précisé dans le
paragraphe précédent, la matrice organique obtgmare ozonolyse de lindéne est
majoritairement composée de quelques molécules aiqumes bifonctionnalisées. Ces
résultats sont confirmés par le spectre de masssemié figure 111-1.4, ou prédominent un
nombre tres limité de fragments, entréz 163 etm/z 239. Aussi, le fragment le plus
abondant, an/z 193, correspond a l'acide phtalique didérivatisés mélanges références,
utilisés pour la calibration (chapitres 11-2, 1l€B 11-4), ont été réalisés avec des composés de
structures tres variées afin de s’approcher detaposition de la POM atmosphérique. Dans
le cas des SOA, présentant une matrice organiqusegninple et dont les composés ont des
structures moléculaires proches, la complexité ss@p de la fraction organique nécessaire a
une gquantification fonctionnelle fiable n'est paswarée. De plus, les molécules formées au
cours de l'ozonolyse de I'indéne fournissent un@onse élevée en NL 32 (Article A). La
calibration sur les mélanges référence, réaliseede la mise au point de la méthode, n’est
donc plus adaptée et engendre une importante soatisin de la quantité de fonctions
carboxyliques.

Contrairement a ce qui est observé pour les SOAsiske I'ozonolyse de l'indéne,
seulement 2 a 3 % d’OC environ est fonctionnaliagsd’aérosol issu de la photooxydation
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de I'o-xyléne, et la contribution de chacune des troigfions est beaucoup plus homogene.
Plusieurs fonctions n'ont pas été mesurées, ercpbet les fonctions hydroxyles et nitrates.
Or, les fonctions hydroxyles sont supposées reptésane contribution importante pour les
deux expériences (Forstner 1997, Bahreini 2005aitini 2006, Zheng 2007), et les nitrates
pourraient avoir une contribution significative ddas expériences de photooxidation de I
xylene (Forstner 1997, Bahreini 2005), pouvant iaiespliquer les faibles taux de
fonctionnalisation obtenus.

Lors d’'une expérience de réactivité atmosphériquermmbre de simulation, les produits
de réaction sont tres dépendants des réactifsgiierchoisis. Aussi, les produits de réaction
présentent des caractéristigues voisines de addieTomposés initiaux, comme la présence
d’'un noyau aromatique dans les expériences pré&seite La présence, en forte majorité,
d’'une famille chimique particuliére a des conségesnpotentielles trés importantes sur la
détermination des concentrations pour les troistfons chimiques étudiées. Afin de réduire
'impact d'une famille chimique trés majoritaire rda les échantillons, I'utilisation de
mélanges références constitués de composeés prgsdasastructures chimiques plus proches
des produits de réaction attendus permettraierédbsation d’un étalonnage mieux adapté a
une mesure quantitative des fonctions chimiqudseretées.

En revanche, les mélanges références sont a prietx adaptés a la POM atmosphérique
pour laguelle ils ont été congus, et aux aérosdlgnaission. Ces derniers ont révélé une
complexité dans leur composition organique équitalea celle observée dans la POM
atmosphérique, comme I'attestent les spectres mEs@u chapitre suivant (figures 111-2.8,
1-2.9 et 1lI-2.10). Ces spectres présentent deifement des profils nettement plus
complexes que ceux obtenus pour les expériencesadsvité en chambre de simulation.

Dans le cas des fonctions carbonyles, une souereedr importante additionnelle provient
des fortes pertes occasionées lors de la prépardéo’échantillon. Comme indiqué dans
I'annexe IlI-1.1, l'utilisation d’'un évaporateur taunatique (Turbovap I, Zymark), sous flux
d’azote a 40 °C et jusqu’a un volume de reconctatrale 0,5 mL, a permis d’éliminer une
fraction importante de ces pertes. Cet apparetéaulisé sur I'ensemble des échantillons
présentes ci-apres.

2. Sources d’émissions
2.1. Trafic routier

Le trafic routier est une des sources majeures idgan d’aérosol anthropique. Des
prélevements ont été réalisés dans le Tunnel dibREarénage a Marseille (Figure llI-1.5-a)
afin dans le but d’obtenir les caractéristiquesnihues de ces émissions. Cette campagne de
prélevements a été réalisée conjointement pabt@aoire et I'association de surveillance de
la qualité de I'air ATMOPACA. Le tunnel est concayp éviter la traversée du centre ville de
Marseille. Il est par conséquent tres empruntémuotant aux heures de pointe. Long de 2,45
km, il est constitué de deux tubes unidirectionimadependants comportant chacun 2 voies de
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Aix en Provence

Vitrolles
a) Lyon b)
LY

sens de
circulation

Camionette ATMOPACA
CO, NOy, PM 19, PM2 5
VOC (canisters)
SMPS

Aubagne
Toulon

Nice Carbonyles
(pieges DNPH)

2

Filtres
(DA-80)

MARSEILLE

Figure 111-1.5. a) Localisation du site de prélévement dans leglidn Praddzarénage a Marseille
b) schéma du site, et localisation des différeatedyses et prélevements effectués.

circulation. Le tunnel est interdit aux poids losiet aux véhicules de plus de 3,50 tonnes ou
d’une hauteur supérieure & 3,20 m. La vitesse lmaisée & 60 km.1. Les prélévements dans
le tunnel ont permis d’obtenir des échantillonsactristiques des émissions du trafic routier,
sur un échantillon représentatif du parc automatete véhicules |égers a Marseille.

La campagne de prélévement s’est déroulée les 29 f&vrier 2008 pendant une période
de vacances scolaires. Le nombre de véhicules enamitue tunnel était de I'ordre de 25 000
par jour pendant la période de prélévement aveqdisges & 2 200 vehiculed.lfdonnées
relatives au tube étudié et fournies par la soaétgcessionnaire de l'ouvrage, la Société
Marseillaise du Tunnel Prado-Carénage). Le trafiaesté fluide tout au long de la campagne
de mesures. Les mesures et les prélevements oeffétdués dans une niche schématisée
dans la figure 11I-1.5-b et située a environ 200de la sortie (direction Aubagne). La
ventilation du tunnel est essentiellement assurd@e yn "effet piston" des véhicules se
déplacant dans le tube. La vitesse du vent étdibire de 2 & 3 m’5 orientée dans le sens
de la circulation de telle sorte que le site deurgegtait sous l'influence de plus de 2 km de
tunnel.

Des mesures de gaz (CO et NOde masse de particules (PMet PMy), et de
granulométrie de I'aérosol (SMPS, Grimm aerosol) éé effectuées. Parallelement a ces
mesures en ligne, des prélevements sur filtresadeokol destinés a I'analyse fonctionnelle et
a la spéciation de matiére organique ont été assul@ide d’'un préleveur haut volume (30
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3 -1 . . Lo x

m>.h~) type DA80 (Digitel). La collecte a été
Tableau IlI-1.5. Résultats des ) 'yp ] (Digitel) )
mesures de gaz (moyennes en ppb) et effectuée sur des filtres en fibre de quartz (QMA,
de particules (moyennes @g.m-3) Whatman) de 150 mm de diamétre, préalablement
sur la durée des prélevements des L N o .
fitres  destinés a  ranalyse passés au four a 500°C pendant 12 h afin
fonctionnelle par MS/MS. d'améliorer la qualité des blancs. Lors du premier

jour, le DA-80 équipé d’'une téte de prélévement

CO 5400 ) . i i .
NO 2100 PM,s a collecté un échantillon représentatif de
chaque heure entre 08 h et 20 h (heure locale).
NO2 1200 . s .
Douze préléevements ont donc été effectués,
PM10 345 pendant des durées comprises entre 15 min et 60
PM2.5 277 min. Afin de disposer de deux échantillons
EC 129 homogénes sur la totalité de la journée (TU25C1
ocC 55 et TU25C?2), les 12 filtres prélevés ont été divisés
EC/0OC 2,3 en deux groupes de 6, sélectionnés en alternance

sur la totalité de la journée. Le jour suivant, le
DA-80 a été équipé d'une téte i)t 9 prélevements ont été effectués entre 07 H Q0 &

00. Les prélévements ont été concentrés sur leg$ele circulation intense, et leurs durées
étaient comprises entre 10 min et 30 min. Les t@efil ont été divisés en deux groupes,
sélectionnés en alternance sur la journée, pour deax échantillons représentatifs de toute
la journée de prélévements (TU10C3 et TU10C4).rmesures de EC et OC ont été réalisées
au LGGE (Laboratoire de Glaciologie et Géophysidad’Environnement, Grenoble). Des
prélevements de VOC par canister ont égalementagdarés. Les données de spéciation
moléculaire de la fraction organique de I'aérodotales relatives aux VOC sont en cours
d’acquisition et de dépouillement.

Les concentrations moyennes de gaz et de partisuletoute la durée des prélevements
(1*" jour de 08 h 00 & 20 h 15 ét™jour de 07 h 00 & 20 h 00) sont présentés darbleat
[1I-1.5 et I'évolution de ces différents parametemosphériques mesurés sur la durée de la
campagne sont représentés sur la figure lll-1.6.riieeaux de concentration sont trés élevées
pour I'ensemble de ces parametres et des poid€@9& ppb de NQ 10 ppm de CO et 400
ng.m?® de particules (correspondant & environ 1 millian mhrticules par cfp ont été
enregistrées. Au-dela de ces concentrations élevéss fortes corrélations entre ces
parametres et le nombre de véhicules empruntdnbies| attestent de la forte représentativité
des échantillons collectés vis-a-vis des émissiéhsculaires. L'influence du milieu extérieur
peut donc étre négligée a priori. L'aérosol eststitie de particules fines présentant une
distribution monomodale dans la gamme 10 - 1100centrée sur 60 nm. Il est également
caractérisé par une fraction carbonée représenta® en masse des RMet 52 % en masse
des PMo suggérant la présence significative de particiggses des processus de remise en
suspension de débris non organiques dans ceg @dins, abrasion du sol). La fraction
carbonée est elle-méme dominée par le carbone éléiree (EC), représentant prés de 70%
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Figure I11-1.6. Evolution des concentrations de monoxyde de car©@, doxydes d’azote (NOx
en nombre et en masse de particules, comparéesnatiren de véhicules par heure dans le tunni
Prado-Carénage pendant la période de prélévement.
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Tableau IlI-1.6. Concentrations mesurées pour les 3 fonctions ch@sigétudiées dans les
échantillons prélevés dans le Tunnel Prado-Carér(agenmoI.rf‘?, en e !/ Nonciions €L €N
pourcentage de fonctions par rapport a OC).

3
nmol.m Noc / Nonction Yooc

Echantillon COOH CO NQ@ COOH CO NO; COOH CO NG,

TU25C1 28,3 8,63 24,8 140 460 160 0,71 0,22 0,63
TU25C2 346 723 16,6 107 510 222 0,94 0,20 045
TU10C3 50,8 12,1 17,7 116 490 334 0,86 0,20 0,30
TU10C4 26,5 14,7 30,2 176 318 154 0,57 031 065
Moyenne 350 10,6 22,3 135 445 218 0,77 023 051
Ecart-type 11,1 34 64 31 87 83 0,16 0,06 0,16

en masse de la matiere organique. Les résultasnabtpour I'analyse des fonctions
carboxyliques, carbonyles et nitro sont présenéés de tableau IlI-1.6.

Au total, 1,51 + 0,10 % du carbone organique esictionnalisé par des groupes
carboxyliques, carbonyles ou nitro, soit un carbsme66 environ. Aussi, les concentrations
des trois fonctions chimiques mesurées sont relaant proches, la fonction nitro est des
trois fonctions chimiques mesurées sont relativénpenches, la fonction nitro est presque
aussi présente que la fonction carboxylique (0,5do%ire 0,77 % en moyenne), tandis que la
fonction carbonyle est la moins représentée (0,23®omoyenne). Ces résultats sont
cohérents avec les études de spéciation décritesslaéttérature (voir chapitre I-1), ou 5 a 20
ng.ug', soit environ 0,05 % a 0,2 % de I'OC identifiéet emnstituée de fonctions
carboxyligues (tableau I-1.1-b). Ces mémes étudespdciation moléculaire révélent des taux
de fonctions carbonyles 100 fois moins élevés (envD,003 % de I'OC identifiée), mais
seuls les carbonyles aromatiques polycycliques (PAK les quinones polycycliques
aromatiques (PAQ) ont été recensées (tableau Bh1.1ecart tres faible obtenu pour la
fonctionnalisation totale des aérosols (1,5 + ®4,0s0it un écart-type relatif inférieur & 7 %)
cache des écarts beaucoup plus importants pouneHaqction (écarts-type relatifs de 21 %,
26 % et 31 % pour les fonctions nitros, carbongesarboxyliques, respectivement). Ces
variations observées d’'un échantillon a l'autrespat pas liées au diamétre des particules
collectées, a I'OC ou aux concentrations eny,Q CO, et n'ont pour I'heure pas pu étre
expliquées.

2.2. Combustion de bois

La combustion du bois pour le chauffage individest I'une des principales sources
d’aérosol organique primaire en milieu urbain (étrap-1). Comme pour les émissions liées
au trafic routier, la POM issue de la combustionbdes a été analysée afin de caractériser
chimiquement ces émissions en termes de fonctiarmxyliques, carbonyles et nitros. Les
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Sonde pour impacteur

a)
Filtre pour comp. organiques

Sonde

pour gaz
Canne de prélévement chauffée

Support adaptable

Figure IIl -1.7. a) Photographie de systéme de prélévements de gaz prticules lors de I'étuc
sur I'évaluation de Impact des appareils de chauffage a bois sur lditéude I'air intérieur e
extérieur menée par I'INERIS et le LCMEource : INERIS 2007alb) Charbonniére a Saint Juli
en Vercors au démarrage (a gauche) et en régimaabga droite)source : Deutsch 2008]

prélevements ont été réalisés par I'INERIS (Instational de I'Environnement Industriel et
des Risques) et le LCME (Laboratoire de Chimie Moléire et Environnement, Université
de Savoie) dans le cadre d'un programme d’étudé¢'&raluation de I'impact des appareils
de chauffage a bois sur la qualité de l'air intdériet extérieur. lls ont été réalisés pour deux
types de poéles, a bas et a haut rendement (P-BRH&, respectivement), et pour un foyer
ouvert (F). Chacun de ces prélevements ont étécteffie pour deux niveaux de
fonctionnement, régime réduit et nominal.

Les prélevements ont été effectués au niveau deiokes d’évacuation, grace a une
canne de prélévement chauffée & 125 °C & un débiitbn 1 m.h™ pendant 6 heures sur des
filtres en fibres de quartz (QMA, Whatman) (figuié1.7-a). Les prélévements étaient
interrompus au bout de 6 heures, et les filtresptaoés en raison de leur saturation. Des
mesures de gaz (CO, NQde VOC et de composeés organiques (Carbonyles @G, PAH,
lévoglucosan et méthoxyphénols) ont aussi été teffes, les résultats ne sont cependant pas
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Tableau 111-1.7. Concentrations mesurées pour les 3 fonctions chesigétudiées dans les
échantillons collectés a l'émission pour des saunecombustion de bois (en nmal)mun poéle a
bas rendement (P-BR), un poéle a haut rendemertRP-un foyer ouvert (F), et pour une
charbonniere (Charb).

Echantillon Carboxyliques Carbonyles Nitros
P-BR/régime nominal 340 83,3 28,6
P-BR/régime réduit 6790 208 37,9
P-HR/régime nominal 8440 1920 62,2
P-HR/régime réduit 2360 279 103
F/régime nominal 1160 174 nd
F/régime réduit 1060 115 nd
Charb/A (démarrage) 180000 9110 nd
Charb/B (nominal) 37700 136000 nd

encore disponibles. Malheureusement, les mesuessngtriques de I'aérosol n'ont pas été
réalisées sur les mémes filtres que ceux analysgstiles fortes variations des mesures
gravimétriques en fonction des échantillons congglée permettent pas de les utiliser pour
normaliser les concentrations atmosphériques decluantillons. De plus, les mesures d'OC
et d’EC ont échoué en raison de la surcharge essfen POM.

Les résultats d'analyses des fonctions chimiqudsorgliques, carbonyles et nitros dans
les échantillons sont présentés dans le tableali7lllls montrent une prépondérance des
fonctions carboxyliques dans tous les échantil@4§ a 8500 nmol.i). Les fonctions nitros
sont en revanche largement minoritaires comparés fanctions oxygénées (28 a 100
nmol.m?), et n'ont pas été détectées dans les échantiblaievés pour les foyers ouverts.

Le LCME a également procédé a des prélevementhabditions d’aérosols émis par la
combustion de bois en charbonniére. La charbonrésteune technique de fabrication de
charbon de bois aujourd’hui abandonnée, mais éte &rés utilisée au i%siecle et au début
du 20™ siécle. La fabrication de ce charbon était effeetpér combustion a I'étouffée
d’'importantes quantités de bois, en zone forestietes prélevements ont été effectués a
I'occasion d'une charbonniére réalisée par I'assam Atra’Vercors pour rendre hommage
au métier de charbonnier, & Saint Julien en Ver@seése) en septembre 2007. Les particules
émises par la charbonniere ont été collectées dersdeux phases de combustion, au
démarrage de la charbonniéere (Charb/A, figure [THi) et en régime nominal de combustion
(Charb/B, figure IlI-1.7-b). Les aérosols ont ét#lectés sur des filtres en fibre de quartz de
47 mm de diamétre, & bas débit (0,8.h") pendant environ 30 min. Les résultats sont
présentés dans le tableau IlI-1.7 avec les autessiras relatives a la combustion de bois.
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Dans I'échantillon Charb/A, les concentrations dess fonctions chimiques mesurées
présentent des proportions proches de celles nessui@ns le cas du foyer ouvert, et les
fonctions nitros n'ont également pas été déteatides ces deux échantillons. En revanche,
les proportions en fonctions carboxyliques et caybes dans I'échantillon Charb/B sont
inversées par rapport au premier prélevement. baseantrations mesurées sont tres élevées
(40000 & 180000 nmol:fhde fonctions carboxyliques, et 9000 & 140000 nmmbdlde
fonctions carbonyles) mais doivent étre relativisér raison du fonctionnement aléatoire de
la charbonniere et des mauvaises conditions deGerdes prélevements. Aucun résultats de
mesures particulaires ou d’OC ne sont disponiblasr ges échantillons. Mis a part une
comparaison des proportions des familles chimiquesurées, seule une comparaison des
concentrations par rapport a un composé particaberme le |évoglucosan ou a une famille
chimiqgue comme les méthoxyphénols serait apte @niiodes résultats comparables avec les
autres mesures d’émissions de sources.

2.3. Discussion

Les concentrations mesurées sont extrémement iegiadn fonction du mode de
combustion, le facteur multiplicatif pouvant attdie 1700 (83 & 136000 nmoidnpour les
fonctions carbonyles des échantillons Charb/B eBRA€gime nominal. Certaines
correspondances peuvent toutefois étre discuté@sensi une normalisation par rapport a la
masse de particules émises serait souhaitable.

Les concentrations en fonctions oxygénées sontme&s dans le poéle a haut rendement
et dans le poéle a bas rendement fonctionnantimeégduit. Globalement, elles sont tres
dépendantes du type de combustion (entre 340 e® S#dol.m> pour les fonctions
carboxyliques et entre 83 et 1820 nmol.pour les carbonyles). A titre de comparaison, les
concentrations rencontrées dans le tunnel étaieatidoup plus faibles (entre 26 et 51
nmol.m? en fonctions carboxyliques et entre 7 et 15 nmdlen fonctions carbonyles).
Toutefois, il est la encore difficile de compar@éedtement ces valeurs en raison de I'absence
de normalisation. Ces écarts importants avec ldss@ns véhiculaires confirment I'impact
potentiel des combustions de bois sur la pollupianles particules.

On observe une grande sensibilité du rapport elgse fonctions carboxyliques et
carbonyles selon le régime de combustion du boissiAdes rapports carboxylique /
carbonyle de 4,1, 4,6 et 6,7 sont obtenus pourréigsnes nominaux de fonctionnement,
correspondant respectivement a des poéles a haas eendement et pour le foyer ouvert. Ce
méme rapport augmente nettement pour les mémessfale combustion fonctionnant a
régime réduit, passant respectivement a 32,6,t852eDans les échantillons collectés dans
le tunnel, les rapports entre fonctions carboxyijet carbonyles varient de 1,8 a 4,8 (3,3 en
moyenne), et sont du méme ordre de grandeur quecadeulés pour les poéles fonctionnant
a régime nominal. Selon ces résultats, la rédudemrégimes de combustion aurait tendance
a favoriser I'émission d’acides carboxyliques pgyport I'émission de composés carbonylés.
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Figure 111-1.8. Concentrations en fonctions nitros (nmof)mians les échantillons d’aérosols émis
par différentes sources de particules par des géscde combustion.

Ce constat est cependant contredit par les réswaldénus sur les émissions de charbonniéeres
(rapport carboxyliques / carbonyles de 19,8 au deaga et de 0,3 a régime nominal).

Les émissions de composés nitros par les sourcesrdbustion sont connues pour étre
dépendantes des conditions de combustion. Elles fswmorisées par les processus de
combustion a haute température et haute presstoert{grdt 2003). Les résultats obtenus ici
pour la totalité des fonctions nitros sont cohé&eatvec ces données. Le poéle a haut
rendement qui permet d'atteindre les plus hautapdeatures donne des concentrations plus
élevées en fonctions nitros (62,2 et 103 nmd).mue celui & bas rendement (28,6 et 37,9
nmol.m?), et elles n'ont pas été détectées dans le fearbet la charbonniére pour lesquels
les températures de combustion sont les plus hateatefois, le fonctionnement a régime
nominal est moins émetteur de fonctions nitros lguegime réduit pour les deux types de
poéles (figure 1lI-1.8). Des précautions doivenpeaxadant étre prises pour interpréter ces
résultats, les concentrations n‘ayant pas pu étnenalisées par rapport aux quantités
d'aérosols produites. Les prélevements effectugs lgatunnel présentent des concentrations
en fonctions nitros de 22,3 nmol’nen moyenne et sont du méme ordre que celles astenu
pour les poéles fonctionnant a régime réduit. Tioigele facteur de dilution dans le tunnel
doit étre considéré pour effectuer une véritablengaraison quantitative des sources
d’émission. Elles constituent par contre une faactires importante du total des fonctions
mesurées dans l'aérosol du tunnel, représentantoxpmtivement 33% des fonctions
étudiées et étaient présentes a un niveau de domttem comparable aux acides
carboxyliques. Les résultats de ces mesures pamdidsnc en accord avec I'hypothese d'une
forte production de fonction nitros lors des prectssde combustion a haute température et a
haute pression.
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3. Aérosols atmosphériques

Les méthodes d'analyse fonctionnelle ont égaleméw@ appliquées a I'aérosol
atmosphérique collecté en zone urbaine avec piugipal objectif de tester et de contraindre
I'applicabilité de la méthodologie sur des échémb représentatifs de la complexité de la
POM.

3.1. Sites et conditions de prélevements

Les échantillons analysés ont été collectés sux digeis, Marcq en Baroeul a proximité de
Lille (Nord), et le Clos de I'Ours a proximité dé&@nonix (Haute-Savoie).

Le site de Marcqg en Baroeul est présenté sur ladigl-1.9, il est situé en zone urbaine de
fond, a 2 km de l'autoroute A22. Les prélevemerifsctués a Lille ont été réalisés par
'INERIS, et I'association ATMO Nord Pas de Caldidlle). L'ensemble des échantillons ont
été collectés avec un préleveur a haut débit (DApgddant 24 h sur des filtres en fibre de
quartz (QMA-Whatman) de 150 mm de diametre, préamabnt conditionnés par I'INERIS a
500 °C pendant 12 h afin déliminer toute trace rdatiere organique. Les échantillons
analysés dans le cadre de cette étude ont ét&vgsdies 29 mars, 02 avril et 26 avril 2007
(L/JIMMAA). Les températures extérieures mesurées pendaptdivements sont présentées
dans le tableau III-1.8.

Le site du Clos de I'Ours est présenté sur la &§durl.10. Il est situé en zone périurbaine
de Chamonix, dans une vallée entourée de sommigigrant 3000 m a 4800 m. Les
prélevements de deux campagnes distinctes, eptjeilen décembre 2007 ont été réalisés
conjointement par 'INERIS, le LGGE, le LCME, eas$sociation de surveillance de la qualité
de l'air AIR APS (Air de I'Ain et des Pays de Saepiles aérosols ont été collectés sur des
filtres en fibre de quartz de 150 mm de diametreésponditionnement a 500°C pendant 12h.
La durée des prélevements était de 12 h, de 06&h1@h 00 et de 18 h 00 a 06 h 00 (heures
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Figure 111-1.9. Localisation du site d Figure 111-1.10. Localisation du site d
prélevement a proximité deille (cercle prélevement a proximité de Chamor
jaune).[source : INERIS 2007b] [source : Marchand 2004]
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Tableau I11-1.8. Températures (°C) et données sur ledocales).  Les  filtres  analyses
particules collectées (emg/ms) a Lille, les 29 mars correspondent & 3 jours et 3 nuits pour

2007 la campagne d’été, et a 5 jours et 6
Echantilon T (°C) PM10 OC EC EC/OC nuits pour la campagne dhiver
(CAIMMAA] le jour et CJIMMAAN la

L/290307 9 47 8,89 0,83 0,093 . | .
nuit). Les températures extérieures
L/020407 14 49 8,18 1,13 0,137 L, o,
enregistrées sont indiquées dans le
L/260407 18 38 430 091 0,211

tableau 11I-1.9. Globalement, Ia
campagne d’'été s’est déroulée apres
une période de pluie dans des conditions métédmpleg perturbées. En revanche, la
campagne de décembre s’est déroulée lors d’'unedegfioide (températures comprises entre
— 10 et — 15 °C) et ensoleillée, consécutive a péaode de précipitations neigeuses
importantes. Ces conditions sont favorables a fmdtion de couche d’inversion confinant
les polluants dans une couche d'inversion de fa@péesseur, comme cela a déja été observe
dans cette vallée dans le cadre du programme P®dluion des vallées alpines, Marchand
2003 & 2004). Au cours de cette campagne d’hivacua moyen instrumental ne permet
d’établir de facon formelle I'établissement dedslinversions mais les fortes concentrations
observées en PM (jusqu'a 54 pg.i), en NQ (jusqu'a 341 ppb pour NO et 127 ppb pour
NO, en moyenne sur 12h) et I'expérience acquise saitedaissent présager de l'installation
de telles conditions (Marchand 2004, Jaffrezo 20@%moz 2005). Contrairement aux
conditions trés variables observées durant la cgngpastivale rendant les interprétations
difficiles, les conditions d’inversion thermique s@vées, avec un temps globalement
ensoleillé et froid, sont particulierement intéeages du point de vue de I'étude de la chimie
atmosphérique car les influences extérieures suitéks.

Pour ces trois séries d’échantillons (Chamonix létéer, et Lille), les analyses de EC et OC
ont été réalisés par le LGGE. Aussi, les valeut¥Cdet d’'EC du dernier échantillon de la
campagne estivale ont été considérées comme atasriear la masse d’OC excéde la masse
de particules. La fraction carbonée (EC + OC) eakimale en hiver dans la vallée de
Chamonix ou elle représente la fraction majoritameprise entre 55 % et plus de 95 % de la
masse des particules en suspension. A titre de a@ispn, a Lille et en période estivale a
Chamonix la contribution de la fraction carbonéeregrésente que de 13 % et 36% de la
masse de l'aérosol.

3.2. Résultats

Les résultats de toutes les mesures de concensatomctionnelles effectuées sur les
échantillons atmosphériques sont présentés en mihet.en nmolig,a: - dans le tableau III-
1.10, et en rapports molairesoffion / Nocet Ymc) dans le tableau I11-1.11.

Les concentrations atmosphériques sont voisinesilla € a Chamonix pendant la
campagne d’été, quelque soit la fonction chimigoesimérée (2 & 7 nmolfren fonctions
carboxyliques ; 0,5 & 1,6 nmolfren fonctions carbonyles ; 0,1 & 0,3 en fonctioitH
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Tableau 111-1.9. Ensemble des mesures de gaz (ppb) et de partiqudesi®) enregistrées lors des
campagnes d'été et d’hiver a ChamonixJG@®MAA] le jour et CIIMMAAN la nuit).[sources : INERIS,
LGGE et LCME]

Echantillon T (°C) NO  NO, Os PM,  OC EC EC/OC
C/050707N 9,4 3,49 152 16,0 9,0 2,4 0,02 0,008
C/060707J 17,5 5,82 17,3 231 9,0 1,6 047 0,29
C/060707N 9,2 32,2 12,7 1,2 9,5 21 1,62 0,77
C/070707J 21,1 2,92 712 54,0 6,4 22 0,16 0,03
C/070707N 12,1 13,3 24,3 6,5 12,1 30 0,11 0,04
C/080707J 16,2 4,63 17,6 20,3 12,9 13,8 0,004 0,003
C/11+121207N - 10,0 64,1 50,5 4,4 17,3 100 2,83 0,28
C/12+131207J - 10,1 231 90,0 2,4 353 169 7,58 0,45
C/131207N - 12,5 94,0 60,3 2,1 345 23,9 4,87 0,20
C/141207J - 11,0 122 77,5 2,8 350 21,3 6,93 0,33
C/141207N - 11,0 36,3 57,1 1,2 221 10,9 2,65 0,24
C/151207J - 10,9 81,3 69,1 5,8 361 196 541 0,28
C/15+161207N - 13,3 43,9 57,5 3,1 352 19,1 3,09 0,16
C/16+1712073 - 13,7 105 84,1 43 458 23,7 6,59 0,28
C/171207N - 13,9 60,0 69,4 2,6 324 232 350 0,15
C/181207J -13,1 341 127 3,4 53,9 33,9 13,25 0,39
C/181207N - 14,3 75,1 68,0 3,2 357 295 573 0,19

nmol.nm®), et sont nettement plus faibles que lors de tapene hivernale & Chamonix (10 &
37 nmol.m®; 2 & 6 nmol.rif en fonctions carbonyles ; 0,7 & 1,3 nmdl.em fonctions nitros).
Ces fortes concentrations hivernales ne sont paésidtat d'une surabondance en aérosol
atmosphérique puisque les échantillons de la cangpa@vernale de Chamonix restent les
plus concentrés pour les 3 fonctions chimiquegyloedes unités sont exprimées en nmol par
Hg de particule (nmol.wg{l). Cependant les écarts entre les campagnes estitvhivernale
sont moins grands en concentrations particulairegeng termes de concentrations
atmosphériques (tableau 111-1.10). Les concentnaticdes trois fonctions chimiques
normalisées par rapport a la masse de particuldsct#®es sont aussi plus importantes dans
les échantillons de la campagne estivale a Chamguix Lille, tout en restant nettement
inférieures a celles rencontrées lors de la campdiyernale. Les fonctions carboxyliques
sont prépondérantes par rapport aux fonctions ogtes, (5 a 10 fois plus concentrées). Les
fonctions nitros sont elles-mémes 2 a 5 fois marésentes que les fonctions carbonyles
(tableau I11-1.10).

Au total, entre 0,7 % et 3,1 % de I'OC est fonctialisé par des groupes carboxyliques,
carbonyles ou nitro. Ainsi, statistiquement 1 atowhe carbone sur 32 a 140 selon
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Tableau I111-1.10. Concentrations atmosphériques (nmd)net particulaires (nmalgpa:’) en
fonctions chimiques carboxyliques, carbonyles @bsimesurées dans les échantillons des sites de
Lille (L/ JIMMAA) et de Chamonix (GIMMAA] le jour et CJIMMAAN la nuit).

] Carboxyliques (nmol) Carbonyles (nmol) Nitros (nmol)
Echantillon

m? MGpar m? MGpar M UG’
L/290307 4,59 0,098 0,52 0,011 0,16 0,003
L/020407 5,74 0,117 0,52 0,011 0,20 0,004
L/260407 6,51 0,171 1,66 0,044 0,10 0,003
C/050707N 3,84 0,428 0,54 0,060 0,33 0,037
C/060707J 3,45 0,385 0,51 0,057 0,15 0,017
C/060707N 3,13 0,331 0,48 0,051 0,11 0,012
C/070707J 2,17 0,341 0,77 0,121 0,09 0,014
C/070707N 4,40 0,364 0,69 0,057 0,18 0,015
C/080707J 571 0,443 0,72 0,056 0,09 0,007
C/11+121207N 15,6 0,902 2,19 0,127 0,78 0,045
C/12+131207J 22,9 0,649 3,71 0,105 1,16 0,033
C/131207N 24,3 0,704 2,58 0,075 1,19 0,034
C/141207J 26,3 0,751 3,82 0,109 0,67 0,019
C/141207N 9,9 0,448 2,55 0,115 1,13 0,051
C/151207J 21,7 0,601 4,26 0,118 1,06 0,029
C/15+161207N 19,2 0,545 3,67 0,104 1,15 0,033
C/16+171207J 32,2 0,703 4,59 0,100 1,18 0,026
C/171207N 24,0 0,741 5,23 0,161 1,23 0,038
C/181207J 36,8 0,683 5,63 0,104 1,34 0,025
C/181207N 35,8 1,003 5,30 0,148 1,22 0,034

I'environnement porte une des trois fonctions é&adi Les fonctions carboxyliques (0,6 % a
2,6 %) sont nettement plus abondantes que lesidmsatarbonyles représentant au maximum
0,46 % de I'OC et les fonctions nitros au maximui70%. Les différences de concentrations
sont en revanche beaucoup moins nettes selon |lpacg® considérée lorsqu’elles sont
normalisées par rapport a OC. L'aérosol collecté e la campagne estivale a Chamonix
devient méme plus fonctionnalisé (2,28 % en moyggue celui collecté en hiver (1,73 % en
moyenne), méme si la différence n’'est pas statistitgent significative. En moyenne, les
fonctions carboxyliques contribuent a 1,4 % + 0,2180'0OC lors de la campagne hivernale
alors gu’elles contribuent & 1,9 % * 0,5 % de I'@&hdant la campagne estivale. De la méme
maniere, les fonctions carbonyles contribuent eryemoe a 0,24 % + 0,05 % lors de la
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Tableau IlI-1.11. Fonctionnalisation des aérosols collectés sur ies gle Lille (LOIMMAA et
Chamonix (CIIMMAAJ le jour et CJIMMAAN la nuit), en fonctions carboxyliques, carbonydesitros.
Les résultats sont donnés en nombre d'OC par famc{ioc / Moncion) € €n pourcentage d'OC
fonctionnalisée (%x).

) Carboxyliques Carbonyles Nitros Total
Echantillon
Noc/ Moncion  %oc Noc/ Moncion Yoc  Noc/ Moncion %oc Noc / Monction  Yooc

L/290307 160 0,62 1400 0,07 4700 0,02 140 0,71
L/020407 120 0,84 1300 0,08 3400 0,06 100 0,98
L/260407 55 1,82 220 0,46 3500 0,06 43 2,34
C/050707N 51 1,95 360 0,28 590 0,17 42 2,40
C/060707J 39 2,60 260 0,38 910 0,11 32 3,09
C/060707N 57 1,77 370 0,27 1700 0,06 48 2,10
C/070707J 83 1,20 230 0,43 2000 0,05 60 1,68
C/070707N 57 1,76 360 0,28 1400 0,07 47 2,11
C/080707J 200 0,50 1600 0,06 12600 0,01 180 0,57
C/11+121207N 48 2,07 340 0,29 960 0,10 41 2,46
C/12+131207J 62 1,63 380 0,26 1200 0,08 51 1,97
C/131207N 82 1,22 770 0,13 1700 0,06 71 1,41
C/141207J 68 1,48 470 0,22 2700 0,04 57 1,74
C/141207N 92 1,09 360 0,28 800 0,13 67 1,50
C/151207J 75 1,34 380 0,26 1500 0,07 60 1,67
C/15+161207N 83 1,21 430 0,23 1400 0,07 66 1,51
C/16+171207J 61 1,63 430 0,23 1700 0,06 52 1,92
C/171207N 81 1,24 370 0,27 1600 0,06 64 1,57
C/181207J 77 1,31 500 0,20 2100 0,05 64 1,56
C/181207N 69 1,46 460 0,22 2000 0,05 58 1,73

campagne hivernale alors qu’elles contribuent egemoe a 0,33 % + 0,07 % en été. L'écart
est équivalent pour les fonctions nitros, 0,07 % héver et 0,09 % en été, mais les
concentrations en fonctions nitros sont nettemdns pvariables au sein d’'une méme
campagne. Elles varient entre 0,05 % et 0,17 %Qfe lors de la campagne estivale et entre
0,05 % et 0,13 % de I'OC lors de la campagne haletnLes échantillons collectés a Lille

restent largement moins concentrés en fonctionsoggliques et carbonyles, excepté pour

I'échantillon du 26 avril 2007 pour lequel les centrations sont semblables a celles
rencontrées lors des campagnes a Chamonix.
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est considérée comme aberrante car OC > PM.
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3.3. Discussion

Au total, 20 échantillons de POM
atmosphérique ont été analysés par les 3
méthodes d’analyse fonctionnelle. C’est
un nombre suffisant pour examiner les
éventuelles relations directes entre
concentrations en fonctions et parametres
environnementaux tels que I'OC, ou les
concentrations en NCet G;. La série de
11 échantillons prélevés a Chamonix en
hiver 2007 est potentiellement assez
grande pour vérifier ce type de relations en
introduisant  la  notion  d’évolution
temporelle.

La figure 111-1.11 montre les trés
bonnes corrélations obtenues entre les
concentrations atmosphériques en OC et
en fonctions chimiques. Les coefficients
de corrélation R= 0,904 et R= 0,819 des
droites passant a proximité de l'origine
(point 0,0) illustrent les dépendances
linéaires entre les mesures d’'OC et les
concentrations en fonctions carboxyliques
et carbonyles, respectivement. De plus, la
corrélation entre fonctions oxygéneées et
OC semble indépendante du site ou de la
période de prélevement. En revanche, les
points correspondants a chaque site ou a
chaque période de prélevement sont
clairement isolés les un des autres. Les
points correspondants aux prélévements
estivaux a Chamonix sont tres regroupés et
sont toujours les plus proches de l'origine.
Au contraire, les points correspondants
aux prélevements hivernaux a Chamonix
sont plus dispersés et sont les plus éloignés
de lorigine. Enfin, les 3 points des
prélevements de Lille sont situés entre les
2 campagnes de Chamonix.
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Le cas de la fonction nitro se distingue des fionst oxygénées. Méme sfR 0,712, la
corrélation entre fonctions nitros et OC est beapconoins nette (figure I1lI-1.11-c),
notamment au sein des séries de prélevements. tenh @ Chamonix en hiver, la
concentration en fonction nitros est peu dépendaatia concentration en OC, excepté deux
points pour lesquels la concentration en fonctidros est inférieure & 0,8 nmolinUne
droite horizontale &, = 1,2 nmol.n? peut étre tracée. En combinant les campagnes de
Lille et de Chamonix en été, une droite horizonéalgi,, = 0,17 nmol.ugr{1 peut également
étre tracee (figure IlI-1.11-c). Au lieu d’'une éwtbn linéaire de la concentration des
fonctions chimiques en fonction de la concentragarnOC, les niveaux de fonctionnalisation
de la POM semblent dépendre davantage des sitade®périodes de prélévement. Les
concentrations en fonctions nitros restent malgeg hettement plus élevées dans I'aérosol
collecté a Chamonix en hiver, ou les plus fortescentrations en OC ont été enregistrées.

L’étude de I'évolution temporelle des concentrasiofonctionnelles par rapport aux
concentrations en OC, en N@t en Q

permet également de discuter de la e B
s - r5
cohérence des résultats obtenus. Les o L4
7 . 3 r3
courbes retracant ces évolutions sont Lo
_ NQ(x103 | |
présentées sur la figure I[I-1.12. LeS  F--ommmmmmmo ] Lo

concentrations en fonctions chimiques et
en OC sont normalisées par rapport a laeo -
concentration en PM afin de limiter les

effets de dynamiques atmosphériques.
Les NQ comme I'Q montrent des -
variations jour /nuit marquées mais

£
restent a peu pres constantes au cours du

rt

40 4

Opal

temps. L'OC présente des variations . | A o Carbonyles
plus marquées, avec de fortes ° o o
» o
augmentations de sa concentration®? ° °
. . . , Carboxyliques
particulaire la nuit du 13 décembre et les . (x107)

Nitros

3 derniers prélevements (a partir du 17 '
décembre). Sur [Il'ensemble de Ila o0
campagne de préléevement, aucune
variation significative des concentrations
particulaires en fonctions chimiques
n'est observeée, par consequent aucungig,re |1-1.12. Evolution des concentrations

corrélation entre ces concentrationsfonctions carboxyliques, carbonyles et nitros, &2y

particulaires et les autres parametre&§t €n oxydes d'azote (Net en ozone (6) au cour:
o ~ . de la série de prélevements de [I'hiver 200
atmosphériques n'a pu étre directementpamonix.

établie.

|

15 déc 07 (J) 1

11 + 12 @&c 07 (N)
12 + 13 dc 07 (3) -
13 déc 07 (N) 1
14 déc 07 ()
14 déc 07 (N) -
15 + 16 dc 07 (N) -
16 + 17 dc 07 (J)
17 déc 07 (N) 1

18 déc 07 (J)

18 déc 07 (N)
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4. Conclusion

~

Les mesures effectuées a EUPHORE montrent lesebmdes méthodes d'analyse
fonctionnelle lorsque la matrice étudiée est domip@ une ou quelques classes de composés
particuliéres. Les concentrations mesurées soteftis cohérentes avec une forte production
d’acides carboxyliques par ozonolyse, et avec wodyction des trois fonctions chimiques en
proportions plus proches par photooxydation. Cesli@ts peuvent étre comparés avec ce qui
a été obtenu dans les autres types d’aérosols, ns€émee certaine prudence quant aux
interprétations est souhaitable.

Les résultats présentés pour I'ensemble des étbaatid’aérosols atmosphériques et a
I'émission paraissent réalistes. lls sont cohéramés ce qui pouvait étre attendu compte tenu
des recherches déja effectuées dans ce domainefohesons oxygénées étudiées sont
corrélées a la concentration d'OC quelque soitdecs la période de prélevement des aérosols
atmosphériques. Dans les aérosols primaires, latifon nitro se distingue par des
concentrations élevées par rapport aux autresiémsstce qui est en accord avec le fait que
ces fonctions sont souvent associées aux procdsst@mmbustion a haute température. Ainsi,
elles sont présentes en proportions significatilaess les poéles de chauffage, mais n’ont pas
pu étre détectées dans le feu ouvert et la chai@nou les températures de combustion sont
moindres. La fonction nitro semblerait plus assecatix sources d’émissions qu'a des
processus de transformation de I'aérosol, ce quaitseonfirmé par sa faible corrélation par
rapport & la concentration d'OC dans les échansillatmosphériques. Cette conclusion
obtenue meériterait toutefois d'étre confirmée sar nombre d’échantillons et d'études
beaucoup plus conséquent.

Quoigu’il en soit, I'ensemble des résultats prédSenpour l'étude des aérosols
atmosphériques et a I'’émission permettent et segyeune étude plus approfondie des
relations potentielles entre les différentes vadeslde la composition chimique des aérosols
étudiés ici et les mesures particulaires. L'étudeces relations pourrait par exemple fournir
des perspectives intéressantes quant a I'étudsaleses de I'aérosol et de la formation de
SOA. D’autre part, la comparaison des résultats’émission et dans les aérosols
atmosphériques pourraient renseigner sur l'origmees derniers.
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CHAPITRE 2

PERSPECTIVESOFFERTES
POUR LETUDE DE
L'’A EROSOL

Les analyses quantitatives réalisées pour lesiorxctarboxyliques, carbonyles et nitros
ont montré une bonne cohérence avec des mesurkséedapar les autres techniques
d’analyse fonctionnelle (articles A, B et C). Daigl certaines corrélations ont été observées
entre les concentrations des fonctions chimiquda eature des aérosols ou les parameétres
atmosphériques. L'objectif sera ici d'étudier péus détail les possibilités offertes par les
méthodes analytiques développées.

Aujourd’hui, les principales interrogations suétt@sol concernent,

- sa composition chimique et les mécanismes rgawis impliqués dans sa formation et
son vieillissement,

- la détermination de ses sources, particuliereraante qui concerne la contribution des
SOA.

Pour répondre a ces questions, différentes apmotiéilisation des méthodes d'analyse
sont proposées et discutées. Ces travaux sonteepogiiminaires mais permettent de définir
plusieurs axes de recherche a explorer pour Batibn de I'analyse fonctionnelle dans une
étude de la POM. Le nombre d'études conduites jaureavec ces méthodes d'analyse est
cependant trop faible pour écarter ou valider di@fement une application particuliére. Les
interprétations effectuées devront par exemple @éufiées sur des séries temporelles
d’échantillons plus longues et mieux documentéesgmment en terme de composition de la
POM, ou sur un nombre de sources d’émission oudie Bus important.
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1. Composition des SOA produits en chambre de siration

Les résultats présentés pour les échantillons fgdn chambre de simulation fournissent
une information quantitative sur le nombre de famg chimiques présentes dans la POM.
Les spectres obtenus offrent également un profibegnt des ions détectés par les méthodes
d’analyse fonctionnelle. Les aérosols formés enmtite de simulation ont, a priori, une
composition chimique plus simple que les aérostimaphériques ou prélevés a I'émission.
De plus, étant produits dans des conditions carggdtie laboratoire, ils sont adaptés a I'étude
des mécanismes réactionnels impliqués dans la fammmde SOA ou dans le vieillissement
des aérosols. D’apres nos travaux, l'ozonolyse deCVtels que l'indene produirait
majoritairement des acides carboxyligues, mémessattefacts relevés (mélanges références
relativement inadaptés, pertes lors de la prémaraties échantillons) dans le chapitre
précédent empéchent toute conclusion définitiver &antre, les fonctions chimiques
produites par photooxydation de composés tels ‘queylene seraient plus équilibrées entre
fonctions carboxyliques et carbonyles. Les spectmets été étudiés plus en détails afin
d’apporter des réponses quant a la nature des uledéformées selon la fonction chimique
analysée, et éventuellement sur les mécanismegio@ass mis en jeu. Les spectres
correspondant a l'analyse des fonctions nitrosemens pas étudiés ici, car ils ne sont pas
détectés lors de I'ozonolyse de l'indéne et pancdsgont été discutés dans le chapitre 1l-4
dans le cas de la photooxydation adexylene.

1.1. Acides carboxyliques et carbonyles

La figure IlI-2.1 présente les spectres obtenus ke la détermination des fonctions
carboxyliques par NL 32. Les spectres sont treferdifits selon le mode de production du
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Figure 11l -2.1. Spectres obtenus par NL 32 pour I'ozonolyse deléne a) aprés dérivatigat (fonctions
carboxyliques) et b) sans dérivatisation, et pauptotooxydation de d*xylene et § apres dérivatisatic
(fonctions carboxyliques) et d) sans dérivatisatfob’'ion & m/z311 ne doit pas étre pris en compte car
été détecté dans les blancs de filtres.
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SOA. Le spectre d’'un échantillon obtenu par ozosmlgle I'indéne est constitué d'une
dizaine d’ions trés majoritaires, d&/zcompris entre 163 et 239. A l'inverse, un échlamntil
obtenu par photooxydation deoikylene présente de nombreux ions d’intensités et
distribués sur une large gamme ¢z (120 a 350 environ). Les spectres obtenus sans
dérivatisation montrent des tendances similairessSdérivation, les fragments observés
proviennent de composés qui peuvent étre des entity/liques, des composés comportant
des fonctions méthoxy (R-OG} des alcools a la suite d’'un réarrangement edgoegrun
fragment CHOH, ou encore des adduits [composés + méthafwinés durant I'ionisation.
Cette derniére possibilité peut cependant étrea@&eguisqu'il a été montré (chapitres 11-2, Il-
3 et 1I-4) que la formation d’adduits était tresudavorisée dans les conditions d’ionisation
choisies.

Les spectres obtenus lors de I'analyse des forstianbonyles présentent des similitudes
avec ceux obtenus pour les fonctions carboxyliqtigare 111-2.2). Le spectre obtenu lors de
I'expérience d’ozonolyse de l'indéne est moins demgque celui obtenu par photooxydation
de l'o-xylene. Les fortes pertes observées lors de lpapagion des échantillons (Annexe llI-
1.1), et la faible intensité des spectres poarxylene conduit toutefois a considérer ces
résultats avec précaution. L’augmentation de lasmanduite par la dérivatisation d’un
monocarbonyle est de 180 amu. Par conséquent, daentles principaux ions détectés dans
les deux expériences de formation de SOA est cempentre 100 et 160 amu. Pour
I'ozonolyse comme pour la photooxydation, un se@mdpe d'ions apparait entréz400 et
m/z510 (zones encadrées sur les spectres de la fignx2). Ces ions sont particulierement
visibles lors de l'ozonolyse et peuvent proveniddax types de composeés, des dicarbonyles

ou des composés monocarbonylés de masses moléswudaimprises entre 220 et 330 g.mol
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Figure 11l -2.2. Spectres obtenus par NL 1@bur I'ozonolyse de l'indéne a) apres dérivatm@at{fonctions
carbonyles) et b) sans dérivatisation dilués paaateur 10, et pour la photooxydation dexylene et c) apré
dérivatisation (fonctions carbonyles) et d) sanévdésation non dilués.
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Les dicarbonyles étant doublement dérivatisésgitentation de la masse induite par la
dérivatisation est de 360 amu. Les composés padesagbonylés auraient donc des masses
comprises entre 40 et 150 g.MolChacune de ces deux classes de composés cabonylé
(dicarbonyles et monocarbonyles de MW compriseseeB20 et 330 g.md) peut étre
produite par I'ozonolyse de composés tels que &ived(Chiappini 2006, Zheng 2007), mais
un simple spectre en NL 181 ne permet pas de stisglier.

1.2. Oligomeres

Les spectres obtenus sans dérivation préalablédwsnhtillon sont habituellement utilisés
en tant que blancs d’analyse et l'intensité degnfients est soustraite au signal obtenu apres
dérivatisation. Toutefois, le spectre de la figlte2.2-b correspondant a I'analyse par NL
181 de I'échantillon IndO3/A06 non dérivatisé esnarquable. En effet, une dizaine d’ions
sont détectés avec une forte intensité. Ces iasy/dicompris entre 270 et 350, perdent un
fragment d’environ 181 amu, la résolution des d#tquadripolaires ne permettant pas une
précision a moins d'1,5 amu prés de la masse defragment inconnu (Sections
expérimentales des articles A, B et C). lls sorgenbés uniquement dans la matrice issue de
l'ozonolyse de l'indéne. Il est donc peu probablé gagisse d’adduits formés dans la source
d’ionisation, d’autant plus qu'un tel phénomeéne p&s non plus été observé lors d’analyses
de mélanges référence. Ce spectre suggere plutidrrzation d’oligomeres produits par
I'ozonolyse de I'indéne. Aussi, dans I'hypothéselaldormation d'oligomeéres, ces derniers
auraient des masses molaires comprises entre ZBD et mol, et seraient & priori constitués
de 2 unités monomériques. Les spectres du mémentédldma obtenus par NL 32 sans
dérivatisation montrent aussi la présence d’ionslags@ un fragment C4#OH dans la méme
gamme dem/z (figure I1I-2.3). Suivant le méme raisonnement gueir les analyses par NL
181 sans dérivatisation, ces ions proviendraienca®posés oligomeres comportant une
fonction méthoxy, méthyl ester ou hydroxyle. Mémelke peut a nouveau étre écartée dans
les conditions d’ionisations utilisées (Chapitre2 Iet Article A), la présence potentielle de
diméres formés dans la source et pouvant prod@sei@dhs aux mémeas/z est facilement
vérifiable. Ces diméres formés dans la source

o IndO3/A06, NL 32 sans derivatisatio; APCI produiraient des ions [2M ++1]Ies ions

1251 ] monomeéres [M + 1] étant le plus souvent
1.004 223 i également détectés. Sur les spectres de la figure
0.751 309 : l1I-2.3, aucune relation entre un ion [M + Ht

050- 95| 327 E un ion [2M + 1] ne peut étre établie, excepté
0.25. 1ol [ 243 pour m/z 327 = 2*163 + 1, I'ion m/z 163 étant
0.00 Lt bbbl bdimisde UL I'un des 3 ion majoritaires dans cet échantillon

200 300 400 500 600
m/z

(figure IlI-2.1-b). Par conséquent, I'hypothése

Figure 1Il -2.3 Spectre de l'analyse par ' de la production d’oligoméres, comportant 2

32 sans dérivatisation de ['échantill y: -

IndO3/A06, non dilué. u.nlte‘s monAomerllques, par ozonolyse de
I'indene parait vraisemblable.
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Figure 1l -2.4 Spectresri/z250 am/z600) del’analyse des fonctions carboxyliques pour a) lamé&
de la chambre de simulation, les échantillons b)HRYAO2 et c) XylHO/A03 non dilués, et I
échantillons d) IndO3/A04, e) IndO3/A06 et f) IndBAB8, dilués par un facteur 10. * Les iongz
311 et 297 proviennent des filtres et ont été asyatiguement supprimés des autspsctres présent
pour une meilleure lisibilité.

D’autre part, les analyses des fonctions acides 88Laprés dérivatisation par BF
méthanol) dans les échantillons d’'ozonolyse del€me (IndO3/A) et de photooxydation de
I'o-xylene (Xyl[HO/A) révelent un nombre important di® au-dela den/z 250 (figure IlI-
2.4). Par comparaison, l'analyse d’'un blanc cowadant collecté avant I'introduction des
réactifs dans la chambre de simulation ne montaéiqurement aucun ion dans cette région
(figure 111-2.4-a). Ces ions présents sur les gsctles acides carboxyliques peuvent étre
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attribuables a des oligomeres, la formation de disdors de lionisation APCI étant
considérée comme négligeable. Plusieurs prélevensemicessifs ont été effectués lors des
expériences d’'ozonolyse de l'indéne et de photoatigd de lb-xylene, et les évolutions
temporelles de ces ions peuvent étre étudiéesiobesdem/z supérieurs a 250 apparaissent
tres tét dans I'évolution des réactions, des lesners filtres collectés (figure I11-2.4-b et 1l1-
2.4-d pour les expériences Xyl[HO/A et IndO3/A, extivement), suggérant une formation
rapide de ces oligomeéres. De plus, deux massdsiveiment distincts sont observés, avant et
apréesm/z 320, excepté dans I'’échantillon Xyl[HO/AO2. L'ins#é@ des pics constituant le
massif de masses supérieuran/a320 a tendance a augmenter avec le temps dansugs d
expériences. Les concentrations correspondantepeneent malheureusement pas étre
calculées par les méthodes mises au point. Cepertamlution des intensités de ces 2
massifs de pics associée a I'avancement de laaeaut étre normalisée par rapport a la
masse d’OC. Elle passe de 2900 & 4500 MCps.figour I'expérience XylHO/A, et de 306 &
453 MCps.pgc (dilution 10x) pour I'expérience IndO3/A. Les inttés des ions du massif
dont les masses sont comprises entfe250 etm/z 320 augmente egalement dans les deux
expériences, mais dans une moindre mesure. Elke mis 4500 a 6200 MCpsg¢i dans
I'expérience XylHO/A, et de 350 & 430 MCpsdeg (dilution 10x) dans I'expérience
INndO3/A.

1.3. Conclusions

D’une maniere générale, les spectres des échastitlollectés au cours de I'ozonolyse de
'indéne suggeérent la production d’'un nombre rastrele composés. En revanche, la
photooxydation de ¢-xylene semble conduire a la formation d'un pluangr nombre de
composes. Ces résultats sont en accord avec ldssétéalisées précédemment (Forstner
1997, Hamilton 2005). L’'ozone réagit presque exekraent sur les doubles liaisons de type
alcéne, peu ou pas impliqguées dans des phénomeénegsbmeérie, en formant un ozonide.
Cet ozonide est rapidement décomposé en un bitatéidariegee, entrainant I'ouverture de la
double liaison du cycle a 5 atomes de carboneidgéhe (figure 111-1.2 dans le chapitre IlI-
1). La décomposition de ce biradical aboutit Zolarfation de composés bi-fonctionnalisés en
position ortho sur le cycle aromatique, comme pangle I'acide phtalique. Par opposition,
les radicaux OH formés par photooxydation, pourgoptiori attaquer toutes les liaisons C-H
de l'o-xylene, incluant celles du cycle aromatique. Ceqthes grande diversité dans les
possibilités réactionnelles aboutit a la formatidon plus grand nombre de composes,
d’autant que l'ouverture du cycle aromatique esth@utement probable (Forstner 1997,
Hamilton 2005).

Ces derniéres années, I'implication des réactienpalymérisation dans la formation des
SOA a fait I'objet d’'un nombre croissant de rechest (Kalberer 2004, Gross 2006). Les
spectres d’analyses des fonctions carboxyliquesadionyles contiennent des ions riéz
importants, suggeérant la présence d’oligomeres.ides détectés entma/z 270 et 350 avec
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une forte intensité dans les mémes échantillonsntad@rivatisation renforcent cette
hypothese.

2. Discrimination des sources d’émission
2.1. Fonctionnalisation de la POM

De nombreuses techniques telles que les modéles, GMEconvolution des spectres de
masse obtenus par AMS ou I'étude des rapports GC bnt été développées afin d'identifier
les sources d'aérosol atmosphérique (voir chap@)e Aucune des méthodes actuellement
disponibles ne donne entiére satisfaction et umsenwent des informations obtenues par
chacune d'elles est souvent nécessaire pour agpracrande variabilité et la complexité de
la POM. Les taux de fonctionnalisation de la PONMh@dphérique, déterminés a partir des
analyses fonctionnelles, pourraient ainsi compléaesenal de ces techniques et contribuer
utilement a l'identification des sources.

Normalisation par rapport a OC

Normaliser les concentrations mesurées en fonctiomsniques par rapport a la
concentration molaire d’OC conduit a la notion dedtionnalisation de I'OC, soit au nombre
de carbones organiques portant la fonction chimauresidérée. Ne disposant pas de mesures
d’OC pour les aérosols émis par combustion de loetse normalisation n’a pas été possible
pour cette catégorie de source d’émission. La niigateon par rapport a la concentration en
OC permet aussi de s’affranchir des variations decentrations liees a la dynamique
atmosphérique, et ce type de normalisation est doesamment utilisé dans I'étude des
aérosols. Les contributions des fonctions carbgugs et nitros a I'OC par rapport aux
contributions des fonctions carbonyles a I'OC détréportées dans la figure 11I-2.5, pour les
aérosols atmosphériques, les mesures réaliséesurarel,t et les SOA produits par
photooxydation de ¢-xylene et ozonolyse de l'indene. La représentaties contributions a
I'OC des fonctions carboxyliques par rapport aeeties fonctions nitros n’est pas présentée
car elle est trés similaire & la figure Il-2.5A.'aide des représentations graphiques de la
figure 111-2.5, il est possible de vérifier que lesurces sont isolées les unes des autres dans un
domaine du plan qui leur est propre. Les contringides différentes fonctions a 'OC pour
les trois sources d’émission représentées sont neftement séparées sur les deux
représentations de la figure I1I-2.5. La sourcani&sion liée au trafic routier est trés enrichie
en fonctions nitros par rapport aux fonctions casthes (figure 111-2.5-b). Le SOA produit
par photooxydation de d‘xylene montre une contribution 2 fois plus impaotéa des
fonctions carboxyliques que des fonctions carbanyfgure 111-2.5-a), tandis que le SOA
produit par ozonolyse de lindene est particuliegamriche en fonctions carboxyliques
comparé aux fonctions carbonyles et nitros (figite2.5-a et -b). La contribution en
fonctions carboxyliques est probablement surestico@epte tenu de la faible complexité des
échantillons d'ozonolyse mais les résultats obtg@amsChiappini (Chiappini 2006) et Zheng
(Zheng 2007) confirment la grande abondance degifors carboxyliques dans cet aérosol.
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Figure 1l -2.5 a) Taux de fonctionnalisation de I'OC (en %.) emdtions carboxyliquepar rapport a |
fonctionnalisation de I'OC en fonctions carbony(éshelle décimale) et l&n fonctions nitros par rapport &
fonctions carbonyles (échelle logarithmiduees points représentent les moyennes pour chaguesol (N -
3 pour Lille-zone urbaine et Chamonix pérbain été nuit et jour, N = 4 pour le tunnel, X@Ht IndO3, N -
5 pour Chamonix pértirrbain hiver jour, et N = 6 pour Chamonix hiverthuies barres d’erreurs représen
les écarts-types pour la fonction chimique congieér

Les résultats obtenus pour les aérosols atmospiedrispnt situés a l'intérieur du triangle
formé par les 3 sources prises en compte. lls sgpendant proches des sources XylHO et
tunnel, et plus €éloignés de la source IndO3. Lessaés atmosphériques sont proches les uns
des autres et ont donc des contributions a peu @gesvalentes pour les 3 fonctions
chimiques analysées. Seule la forte contributios fimctions carbonyles pour I'aérosol
diurne estival collecté a Chamonix permet de I¢irdiser des autres et de lui attribuer une
plus forte influence des SOA formés par photooxpdatde VOC d’origine anthropique tel
que l'o-xylene.

Normalisation par rapport a la fonction carboxyéqu

Afin d’intégrer dans notre étude la source d'aélosiée a la combustion de bois pour
laquelle nous ne disposons pas de mesures d’'OCQoleentrations en fonctions nitros et
carbonyles ont été normalisées par rapport auxectrations en fonctions carboxyliques
(figure 111.2.6). A l'aide de ces rapports [nitros carboxyliques] et [carbonyles /
carboxyliques], il apparait que les aérosols isdeida combustion du bois sont riches en
fonctions carboxyligues comparé aux sources Tuen&lylHO. Le point correspondant a la
combustion de bois est aussi trés proche de cespaél®sols atmosphériques. Les droites
reliant les points combustion de bois — tunnelmisastion de bois — SOA(XyIHO) et tunnel -
SOA(XyIHO) peuvent étre décrites par les équatgngantes :

Sunnel= a . Qois+ b (2)
Swnnel= @' . SyHo + b’ (3)
Soois = a" . SxyiHo + b” (4)
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Figure 111 -2.6 Concentrations en fonctions nitros normalisées aarcentrations erfonctions
carboxyliques en fonction des concentrations eotfons carbonyles normalisées aoncentrations €
fonctions carboxyliques pour les différents typéécldantillons (échelle logarithmiqueles points
représentent les moyennes pour chaque aérosol3(Nowur Lille-zone urbaine et Chamonix parbain
été nuit et jour, N = 4 pour le tunnel, XylHO et®3, N = 5 pour Chamonix pésibain hiver jour, et I
= 6 pour Chamonix hiver nuit et la source comburstie bois). Les barres d’erreurs représenter
écarts-types pour la fonction chimique considérée.

oU, Sunnet Shois €f Syio sont les contributions des sources correspondalates un aerosol
ambiant et, a, a’ et a”, et b, b’ et b”, sont damstantes. Il est intéressant de constater que
tous les échantillons d'aérosols atmosphériquesasnauveau inclus dans triangle formé par
ces droites. Les points représentés par des étlesspondent a des valeurs fixées pour
Sunner Shois €t Syio. Par exemple, I'étoile noire pleine corresponces daleurs Ginei= 0,5 ;
Svois = 0,5 ; Symo = 0, signifiant qu’'un aérosol atmosphérique poasédies contributions
relatives en fonctions chimiques correspondant gpaiat, aurait des origines a 50 % de
source tunnel, & 50 % de source combustion de bbiaucune contribution de la source
XylHO. En utilisant cette combinaison linéaire paléterminer la contribution des sources
(feux de bois, automobile, aérosol secondaire) plasr aérosols atmosphériques, la
combustion de bois est systématiquement pour @U80d% a l'origine des aérosols étudiés.
De plus, elle serait plus importante dans les afsosollectés a Lille qu’a Chamonix. En
premiere approche ces résultats sont cohérentsdevéartes concentrations en traceurs de
combustion de bois retrouvées a Lille et a Chamenihiver (résultats encore non publiés),
mais I'ampleur de la contribution de cette souromparée aux autres est surprenante. En
effet, pour les échantillons collectés en été,datribution du feu de bois a la production
d'aérosol est équivalente a celle qui est obsenwékes échantillons hivernaux alors que cette
source posseéde un caractere saisonnier marquée Qué& contribution importante de la
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combustion de bois, I'aérosol atmosphérique estctansé par une forte contribution des
fonctions carboxyliques puisque les rapports R-N&-COOH et R-CO-R’ / R-COOH sont
faibles. Une fraction significative de I'aérosol laiant devrait donc étre issue d'une source
(primaire ou secondaire) riche en acides carboughq Cette source pourrait étre I'ozonolyse,
représentée dans nos expériences par I'ozonolydéndene (IndO3) qui est proche de
I'origine sur la figure 111-2.6. Ainsi il est prolide que d’autres SOA, comme par exemple
ceux formé par ozonolyse dexipinene, contribuent significativement a I'aérosollecté
I'été a Chamonix. Enfin, les contributions en carydes, approximativement équivalentes
pour tous les échantillons d'aérosols atmosphé&jqgune permettent pas de différencier
l'origine des aérosols. En revanche, la plus graifgersion des aérosols selon l'axe RxNO
R-COOH confirme que la fonction nitro serait poteltement un bon indicateur pour
différencier les sources.

La fonctionnalisation des SOA (IndO3 et XylHO) nalieée par rapport a la
concentration en fonctions carboxyliques, montre wariabilité extrémement importante
selon le type de SOA. Par conséquent, I'étude @lus grand nombre de SOA par analyse
fonctionnelle devrait fournir de plus amples infatons sur la distribution des points SOA
sur ce type de représentation. L'étude d'un plusngrnombre de sources d’émissions
d’'aérosols doit également étre envisagée afin aiess d’affiner cette représentation
graphique, et d’obtenir une meilleure fiabilité sbattribution des sources. Certaines
observations peuvent toutefois étre effectuéesakessols collectés a Lille et a Chamonix en
hiver semblent avoir des contributions équivalemteda source véhiculaire et de la source
XylHO. L’aérosol de Chamonix en hiver fait égalemapparaitre une Iégére différentiation
jour / nuit, avec une fonctionnalisation en fono8aarboxyliques plus importante le jour que
la nuit. Cette observation est cohérente avec deditions d’oxydation atmosphériques plus
favorables en période diurne. L’'aérosol estival @eamonix présente également une
discrimination jour / nuit, mais celle-ci n’est p@sputable aux fonctions carboxyliques. En
effet, de jour I'aérosol est enrichi en fonctiomshonyles se rapprochant de I'empreinte de la
source secondaire de type XylHO, alors que la taiitontribution des fonctions nitros
augmente pour se rapprocher de l'empreinte carsiiggre de la source véhiculaire.
Cependant, I'analyse d’un plus grand nombre d'étlhams serait nécessaire pour montrer
une réelle différenciation jour / nuit dans lesxleas (hiver et été a Chamonix). Ces résultats
montrent toutefois I'applicabilité de la méthodagléveloppée et l'intérét de I'approche
fonctionnelle, méme si sur ce type de représematiapparait difficile de distinguer la
signature de la source combustion de bois de I'emig d’autres sources (ou processus)
caractérisées par une forte abondance en fonatarbsxyliques.

Le nombre de sources d’aérosols est tres imporastul un petit nombre a été étudié ici.
Le nombre d’échantillons atmosphériques analysés égmlement trop restreint (20
échantillons tous sites confondus) pour détermaes contributions relatives de sources.
Certaines tendances semblent toutefois pouvoir égager et pourraient contribuer a
discriminer les sources d'aérosols, méme si ledérdifices entre les échantillons
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I'analyse. Ces spectres peuvent gtFigure 1l -2.7. Spectres obtenus pour l'analyse de
filtres blancs (déposés sur le collecteur puisrésti

assimilés a un profil apparent des iorsans air pompé au travers) par a) PAR 46, b) NL 181
portant la  fonction  chimiqueaprés dérivatisation et c¢) par NL 32 aprés

recherchée. Ces profils dépendent dgdérivatisation.

conditions d'analyse, qui sont

identiques pour toutes les analyses d’'une mémdifondar conséquent, les spectres obtenus
pour une fonction donnée peuvent étre comparésnsed la nature des échantillons
considérés. Ce type de comparaison a déja étéedfear les SOA XylHO/A et IndO3/A,
pour les fonctions nitros (Article C), carboxyliquéfigures 111-2.1 et 111-2.4) et carbonyles
(figure 111-2.2). Il pourrait étre intéressant di@ier les profils apparents des différents
échantillons (sources et ambiants) en termes dacitém identifier les sources d’aérosol. A
titre de référence, des spectres obtenus pourlysmaes blancs de filtres sont présentés sur
la figure 111-2.7 pour les trois fonctions étudiées

Fonctions nitros

L’étude des fonctions nitros semble prometteuse [@orecherche des sources d’émission.
Des spectres caracteéristiques des émissions pdustion de bois et par le trafic routier sont
présentés sur la figure 111-2.8. Ces deux spegrésentent quelques différences notables. La
totalité des ions produits par combustion de baist snclus dans la gamme de masses
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Figure 1l -2.8. Spectres obtenus pour I'analyse par PAR 46 (fonstittros) des échantillons a) P-
HR/régime réduit, b) TU25C1, c) C/050707N, d) C/080J, e) C/131207N, et f) C/16+171207J.

comprise entren/z150 etm/z300, avec pour ion majoritaire I'iam/z 154 (figure 11I-2.8-a).

La source tunnel fournit des ions possédant desesaslant den/z120 a jusqu'a des masses
supérieures @a/z 400 (figure 111-2.8-b). La comparaison de ces dspectres de référence
avec les spectres obtenus a Chamonix en hiver étéemontre des similitudes entre : 1/ la
campagne hivernale et la combustion de bois, & 2ampagne estivale et la source tunnel.
En effet, les gammes de masses observées en éSpmrdent a celles observées dans le
tunnel pour 5 des 6 échantillons collectés darte eeine source ce qui suppose une influence
minime (voir nulle) de la source "combustion desbaans ces aérosols. Cette conclusion est
en contradiction avec ce qui avait été suggér@remiere approche, dans les représentations
des figures 111-2.5 et Il1-2.6 (figure 11I-2.8-c €ll-2.8-d). Les spectres de la campagne
hivernale présentent des gammes de masse trésimesty correspondant a celles observées
pour la combustion de bois dans 9 échantillonsLduffigure 111-2.8-e et I1I-2.8-f). L'ionm/z

154 est aussi nettement majoritaire dans 8 éclangisur 11 a Chamonix en hiver, dans des
proportions qui dépassent souvent largement celservées dans les spectres de source
combustion de bois. Quoiqu’il en soit, I'étude dgmectres apparents de la fonction nitro
permet de montrer qualitativement l'influence dectsmbustion du bois sur les aérosols
hivernaux collectés a Chamonix. La comparaisonedes spectres de Chamonix en été et la
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Figure Il -2.9. Spectres obtenus pour I'analyse par NL 181 apkgsgatisation (fonctions carbonygp
des échantillons a) P-HR/régime réduit, b) TU2561C/070707N, d) C/Q¥707J, e) C/131207N, et
C/16+171207J.

source tunnel ne permet en revanche pas de réelgrochements. Enfin, aucune
différentiation significative n'a pu étre obsenegre les spectres nocturnes et diurnes.

Carbonyles

La variabilité jour / nuit a Chamonix en périod¢ivede semble étre plus prononcée pour
les concentrations en fonctions carbonyles que pEsirconcentrations en fonctions nitros
(figure 111-2.9). Les figures IlI-2.9-c et I1I-2.9-présentent des spectres d’échantillons diurnes
et nocturnes, et montrent que ces différencesreretede concentrations ne se visualisent pas
sur les spectres de masse. Globalement, ces spsotrebeaucoup plus complexes que ceux
observés pour la fonction nitro. Quelque soit leetyl'échantillon (sources et ambiants), les
spectres de masse sont tres similaires. Leur patedifférence est liée a I'intensité des ions
dans le domaine de masse compris emtz300 etm/z400. Cette derniére ne peut cependant
pas étre considérée comme réellement significatigs. fragmentsn/z 360 etm/z 363 sont
abondamment présents dans les deux sources ét(tliéasl et combustion de bois). Ces
ions sont également présents dans les échantiéliiongsphériques. La principale différence
est observée pour I'iom/z449, présent dans I'aérosol véhiculaire et abdentaérosol émis
par les sources de combustion de bois. Cet ioalEstdamment présent dans les échantillons
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collectés & Chamonix en été, confirmant I'influedecla source véhiculaire I'été. A 'opposé,
il est absent des spectres de masse de I'aérasohhl, ou l'influence de la combustion du
bois est tres probablement dominante.

Acides carboxyliques

Les profils obtenus pour l'analyse des acides sgtijmes sont également proches,
guelque soit la source d’émission ou l'aérosol aph@riqgue considéré. Leur complexité,
encore plus prononcée que celle observée pourad®rmyles, témoigne de la tres grande
diversité des composés portant des fonctions cgligoes. Dans ces conditions, il est tres
délicat de differentier les profils selon leur amig (source ou aérosol ambiant) (figure IlI-
2.10-a a -d). Comme pour l'étude d’attribution dmsirces par contributions relatives en
fonctions chimiques (paragraphe 2.1 dans ce cleypies profils apparents des fonctions
carboxyliqgues n’apparaissent pas comme un critermgitant de discriminer les sources des
aérosols.

Macromolécules

L’analyse des acides carboxyliques montre qu’uaetifsn importante des ions détectés
dépassen/z 300, et de nombreux ions sont détectés jusoquz600 a Chamonix en hiver et
mémem/z 700 en été. L'analyse fonctionnelle par MS/MS paitirdonc éventuellement
distinguer les principales fonctions chimiques pnéss sur les macromolécules, suspectées
de constituer une fraction importante des aérodasnature acide de ces composés est
d’ailleurs utilisée pour séparer certaines fradide I'aérosol (Decesari 2000, Graber 2006).
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Figure IIl -2.1C. Spectres obtenus pour l'analyse par NL 32 apresvadisation (fonctions

carboxyliques) des échantillons a) P-HR/régime maimb) TU25C1, c) C/080707J, d) C/181207J.
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Parmi les trois fonctions chimiques analyséesfdastions nitros semblent absentes de ces
macromolécules, ou a des niveaux inférieurs auxdande détection de la méthode. Les
spectres correspondant aux fonctions carbonyleseptént de nombreux ions jusquidz
600, et fréquemment des ions jusqoifz 700. En raison du mode de dérivation utilisé, une
masse de 180 amu (360 amu pour un dicarbonylexdp&ndant étre soustraite a ces valeurs
pour retrouver la masse des composés carbonykésuini Sans correction de I'efficacité de
transmission des quadripdles, qui dépend étroitemerna masse des ions, il est cependant
difficile de comparer cette fraction des ion¥Z> 300) a celle des plus petites molécutas(

< 300). Par contre il est possible d’étudier I'étmn de chacune de ces fractions au sein d’un
jeu de données. Au cours de cette étude, aucuamnaiice jour / nuit ou autre évolution
temporelle n’a cependant pu étre établie, quelqudasfonction chimique considérée.

3. SOA et vieillissement de I'aérosol atmosphérique
3.1. Introduction bibliographique

Peu d’approches expérimentales permettent de gligiria fraction primaire de la fraction
secondaire de I'aérosol organique atmosphériquige @estinction constitue pourtant 'un des
principaux défis de I'étude de I'aérosol, partiesdiment en termes de modélisation et donc de
prévision. A I'exception des récents développemetis déconvolutions spectrales des
données AMS (Aérosol Mass Spectrometer) (Zheng ,2B@binson 2007), deux approches
sont généralement utilisées pour répondre a carbeso

La premiéere consiste en I'étude statistique de oe&rcs organiques, appelés traceurs. Ces
composeés sont en général issus d’émissions prisndiesprincipe de cette technique consiste
a quantifier a l'aide de modeles statistiques iseercomme le CMB (Chemical Mass
Balance) ou le PMF (Positive Matrix Factorisatide} contributions relatives des principales
sources a l'aérosol atmosphérique collecté suritenparticulier. Du fait de I'absence de
traceurs spécifiques de la fraction secondairegtgdes de sources portent généralement sur
les sources primaires en ce qui concerne la POMiracion secondaire d’'OC est alors
estimée par différence entre 'OC mesuré et I'O@npire calculé par ces modélisations
statistiques. Bien que satisfaisante, cette apprad@ctessite néanmoins le déploiement de
méthodes analytiques lourdes, soit en termes ddmoomposes organiques a quantifier sur
un méme échantillon pour les approches de type CddB,par I'analyse de longues séries
temporelles pour les approches de type PMF.

La seconde approche est basée sur le calcul dacgoh primaire d’OC en utilisant la
concentration atmosphérique en EC comme uniqueurades émissions primaires induites
par les processus de combustion. Cette méthodeepe&fastimer les fractions primaires et
secondaires d’'OC en se basant sur les seuls t8sdlteme série de mesures de terrain. Le
principe de ce calcul est que I'EC, essentiellenganis par les sources de combustion, peut
étre utilisé comme traceur de la source primai@Ciémis par ces sources (Turpin 1991a &
1991b). Ceci revient a faire I'hypothése que, pausite donné, il existe un rapport entre les
concentrations en OC et en EC, (OC / Cheprésentatif des eémissions primaires de ces
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deux especes. De nombreux auteurs, dont Turpinuetzitker (Turpin 1991a & 1991b),
utilisent alors une expression tres simple relif@C primaire (OG:) a 'OC secondaire
(OCse9, et faisant intervenir les concentrations mesugre EC et OC (Efeset OGned dans
I’échantillon considéré,

OCui = EGnes. (OC / EC); (5)
OCsec= OGres- Ocpri (6)

Cette approche repose sur I'hypothése que pourteirdenné le rapport (OC / Egi)est
constant. Pour un site particulier, les contribngiorelatives des sources primaires sont
pourtant nécessairement variables selon la saié@ure ou les conditions météorologiques
par exemple. Cette variabilité des sources netspaas une limitation a la méthode si le
rapport (OC / EG); était identique pour toutes les sources primainesis cette condition
n‘est pas satisfaite. A titre d’exemple, le rap@@@ / EC a I'émission est compris entre 0.5 et
4 pour les émissions véhiculaires (Schauer 199902&) alors qu'il est compris entre 20 et
40 pour les aérosols émis par combustion de baisa{®r 2001). Le rapport OC / EC peut
aussi varier sous l'influence de parametres mélégiques comme la température, ou de
phénomenes de transport des masses d’air (Tur@Bb)18insi, la stabilité du rapport (OC /
EC),i est difficile a assurer pour un site donné. Despliestimation de ce rapport (OC /
EC)yi présente certaines difficultés, et plusieurs nu¢smnt été proposées.

La premiére consiste a mesurer ce rapport pourughagurce d'émission. Le rapport (OC /
EC)i sur un site donné est ensuite calculé a partim dwentaire d’émissions, tout en
considérant les variations temporelles de l'infagenle chaque source (Gray 1986). Cette
approche nécessite une étude précise des sousmssion, mais aussi un cadastre fiable et
précis des émissions primaires en OC et EC.

La seconde méthode, développée par Castad. (Castro 1999), consiste a utiliser comme
rapport (OC / EGy); lors d'une campagne de prélévement sur un siteé&lda rapport (OC /
EC) minimal mesuré sur I'ensemble de la campagnsiteuétudié (ou une moyenne des
rapports minimums). Le résultat est alors soundigpotheses,

i- La contribution en SOA est négligeable dans leba#iillons utilisés pour la
détermination du rapport primaire. Si ce n’est [gasas, on obtient du moins la limite
supérieure pour la fraction primaire.

ii- La contribution des composés organiques semiiloiggVOC) a I'OC primaire est

faible par rapport a la contribution des composgmmiques non-volatils, les premiers
pouvant étre soumis a des processus de condengatwolatilisation et étre comptés
comme d’origine secondaire.

iii- La composition en OC selon les sources et leunsribations a la charge totale d'OC
varient peu sur le site au cours de la périoderéiéyement.

iv- La contribution a I'OC primaire de sources étrapgéaux processus de combustion est
faible ou constante.
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Les séries temporelles obtenues permettent I'agiic de cette seconde approche pour
I'estimation de la fraction secondaire de I'OC, neémsi le nombre relativement faible
d’échantillons collectés limite la validité de cestimations. Quoigu’il en soit, le véritable
objectif n’est pas d’obtenir des estimations firtes cette fraction secondaire, mais plutot
d’explorer la possibilité d’appliquer cette appre@ux fonctions chimiques étudiées.

3.2. Fraction secondaire des fonctions chimiques

Pour chaque fonction quantifiée, il est possiblendéstimer la contribution a l'aérosol
secondaire en appliquant la méme méthode que aglisée pour déterminer la fraction
secondaire de I'OC, selon I'équation,

(R-X)sec= (R-X)ot - (R-X / EChin - EGres (7)

ou (R-X)ot et (R-X)ecSONt les concentrations en fonction chimique X GEQ CO ou NO2),
respectivement totale et secondaire,,&@a concentration mesurée en carbone élémentaire
dans I'échantillon, et (R-X / EG), le rapport minimum entre les concentrations erction
chimique X et EC calculé sur la série de mesunadiéx.

Les rapports (R-X / EGy), et (OC / EC)yn Ont été déterminés pour chaque campagne de
mesures (tableau 111-2.1). lls sont donc soumis al¥ypothéses présentées auparavant. Les
rapports (OC / EG), sont respectivement de 2,0; 1,7 et 7,6 pour smmdillons de
Chamonix en été, Chamonix en hiver et a Lille. uéiscontinu mené par Aymoet al.
(Aymoz 2005) sur le site de Chamonix pendant 3aaast mis en évidence un rapport (OC /
ECnin de 2,8 (moyenne des 5% de valeurs les plus faildlas ce rapport) soit sensiblement
supérieur aux valeurs obtenues ici. Les rapportsinnaiux déterminés a Chamonix sont
toutefois cohérents avec ceux de la littératuraamé classiquement en milieu urbain entre 1
et 2,4 (Strader 1999, Castro 1999). Le rapport (BC),» déterminé a Lille est en revanche
nettement plus élevé (7,6) et la méme remarquergib@tre faite sur les différents rapports
(R-X / EC), qui sont systématiquement plus élevgsle site lillois que ceux déterminés a
Chamonix. Du fait du nombre tres faible d’échaati collectés a Lille (N = 3), les fractions
secondaires ont été calculées a partir des rapmémisiaux déterminés a Chamonix en hiver.

Les rapports (R-X / EG), sont homogenes pour les trois fonctions lors lesxd
campagnes menées a Chamonix. A I'exception de tetifin nitro, ces rapports sont
supérieurs a ceux déterminés dans le tunnel, iadiqun enrichissement d’autres sources
primaires, telle que la combustion de biomasse digechauffage domestique, et par des
processus secondaires comme le suggerent les vdégarement supérieures observées en
été. Conformément aux résultats présentés au ohdpitl, la fonction carboxylique est la
plus représentée dans la fraction primaire de Q€2 — 35,1 %o), suivi par la fonction
carbonyle (2,4 — 5,4 %0), et la fonction nitro (10,1 %0). Enfin il est intéressant de noter
qgue les rapports minimaux des 3 fonctions chimigétesliées ne sont obtenus ni dans les
mémes échantillons ni dans une méme série d'ébasti En effet, si pour 'OC, les
fonctions carbonyles et les fonctions carboxyliquess rapports minimaux sont observés
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Tableau lll-2.1. Fraction secondaire de IOC et des fonctichisidiées par rapport a let
concentrations totales dans les aérosols collectés.

Chamonix Chamonix Lille Tunnel

Série été hiver Prado-Carénage
(N=6) (N=11) (N=3) (N=4)

ocC
(OC/ECin 2,0 1,7 76 04 (0,4-05)
OCyec (%) 80(1-96) 52(6-84) 75(4-7%)
Carboxyliques
(R-COOH / EC)in, (%0)° 35,1 22,2 71,3 32(2,8-41)
(R-COOH)c (nmol.m®)* 22 13,3 39
COOH (%) 72(42-97) 56 (12-85) 68 (64— "74)
Carbonyles
(R-CO-R' / EC)in (%0)° 5,4 24 11,7 1,0 (0,7 — 1,4)
(R-CO-R")ec (Nmol.m®)* 04 2.8 0,7°
R-CO-Rc. (%) 73(29-97) 72(49-88) 72 (69 - B9)
Nitros
(R-NO,/ EC)yin (%0)° 1,0 11 19 21(1,4-30)
(R-NO,)sec (nmol.m?)° 01 0,6 01
R-NOsec (%) 73(19-99) 56(2-80) 42 (21-54)

2 min — max® calculé a partir des rapports (R-X / E)obtenus pour Chamonix hivérrapports molaires’
moyennes sur chaque série de données.

dans les mémes échantillons, le rapport primairar ges fonctions nitros correspond

systématiquement a un échantillon différent. Celtgervation semble confirmer le caractére
singulier de la fonction nitro par rapport aux astrfonctions étudiées. Ainsi, les

concentrations atmosphériques des deux fonctiolygémeées sont bien corrélées avec la
concentration d'OC, alors que la fonction nitro bé&nsuivre une variation temporelle

indépendante de la concentration atmosphériqueG(fiQure 111-2.11).

En s’appuyant sur ces rapports, les fractions skioes de chacune des fonctions ont été
calculées pour chaque environnement étudié. Cestiding secondaires sont globalement
comprises entre 42 et 73% et sont homogéenes avé@tgions secondaires déterminées pour
I'OC (52 — 80 %). Malgré une forte variabilité, usaisonnalité peut également étre observée.
Ainsi, les fractions secondaires d'acides carbgugls et de fonctions nitros sont plus
importantes en période estivale a Chamonix (~70q4¢n hiver (=50 %). Les fractions
secondaires des fonctions carbonyles sont en rbealentiques pour les deux saisons et
guelque soit le site (environ 70 % en moyenne). asurs absolues de ces pourcentages
sont évidemment a considérer avec précautions,lpsuaisons précédemment exposeées.
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conséquent présenter des pentes supérieures ®CslLtel qu'il a été calculé correspond a
un enrichissement en matiere lié a la condensao8VOC, alors que la fraction secondaire
en fonctions chimiques correspond a un enrichiseemiebal de la fonctionnalisation. Cet
enrichissement de la fonctionnalisation comprentbladensation de SVOC sur les particules,
mais aussi I'oxydation de la matiére organique piien Cette oxydation (communément
appelée vieillissement) est donc une source detifosc chimiques pour les fractions
secondaires alors gu’elle ne contribue pas a I'@€osdaire. Cette observation confirme
I'attente de pentes supérieures a 1. Cependartets® source liée au vieillissement des
aérosols tend a consommer les fonctions chimiqueiées pour les transformer en d’autres
groupes fonctionnels, des pentes inférieures autrgient alors étre observées. Des études
récentes vont en ce sens, suggérant une partaipatportante des réactions d’estérification
contribuant a diminuer la fraction des fonctiongboayliques contribuant a I'OC, et de
réactions d’hydratation et de formation d’acétatsmtdbuant & diminuer la fraction des
fonctions carbonyles contribuant a 'OC. Enfin,palymérisation des composés organiques
dans la POM pourrait également contribuer a la @mmsation des fonctions carboxyliques
notamment. Ces observations permettraient aussplitiger 'ordonnée a l'origine non nulle
observée pour les fonctions carbonyles. Ainsi uaetion significative (~50%) des fonctions
carbonyles secondaires proviendrait de réactiomérdgenes ou homogenes au sein de la
particule, alors que la fraction secondaire deslemcicarboxyliques serait plus liée a des
transferts gaz / particules. Enfin, la contributides fonctions nitros a la POM serait
indépendante de la contribution des SOA. Cette reaen serait en accord avec les
précédentes interprétations semblant indiquer gadanctions sont essentiellement liées aux
sources primaires d’émission.

Ces resultats et pistes de réflexion sont la enc@ansidérer avec prudence et doivent étre
confirmés par des analyses portant sur des séeieporelles plus longues et mieux
renseignées en termes de caractérisation de |& jplaaiculaire. La comparaison de ce type
d’analyses avec des résultats de mesures AMS nagatnmais aussi avec des mesures CMB
et de spéciation moléculaire est en ce sens tiErsdate.

Les analyses fonctionnelles pourraient égalemeatudilisées pour étudier les alternances
temporelles, journaliéres ou saisonniéres par ebempi pourraient étre comparées avec les
mesures de gaz atmosphériques. Finalement, les falternances jour / nuit observées pour
la fraction secondaire de la fonction carboxyliqugaximum le jour et minimum la nuit)
renforce l'intérét de cette approche a [l'analysenctmnnelle et étend son champ
d'applications. Ces alternances ont été observé€daimonix au cours de la campagne
hivernale (figure I11-2.12), sans que ces derni@r@soient guidées par la variation journaliere
de EC, puisqu'un faible coefficient de corrélat{®i = 0.57) a été calculé entre la fraction
secondaire des fonctions carboxyliques et la caragon en EC. Cette variation journaliére
des concentrations de fonctions carboxyliques kioes présente également une nette
covariation avec la concentration atmosphérique ogone, excepté pour le premier

prélevement (figure 111-2.12). D’apres les résudtabtenus sur I'étude de la formation de
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siils peuvent parfois s’avérerprélevements hivernaux a Chamonix. La concentragio
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grises.

Comme cela a été observé dars
un premier temps, les fonctions
nitros présentent un comportement nettement diftéée des fonctions oxygénées. Elles
offrent une perspective intéressante quant a kact@isation de sources d’émission liées aux
processus de combustion. Les fonctions oxygéndableet en revanche plus associées a la
fraction secondaire de I'aérosol. Elles évoluertpprtionnellement a la variation de la
concentration atmosphérique d’OC secondaire, efrpiemt s'avérer utiles dans des études de
la formation de SOA ou du vieillissement de I'a@oglles ont également montré qu’elles
pouvaient étre impliquées dans les HULIS atmosphés.

contradictoires.

Quoigqu'il en soit, les séries de données présenté@e sont pas suffisantes pour écarter
ou valider un aspect de ces interprétations. L'dpgde séries d’échantillons couvrant des
périodes plus longues, ou la combinaison de rdsulfzanalyse fonctionnelle avec des
mesures CMB ou AMS ont été évoqués ici et paraissamme des points incontournables a
une réelle intégration de ces méthodes dans I'éedeaérosols organiques a I'avenir. Une
intercomparaison entre des résultats d’analysetitomelle obtenus par APCI-MS/MS et les
autres techniques d’analyse fonctionnelle, NMR mot@nt, sur une méme série
d’échantillons s’avére également indispensable pEgitimer les résultats fournis par ce type
d’analyse d’un point de vue quantitatif.
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CONCLUSIONS
PERSPECTIVES

Les fortes incertitudes sur les impacts climatigetesanitaires de I'aérosol organique sont
étroitement liées a notre connaissance lacunairgadeomposition chimique et témoignent
d’un réel besoin en nouvelles approches analytigp@se part, moins de 20 % de la masse
de la POM sont identifies par les méthodes de apéni et d’autre part, les méthodes
d’analyse globale fournissent souvent une visioop trsimplifiece de l'aérosol. Le
développement d’approches analytigues a linterfacdre les méthodes de spéciation
moléculaire et les méthodes d’analyse globalegaliee OC / EC ou WSOC apparait donc
comme une alternative pertinente pour mieux apmeidrela complexité de la fraction
organique de l'aérosol.

Les travaux réalisés au cours de cette these pedsaime méthode analytique originale
pour I'analyse fonctionnelle des fonctions chimisjusarboxyliques, carbonyles et nitros,
destinée a offrir une vision nouvelle et compléragatde la composition chimique de la
POM. Les développements analytigues ont été réalmgd APCI-MS/MS, en mode de
balayage par perte de neutre (NL) aprés dérivatisg@our les deux fonctions oxygénées, et
par suivi des ions précurseurs (PAR) pour la famctitro. La validation de ces méthodes a
mis en évidence une précision analytiqgue des meqr®0 %), des domaines de linéarité
(0,01 mM — 1 mM), et des limites de détection (emvi0,005 mM) trés satisfaisants pour des
mesures quantitatives de la POM atmosphérique.

Certains artefacts ont cependant été rencontrésinterférences induites par les fonctions
ester méthyliques et méthoxy sur la mesure dediémsccarboxyliques ou par les fonctions
nitrates sur la mesure des fonctions nitros orétpel contournés par soustraction des spectres
avant et aprés dérivatisation dans le cas dessa@ti@ar une distribution des ions nettement
différenciée entre fonctions nitros et nitrates dldm second cas. Les éventuels effets de
matrice et de compétition a l'ionisation ont étéeativement étudiés a la fois sur des
mélanges références ainsi que sur des échantitkmis. lls ont pu étre surmontés par la
dilution des échantillons ou ces phénomenes squdrap. Enfin le principal biais potentiel
fait partie intégrante de la méthodologie des mtacgs analytiques développées. lls sont
basés sur une approche statistique dont I'hypothéseipale est que la complexité de la
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matiere organique étudiée conduit a une compemsatioterme d’intensité de signal, entre
composes portant la méme fonction chimique maisnfesant des intensités tres variées et
dépendantes de leur structure moléculaire. Ceftethgse de compensation a été évaluée en
étudiant les réponses en courant ionique total @@ grand nombre de solutions (entre 20
et 30, selon les fonctions) constituées d’'un nondigeificatif de molécules aux structures
variées (entre 16 et 30, selon les fonctions) et s concentrations ont été choisies de facon
aléatoire. De ces expériences, il résulte une liditea inter-mélange a concentration totale
constante comprise entre 15 % et 20 % selon latitoncchimique. Toutefois, la
quantification n’est assurée avec un bon niveawadiance que si la complexité de la
matrice organique étudiée est suffisamment grande.

Ces biais analytiques, induits par les méthodenatlyaes elles-mémes, pourraient étre
significativement réduits moyennant quelques ajustds ou en explorant d’autres pistes
encore inexploitées. Dans le cas des acides cdioesy, les interférences liées aux fonctions
esters méthyliques et méthoxy pourraient ainsi &éresiblement abaissées par I'utilisation
d’'un agent de dérivatisation conduisant a la pg'da fragment neutre de masse éloignée de
fragments couramment observés, commeg@HH Le fragment neutre suivi pour I'analyse des
fonctions carbonyles @EigN, 181 amu) est peu fréquent et entraine ainsiirdesférences
nettement plus faibles. Aussi, I'hétérogénéité idésnsités mesurées pour des composés de
structure moléculaire différentes, mais portanmi@&me fonction chimique, dévoile I'apport
potentiel d’agents de dérivatisation adaptés péatsométrie de masse tandem couplée a une
ionisation chimique douce. Un agent de dérivatisatpermettant de s’affranchir de la
variabilité de la réponse induite par les difféesnstructures moléculaires rencontrées aurait
un effet tres positif sur la précision des mesugeda condition que celui-ci réagissent
spécifiguement a la fonction recherchée et qujlorale aux autres exigences des méthodes
d’analyses mises au point.

Ajouté a ces sources d’erreur analytique, il comvisgalement de considérer les artefacts
de prélévement sur filtre et a haut débit, ain® tps erreurs relatives a la préparation des
échantillons. Les premiers n'ont pas été estimésgtmdiés ici, mais leur importance est
reconnue et ne doit pas étre ignorée dans l'indémpon des résultats pour les échantillons
réels. Enfin, la préparation des échantillons est source éventuelle de variabilité dans les
mesures et de pertes de composés d’intérét. Laéguoe de préparation des échantillons,
incluant I'extraction des filtres collectés, lewncentration et leur conservation a été estimée.
Son impact s’est révélé négligeable pour l'analydes acides carboxyliques, mais
relativement important pour les fonctions carbosy&t nitros. Ills ont pu étre réduits de
maniére notable au cours de la thése, et leur imgast montré limité a des pertes de
composés de faibles masses moléculaires sanseaffaatépétabilité analytique. Cependant,
une étude plus approfondie portant sur 'optim@aties étapes d’extraction et de préparation
des échantillons pourrait se révéler profitabldegme de pertes, notamment par rapport a la
nature du solvant utilisé et la température detidastion.
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Si quelques points des procédures d’analyse mispsiat peuvent encore étre consolidés,
les résultats obtenus permettent toutefois de miéter quantitativement et avec un bon
niveau de confiance les fonctions chimiques carlgugs, carbonyles et nitros.

Un nombre conséquent d’échantillons réels d'origjidizerses ont été analysés suivant les
protocoles développés. Les résultats obtenus nmintgeie les méthodes d’analyse
fonctionnelle présentées fournissent des résuttatgrents et utiles pour la description et la
compréhension du cycle de vie des aérosols etudg ileteractions avec le milieu ambiant. La
comparaison avec des résultats obtenus par spampiesinfrarouge (FT-IR) lors d’autres
études rapportées dans la littérature sont a o@émesidavec précaution en raison des
différences dans les procédures analytiques, Emigues de prélévements, et les aérosols
collectés. Quoiqu’il en soit, les concentrationssarées ont toujours été du méme ordre de
grandeur (Article A, B et C). Aussi, une étude tErcomparaison entre méthodes d’analyse
fonctionnelle par MS/MS, FT-IR et NMR sur une mémsérie d’échantillon semble
indispensable aujourd’hui, et serait particulieratmenrichissante pour I'aspect quantitatif de
ces techniques.

Les expériences de réactivité atmosphérique mepeeas 'ozonolyse de l'indéne et la
photooxydation de ¢-xylene ont montré que les procédures développdiegiemt des
résultats intéressants pour I'étude de la formaties aérosols organiques secondaires (SOA).
Comme attendu, I'ozonolyse des composés organigplasils (VOC) contenant une double
liaison non aromatique est une réaction efficaagr @ formation des acides carboxyliques.
Dans ce cas, les résultats obtenus par la méthtaadoppée sont toutefois significativement
surestimés. Les acides carboxyliques sont aussipriacipale fonction formée par
photooxydation de ¢-xylene, mais dans des proportions moins élevéesparées aux
fonctions nitros et carbonyles. Or ces résultatd sohérents avec I'importance de la fraction
secondaire des fonctions carboxyliques observées des échantillons de POM
atmosphérique. Chacune des trois fonctions chimsicitadiées a présenté des spécificités
propres quant a ses implications dans la chimieadessols. Les fonctions nitros se sont
révélées caractéristiques de certaines sourcesssi&m d’aérosol par combustion, mais peu
impliquées dans la formation de SOA. Les deux fonstoxygénées étudiées présentent des
caractéres moins marqués. Cependant, certaineantsgsl potentielles ont pu étre mises en
évidence. Les fonctions carbonyles semblent airtse @&n indicateur éventuel du
vieillissement de I'aérosol, alors que les foncsiararboxyliques paraissent trés corrélées a
I’évolution de la concentration en carbone orgaei(@C) et leur présence dans les particules
semble fortement liée a leur fraction secondaire.

D’autre part, lintégration de tels résultats afite mieux contraindre les modeles
développés pour la modélisation de la formation 8€%A semble étre une perspective
particulierement prometteuse. En effet, certainsdétes, comme ceux développés par
Aumontet al. (Aumont 2000 & 2005, Camredon 2007), fournisser#t iésultats en termes de
concentrations en fonctions chimiques formeées paéaction des VOC dans des conditions
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préétablies. Les résultats obtenus ici seraientc ddirectement comparables avec ceux
obtenus par ces modeles prédictifs et pourraieet wdtlisés pour en affiner les contraintes
opératoires.

Les expériences en chambre de simulation ont aussiré la présence d’oligoméres dans
les particules formées, trés rapidement apresbeatd#es réactions. Méme si cela a déja été
observé par plusieurs équipes réecemment, les meshileloppées permettent de distinguer
les fonctions chimiques rencontrées dans les okgem formés, ici les fonctions
carboxyliqgues notamment. lls ont également étéctiEtedans les échantillons atmosphériques
et dans les échantillons prélevés a I'émission. G@aposés, dont le taux de carbones
fonctionnalisés est a priori relativement faible pgpport a d’autres composés de plus petite
taille, pourraient expliqguer en partie les taux fdectionnalisation inférieurs a 3,1 %
rencontrés ici dans la POM atmosphérique. D’auaint, ples fonctions chimiques importantes
comme les hydroxyles, les esters et les nitratéammoent, ne sont pas analysées alors
gu’elles contribuent probablement de maniere ingmie a la fonctionnalisation de I'OC.
Dans la plupart de ces échantillons atmosphérigiessprofils apparents fournis par les
spectres de masse enregistrés n'ont pas réellgaants de discerner les sources d’émission
ou I'évolution de la composition. Ces résultatspepemettent toutefois pas d’exclure lintérét
potentiel des profils fournis par les méthodes misal point sur des échantillons
atmosphérique ou a I'émission, et méritent d'éttedi€s sur un plus grand nombre
d’échantillons.

Méme si le nombre d’échantillons étudiés reste tnmité pour pouvoir tirer de réelles
conclusions, ces travaux offrent des bases impmdan de futures études des aérosols
organiques par les techniques d’analyse fonctiderper MS/MS. lls ont dévoilé plusieurs
perspectives potentielles, telles que la discritmnades sources d’émission dans un aérosol
atmosphérique, I'étude de leur vieillissement odedes fractions secondaires. Les méthodes
présentées peuvent aussi étre élargies a d'awinesidns chimiques d’intérét, comme les
fonctions hydroxyles, nitrates ou sulfates par gxem

Aussi, rien ne limite a priori I'application de cegthodes aux seuls aérosols organiques
atmosphériques. Dans leur état actuel, elles péwdtem appliguées a n'importe quel type
d’échantillon pourvu que la matrice étudiée soffisamment complexe et que la composition
des mélanges références utilisés pour la calibrgtiosse étre relativement représentative des
composés pouvant étre rencontrés. Ainsi, leursatibn dans d'autres compartiments
environnementaux notamment, peut étre envisagée, méme dans certaines matrices
biologiques pour la détermination quantitative deisles aminés ou de sucres par exemple.
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ANNEXE II-1.1. Temps de balayage

L’étude de I'impact du temps de balayage sur lgpodapS / N permet de déterminerer la
durée de balayage réduisant le bruit de fond aunmim. L'effet du temps de balayage est
principalement lié au bruit de fond induit par ktetteur du spectrométre de masse, et a été
supposé comme équivalent quelque soit le mode ydge utilisé. L'optimisation de ce
parametre a été réalisée sur l'acide 6-nitrohexpmoianalysé par PAR 46 en ionisation
négative. L’évolution du pic [M — Hlet du rapport S / N sont reportés sur la figureNAIN
1.1 en fonction du temps de balayage. Celui-ciuséblement aucun effet sur l'intensité de
I'ion [M — H]’, en revanche une légere augmentation du rappdm eut étre observeée,
notamment avec d’'un temps de balayage excédargetdndes. Au vu de ces résultats, le
temps de balayage a été fixé a 2,0 secondes.
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Figure ANN 11-1.1. Evolution du rapport SN (cercles
pleins) et de l'intensité (cercles vides), de Ijbh- H]
(m/z 159) pour l'analyse de l'acidenirohexanoique e
mode PAR 46i.e. balayage des ions précurseursrde

46 (NGy).
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ANNEXE 11-2.2. Optimisation des conditions de dérivatisation degles
carboxyliques par Bfiméthanol

La réaction de dérivatisation est une étape imptatde la méthode d’analyse par NL 32,
elle doit étre répétable et le plus efficace pdesitiin de développer une méthode d’analyse
fiable et sensible. Trois paramétres paraisserradétants dans la réaction d’estérification
des acides carboxyliques avec le trifluorure deelans le méthanol (Bfnéthanol, 14 %
vlv) ; la température de réaction, le temps deti@aect la concentration en catalyseur de
réaction, BEk. Le rOle de la température est d’augmenter lasséede réaction. Cependant,
d’apres les travaux réalisés par Kawamura (Kawanif83) et Christoffersen et al.
(Christoffersen 1998), une température de réactigrérieure ou égale a 90 °C entraine la
dérivatisation des fonctions aldéhyde et cétonacgtals, en particulier sur les composés du
type oxoacides. Pour limiter cet artéfact, nousnavohoisi de garder une température de
réaction de 70°C. En revanche, les deux autresmegdres ont été étudiés sur 7 acides
carboxyliques (Ac5, Ac10, Acll, Acl2, Acl4, Acl7Kdc23) pour des temps de réaction
compris entre 0,25 et 28 heures et des concemtsaBao catalyseur de réaction comprises
entre 0,2 et 8,75 % (v/v) dans le mélange réactibfinal. L’efficacité de la réaction a été
mesurée par les intensités relatives obtenues.

Aucun changement notable d’efficacité de réactitmpu étre observée au-dela de 2 %
guelque soit le composé étudié. Aussi, au-deleette waleur, la durée de réaction n’a pas une
influence significative. Par conséquent, les coond# établies initialement inspirées par la
littérature (Metcalfe 1961, Rotzsche 1991, Bron@92 Jaoui 2004) ont été conserveées, le
BFs/méthanol est ajouté a I'échantillon de manieredre % de BE (v/v) dans le mélange
réactionnel et celui-ci est porté a 70 °C pendame@es. Deux composés (Acll et Acl7) ont
été soumis a des tests de répétabilité tenant eoagpttoute la procédure analytique, de
I'étape de dérivatisation a I'analyse en NL 32. késultats obtenus sont les coefficients de
variation relatifs, R= 2,1 et B = 6,3 % pour Acl1 et Ac17 respectivement (N =d&ns les
conditions de dérivatisation décrites ci-dessusaetinjection en infusion au pousse-seringue
a 40 pL.mift. La méthode de dérivatisation des acides carbgueti apparait suffisamment
fiable pour des études quantitatives.
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ANNEXE [I-2.2. Optimisation de la tension du capillaire (Ucapilet’énergie
de collision (CE)

La tension du capillaire (Ucap) etTableau ANN II-2.2. Tensions de capillaire (&)

I'énergie de collision (CE) sont les deuxoptimales obtenues en terme d'intensités des ions
M + H]" en MS simple, et énergies de collision

parametres les plus influents sur l3cg) optimales obtenues en terme d'intensités des
sélection des ions parents par le premiéons fils obtenus par fragmentation des ions

quadrupéle et des ions fils par le troisiem&V+H]" (mode DAU).

quadrupdle respectivement, et ont donc ung UeapOptimale (V) CE optimale (V)
incidence capitale sur [lintensité deacg 30 5
détection des composés étudiés et sur hcll 30 5
nature des fragments observés. Dans le c‘ﬁ§15'mba 20 5
des acides carboxyliques, ils ont été uACl5_b 30 5
_ ylques, Ac17 20 5/ 10
premier temps optimisés pour 7 COMPOSER:18 30 5
séparément. L'optimisation de Ucap a été&c24 30 5
effectuée en mode MS simple par le suiiacl 20 5

des ions [M + H] celle de CE en mode dea Acide phtalique monodérivatisé. Acide phtalique
! bidérivatisé. © CE optimales pour les fragments

recherche des ions fils par le suivi des ion@spectifs [M + H - CHOH]" et [M + H - 2*CH;OH]".
fragments de [M + H] Les résultats
montrant les optima pour chacun des 7 composéspsésgntés dans le Tableau ANN 11-2.2.
Les intensités les plus fortes pour les ions [M ¥ &halysés en MS simple sont obtenues
lorsque Ucap = 20 a 30 V et la CE optimale est dedmur tous les composés a I'exception
de la seconde perte de ¢BH du diacide didérivatisé Acl7 pour laquelle laspbrande
intensité est observée a CE=10V.

Afin de confirmer ces résultats sur les mélangesétierences, Ucap et CE ont aussi été
optimisés en mode NL 32 sur les mélanges COOHOGEDH/3. Les résultats sont présentés
sur la figure ANN [1.2.2. On peut observer que diesix mélanges présentent un maximum
d’intensité a Ucap = 30 V comme pour la majorité deeomposés testés individuellement. En
revanche, le maximum d’intensité est obtenu pour=CH V et est donc Iégérement décalé
par rapport aux résultats obtenus pour les compasélysés seuls. Cela peut étre expliqué
par le fait de passer en mode d’analyse par NLoB2jne mauvaise calibration de I'énergie
de collision lors des premiers essais en mode DA&liemps de résidence dans la chambre de
collision pour les ions d’'um/z particulier, est plus court dans ce mode d’anatysedans le
mode DAU pouvant expliquer le besoin d’'une énedgieollision plus importante, cependant
cette explication n'a pas été confirmée. Quoigerilsoit, les paramétres ont été fixés a Ucap
=30V et CE =10V, en accord avec les résultateraus pour les mélanges références.
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Figure ANN I[I-2.2. Optimisation de a) Ucap en MS simple et b) CE exdenDAU, avedes
mélanges référence COOH/1 et COOH/3 & 0,5 mM.
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ANNEXE 11-3.1. Optimisation des conditions de dérivatisation des)goses
carbonylés par la PFPH

Les conditions de dérivatisation ont été inspide4a littérature (Ho 2004, Sheen 2004) et
des expériences ont été menées afin d’'établir rgpdede réaction et la concentration en
réactif de dérivatisation les mieux appropriéede€Ebnt montré qu’'un temps de réaction
compris entre 18 et 120 heures n’induisait aucusr@ation significative de l'efficacité de
réaction et qu’'une concentration supérieure a 12 e PFPH était nécessaire pour
dérivatiser une cétone linéaire (K1) a 0,75 mM.r&manche, une concentration en PFPH en
exces (25 a 100 mM) n’avait aucune influence sigaiive sur I'efficacité de la réaction. Ces
résultats sont comparables a ceux obtenus par Hio @1o 2004). Les conditions finalement
choisies sont les suivantes, 18h de réaction admtyre ambiante avec une concentration en
PFPH de 100 mM dans le méthanol.
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ANNEXE 11-3.2. Distribution statistique pour les 25 mélanges eiée
analysés par NL 181

: 25)

Tracé d'ajustement normal

l "

Nombre d'observations (total
o

S

-39 %
- 26 %
-13%
+13 %
+26 %
+39%

moyenne

Distribution des intensites de signal

Figure ANN II-3.2. Distribution des intensités de signal obter
par NL 181 pour les 25 mélanges références, constitieé24
composés a des concentrations individuelles aléatoiet de
concentrations totales en fonctions carbonyles,slendA.
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ANNEXE 11-3.3. Courbes de calibration pour les mélanges référeCes et

CO/4
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Figure ANN 1I-3.3. Courbes de calibration a) sur la totalité de la mai
de cacentrations testées, et b) dans les domaines rdariié de
mélanges référence CO/1 et CO/4. Les barres dfesmu calculées it
sur la base de trois injections, et représentemelir induite par l'analy:
et la réparation des échantillons.
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ANNEXE II-5.1. Evolution des intensités des principaux ions erction du
débit d'injection dans les mélanges a) COOH/1 et h)
COOH/4 analysés par NL 32.
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ANNEXE 11-5.2. Evolution des intensités des ions correspondans,aN42 et
N15 dans le mélange NO2/4 suivant la concentrattale
en fonctions nitros.

—_ 25
a @
O . o o
S —e— mélange NO2/4 o2 %
e —a— N15 <
gO'OG' ..—o.— N5 - 20 %
P --<— N12 (n/z 122) IS
8 _ % _ N12 (n/z 166) @
% - 15 %
S 0,041 c
£ £
Q:O,G_ﬁl_ 10
0,02- 8
r=0958F 0,5
o]
— - f T - = 8
- NN 1.
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Concentration totale en fonctions nitro (mM)

239



Annexes

ANNEXE [1-5.3. Evolution des intensités des ions attribués a d)6Ab) Acl17
et Ac27 di-dérivatisés, c) Kac22 et d) Ka23 en famcde la
concentration totale en fonctions carboxyliques sdda
mélange COOH/1.
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ANNEXE 11-5.4. Evolution des intensités des principaux ions préssdans le
mélange CO/1 en fonction de la concentration totate
fonctions carbonyles, a) et c¢) sur toute la gamnee d
concentrations étudiée, b) et d) dans le domainkndarité
obtenu pour le mélange. Les composés auxquels tént &
attribués ces ions sont indiqués en légende.

8 5
o m
o o
Q O
=3 2 4]
® 64 ©
c c
2 =)
2] 2]
= 5 34
o el
844 kS
2 2
] o) 2
= £
2
14
g N =T
00 02 04 06 08 10 000 005 010 015 020 025 030
Concentration totale en fonctions carbonyles (mM) Concentration totale en fonctions carbonyles (mM
0,8 3
) @ d) °
s —o—A3 & A4 Q —o—A3&A4
g —o— K2 °© % 0,64 —5— K2
=06~ A5 T~ - = —--A5
g I o— Kac]_og \\ o g ...—Kacl9 P
(=)} ~ ()]
G R S ) S
2 P Y 3 0,4 _08H
@ 0,4 Y g ///v//
2 -7 2
e 7 e
C o c
s 7P o—1 £
0.2 T 0,2
~~~~~ 57 R = 0,967
e - LT T
(op.24 : : : : , 0,04 : : : ; ,
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Concentration totale en fonctions carbonyles (mM) Concentration totale en fonctions carbonyles (mM)

241



Annexes

ANNEXE I1-5.5. Evolution de l'intensité des ioms'z a) 118, b) 122 et 166, et
c) 255 en fonction de la concentration du compasgel ils
sont attribués dans les 23 mélanges référencdgsénaa des
concentrations totales en fonctions nitro de 0,1. mM
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ANNEXE 11-5.6. Distributions des intensités des ions attribué9 Ac6, b)

Acl7 + Ac27 mono et di-dérivatisés, c) Kac22, eKdr23

dérivatisé sur les fonctions carboxyliques et caybm Les

points correspondant aux valeurs obtenues danglange

référence COOH/1 sont représentés par des étdibes. les

mélanges référence ont été injectés a des contengra
totales en fonctinos carboxyliques de 0,5 mM.
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[%)]
é b) Ac17 + Ac27 .
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ANNEXE [1-5.7. Evolution des intensités de signal obtenues dass2k

0,8

mélanges références pour a) m/z 291 en fonctigigl b)
m/z 449 en fonction [K2], ¢) m/z 279 en fonction3K d)
m/z 293 en fonction de [K4], €) m/z 283 en fonctaen[K7],

et ) m/iz 325 en fonction de [Kacl9]. Les points
correspondants aux intensités obtenues pour ldgsasades
mélanges CO/1 (N = 3), CO/3 (N = 3) et CO/4 (N =sant
encadrés. Les concentrations totales en fonctiarisonyles
dans les mélanges références sont de 0,5 mM.
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ANNEXE 11-5.8. Effet de compétition a I'ionisation entre isomeres.

Le cas particulier ou 3 paires d'isomeres carbangl®duisent les mémes ions en NL 181,
fait ressortir un aspect intéressant de l'analysengtlanges complexes. Si I'on trace par
exemple la variation de lintensité de I'iam/z 335 en fonction de la concentration en
composé A3 et en fonction de la concentration enpusé A4 auxquelsyz 335 est attribué,
on obtient un résultat complétement différéifure ANN [I-5.7-a et -b) L'intensité de I'ion
m/z 335 varie linéairement avec la concentration de(R3= 0,69) alors qu’elle n'a aucune
corrélation avec la concentration de A4. Le méménpiméne a été observé pour Al et K1
(figure ANN [1-5.7-c et -d) et pour K5 et KGfigure ANN 11-5.7-e et -f) De ces 3 exemples,
il ressort que les isoméres fournissant indivicerant le signal le plus important (tableau II-
3.1) sont les seuls a contribuer au signal dansnélange. De plus, cela semble étre
indépendant de la différence de signal observéyltits sont analysés individuellement,
celle-ci étant d’'un facteur 30 entre K1 et Al, algu’elle est inférieure a 2 entre A3 et A4.
Une étude plus poussée de la contribution des ceéspa l'intensité de détection d’'un ion
particulier n’entre pas dans les objectifs de cavaill, nécessiterait la réalisation de
régressions parameétrées, et d’étre appliquée sévemtail plus large de composés.
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Figure ANN II-5.7. Evolution des intensités de signal obtenues dam®b mélanges références
m/z 335 en fonction de la concentration en a) AB)&t4, pour m/z 337 en fonction de la concentra
en c) Al et d) K1, pour m/z 329 en fonction de tmaenration en e) K5 et f) K6. Les poir
correspondants aux intensités obtenues pour ldgsasades mélanges CO/1 (N = 3), CO/3 (N =
CO/4 (N = 1) sont encadrés. Les concentrationdewtan fonctions carbonyles dans les méla
références sont de 0,5 mM.




Annexes

ANNEXE III-1.1. Evaluation des pertes lors des étapes de prépardds
échantillons

Choix du solvant d’extraction

L’extraction des composés présents dans les étibhastide POM est effectuée par
extraction accélérée par solvant (ASE). Cette tieckn s’est montrée efficace pour
I'extraction d’'un grand nombre de familles chimiqu€uloaga 1998, Pérschmann 1999,
Cheng 2004 & 2005) et présente I'avantage d’étreptetement automatisée. Les extractions
sont réalisées a haute pression dans des celtldpsées, et la température peut étre optimisée
selon les besoins. Comparé a la technique tradigiten d’extraction par Soxhlet, 'ASE
permet de contrbler la température, celle-ci potn&re plus élevée que la température
d’ébullition du solvant utilisé en raison de la téorpression appliguée dans la cellule
d’extraction. Les extractions sont également réalgrés rapidement, en général en moins de
15 min au total contre plusieurs heures pour l&setons par Soxhlet.

Fractionner systématiquement les filtres colleotés autant de familles chimiques a
analyser conduirait a diviser la quantité de matiéudiée, et augmenterait le risque de se
trouver sous les limites de détection des méthdam®lyse. Pour cette raison, et également
pour ne pas multiplier le nombre d’extractions, féses ne sont soumis qu'a une seule
extraction, réalisée en conséquence par le mémargégbour toutes les familles chimiques
recherchées. Certains facteurs limitant le choixsdivant sont alors introduits, notamment
liés a la dérivatisation des fonctions carbonylesaboxyliques. L'utilisation d’acétone
comme solvant d’extraction est ainsi prohibée, réggnce en quantités importantes dans les
extraits pouvant sérieusement remettre en cawdérilatisation des composeés carbonylés par
la PFPH. Le choix du solvant d’extraction s’estrt@uvers un mélange de méthanol et de n-
hexane dans les proportions 2 + 1 (v/v). Ce mélahge solvant polaire, le méthanol, avec
un solvant apolaire, le n-hexane, permet a priestdaire une large gamme de composés. Le
méthanol est supposé étre efficace pour I'extradies composés les plus polaires comme les
composés multifonctionnels ou les diacides carbgugk. Le n-hexane apparait comme un
solvant trés complémentaire au méthanol, étartaafé pour I'extraction des composés moins
polaires, c'est-a-dire les composés peu fonctigsgsl(Maria 2002). Quoiqu’il en soit,
I'extraction par ASE étant réalisée a haute pressioéventuellement a haute température,
I'influence du solvant d’extraction est relativerhé&mitée (Cheng 2004 & 2005).

La température d’extraction a été fixée selon ksultats d’études rapportées dans la
littérature (Cheng 2004 & 2005). Les travaux menggsCheng et al. montrent d’une part
gue les rendements d’extraction sont optimaux poertempérature comprise entre 40 °C et
120 °C dans le cas des composeés carbonylés (Chany.D’autre part, I'extraction des
acides carboxyliques a plus de 40 °C conduit adaéation d’esters méthyliques. Cet artefact
ne pose aucun probleme dans le cadre de cette, ttees#erivatisation des fonctions
carboxyliques en esters méthyliques étant de tdagesms recherchée. Cependant, I'efficacité
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Tableau ANN l1I-1.1. Efficacités de préparation des échantillons.

Mélange (conc.) Série Evaporation  Efficacité (%) RSD (%)
COOH/1(0,2 mM) EUPHORE A sec 81,1 42(N=2)
COOH/1(0,25mM)  ChamlLilleBois Zymark 67,3 2,6(N=2)
COOH/1(0,25 mM) Tunnef Zymark 91,2 -
CO0/2(0,2 mM) EUPHORE A sec 9,8 14,6(N=2)
C0/2(0,1 mM) ChamlLilleBois Zymark 52,3 0,6(N=2
CO/4(0,25 mM) Tunnef Zymark 67,7 -
NO2/2(0,2 mM) EUPHORE A sec 445 46(N=2)
NO2/5(0,25 mM) ChamlLilleBois Zymark 56,4 3,1(N=2
NO2/5(0,25 mM) TunneFf Zymark 60,1 -

& Un seul filtre dopé par les mélanges référencétanalysé lors de la série d’analyses des édhasti
du Tunnel.

d’extraction a 40 °C est relativement basse sasirésultats de Cheng et al. (Cheng 2005),
aussi l'extraction a plus haute température pousgairévéler beaucoup plus efficace, en
partie en raison de la transformation des acidesogglique en leurs esters méthyliques
correspondants. Par conséquent, une extractiod 8A.@& été décidée dans le cadre de cette
étude. La pression d’extraction et la durée d'etiva statique ont été fixées a 100 bars et 5
min, respectivement, selon les recommandationsodstaicteur et les résultats obtenus par
d’autres équipes (Zuloaga 1998, Zheng 2006, Chéfg & 2005).

Efficacité de la préparation des échantillons

Les efficacités de préparation des échantillons &gt calculées pour chaque famille
chimique quantifiée, carboxylique, carbonyle etmifussi, ces contrbles de I'efficacité de la
méthode de préparation des échantillons ont étécteffs lors des trois grandes séries
d’analyses d’échantillons de POM, une série erejuR007 (EUPHORE) et deux séries en
février 2008 (Chamonix — Lille — Bois et Tunnel)n @itre du méme type que ceux utilisés
pour la collecte des échantillons de POM est dae€ guelques puL de solution mére d’'un
mélange référence pour chaque fonction étudié€filite est alors placé sans une cellule
d’extraction ASE, puis extrait, concentré et an@lgle la méme facon que les échantillons de
POM. En parallele, des échantillons des mémes métanéférences ont été préparés, et
directement analysés dans la méme séquence d’analys résultats obtenus par dopage de
filtres ont alors été comparés avec ceux obtenuanmlyse directe des mélanges référence, et
sont présentés dans le tableau ANN I1I-1.1.

Selon les séries d’analyse, certains parametresténnodifiés. Lors de la premiere série
d’analyses, la concentration des échantillons aasksée a I'aide d’'un Rotavapor (Buchi).
Les échantillons étaient alors concentrés jusqp@Rraximativement 5 mL sous pression
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réduite (337 mbar), puis évaporés a sec sous 8@ température ambiante. En revanche,
lors des deux séries d’analyses effectuées enefé@®08, un appareil d’évaporation
automatisé (Zymark) a été utilisé. L'évaporatioalomup plus douce est réalisée entierement
sous flux de N a une température d’environ 40 °C et a pressioogpphérique. De plus, les
échantillons sont évaporés jusqu’a un volume préei®,5 mL, évitant ainsi I'évaporation a
sec supposée étre responsable d’'une part impodantertes lors de I'étape de concentration
des échantillons.
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