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Introduction 

 
L’atmosphère est un milieu multiphasique où se déroule un grand nombre de réactions 

complexes. Ces réactions mettent en jeu à la fois des composés présents naturellement dans 

l’atmosphère et des composés dont la présence est le fruit des activités anthropiques. Ces 

derniers sont appelés polluants atmosphériques et résultent soit d’émissions liées à des 

activités humaines soit à des transformations chimiques de polluants émis par ces activités. 

Dans le premier cas, ces polluants sont dits primaires et dans le deuxième cas, ils sont dits 

secondaires. Ainsi, la composition de l’atmosphère a fortement été perturbée par l’action de 

l’homme depuis le XIXe siècle notamment en raison du développement des activités 

industrielles et de l’augmentation des zones urbaines découlant de l’accroissement 

démographique. Ces changements dans la composition de l’atmosphère sont également 

responsables d’une altération de la chimie se déroulant dans celle-ci et donc de plusieurs 

phénomènes observés durant le siècle dernier tel que : le « smog » photochimique urbain, les 

pluies acides, le trou dans la couche d’ozone ou encore le réchauffement climatique [Seinfeld 

et Pandis, 1998]. 

 

Á la fin des années 1940, un phénomène particulier a commencé à impacter le bassin de los 

Angeles. C’est la première observation du « smog » photochimique qui se traduit par un air 

ambiant contenant de fortes concentrations d’oxydants gazeux irritants, nocifs et phyto-

toxiques [Finlayson-Pitts et Pitts, 2000]. Ce phénomène a depuis été observé lors d’épisodes 

de fort ensoleillement dans plusieurs zones urbaines de la planète où existent d’importantes 

émissions de Composés Organiques Volatils (COV) et d’oxydes d’azotes (NOx) par des 

sources mobiles (trafic automobile…) ou fixes (industries…). Le principal polluant 

secondaire atmosphérique formé lors de ce phénomène est l’ozone. Dés les années 50, la 

formation de ce composé dans la troposphère a été identifiée comme provenant de la 

photolyse du dioxyde d’azote, celui-ci étant formé majoritairement par la réaction de l’ozone 

avec le monoxyde d’azote émis en grande quantité dans les zones urbaines [Finlayson Pitts et 

Pitts, 2000]. Pour qu’une production nette d’ozone soit possible, une inter-conversion du NO 

en NO2 sans consommation d’ozone est donc nécessaire. 
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Or le radical OH a été identifié comme le principal oxydant de l’atmosphère de jour [Levy et 

al., 1972]. De ce fait, ce radical contrôle la chimie diurne à la fois en milieu rural et en milieu 

urbain. Il contrôle notamment le temps de vie de la plupart des espèces gazeuses et 

notamment des COV. En effet, le radical OH initie un cycle réactionnel en oxydant les 

composés organiques. Ce cycle met en jeu d’autres espèces radicalaires (les radicaux 

alcoxyles, organo-peroxyles et hydro-peroxyles) et conduit à l’inter-conversion du NO en 

NO2 puis à la reformation du radical OH. Ce cycle est ainsi à l’origine de la production nette 

d’ozone. Au cours de ce cycle d’autres espèces secondaires sont formées tels que les nitrates 

organiques, les PANs ou encore des composés organiques volatils oxygénés (COVO) type 

aldéhydes et cétones. Ces derniers peuvent à leur tour être oxydé par le radical OH et ainsi 

entretenir le cycle radicalaire. Cette oxydation par étape des composés organiques peut 

également conduire à la formation d’espèces fortement fonctionnalisées et donc peu volatiles. 

Ces espèces peuvent alors condenser sur la phase aérosol entraînant ainsi la formation 

d’Aérosols Organiques Secondaires (AOS) [Kanakidou et al., 2005]. Ces derniers sont des 

composés d’intérêt car ils ont un impact sur la santé, pouvant pénétrer profondément dans le 

système respiratoire de par leur taille, et le climat de par leurs propriétés d’absorption et de 

diffusion du rayonnement solaire. Le cycle radicalaire agit donc comme le moteur de 

l’oxydation des composés organiques et conduit ainsi à la formation de polluants secondaires 

d’intérêt atmosphérique. L’initiation de ce cycle se fait par divers processus photolytiques tels 

que la photolyse de l’ozone, la photolyse du formaldéhyde ou la photolyse de l’acide nitreux, 

entre autres. 

 

La compréhension de la plupart des processus chimiques se déroulant dans l’atmosphère 

nécessite donc l’étude des déterminants de cette chimie radicalaire. Nous nous proposons 

donc d’étudier la chimie des radicaux et la chimie d’un des précurseurs de ces radicaux : 

l’acide nitreux. Ces études reposeront sur des campagnes de terrains où les radicaux (OH, 

HO2 et RO2), l’acide nitreux, ainsi qu’un grand nombre d’autres composés (COV, NOx, O3…) 

et de paramètres environnementaux ont été mesurés. Ces campagnes se sont déroulées dans 

des environnements variés (urbain, suburbain) et à des saisons différentes (hiver, été) afin de 

voir l’impact de ces deux paramètres sur les objets de notre étude. 

 

Cette étude s’articulera ainsi en plusieurs parties : 
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- Dans un premier chapitre, nous présenterons le contexte général de notre étude, en 

détaillant l’état des connaissances sur les deux aspects de celle-ci à savoir la 

chimie radicalaire et la chimie de l’acide nitreux. Ceci nous amènera, ainsi, à poser 

un questionnement scientifique qui sera à la base de l’étude. 

 

- Dans le deuxième chapitre, les différentes techniques de mesures et les différents 

instruments déployés au cours de cette étude seront présentés. Il sera également 

fait état, dans ce chapitre, des divers tests de validation de ces mesures qui ont été 

réalisés. La mesure des principaux composés (O3, COV, NOx, PAN, HCHO), la 

présentation de l’instrument développé au laboratoire et dédié à la mesure de 

l’acide nitreux (NitroMAC), la mesure des fréquences de photolyse et enfin la 

mesure des radicaux seront ainsi exposées. 

 

- Le chapitre trois présentera les projets dans lesquels s’est inscrite notre étude ainsi 

que le dispositif des campagnes incluses dans ces projets : les campagnes 

MEGAPOLI été et hiver et la campagne CalNex. Le contexte scientifique et les 

principaux objectifs des projets MEGAPOLI et CalNex seront ainsi exposés. Une 

vue d’ensemble des principaux résultats des trois campagnes sera également 

présentée, et ce, afin d’établir une comparaison des conditions rencontrées durant 

celles-ci. 

 

- Dans le chapitre quatre seront présentés les résultats de l’étude sur la chimie 

radicalaire pour les trois campagnes de terrain. Cette étude repose sur la simulation 

des concentrations de radicaux via l’approche de l’état quasi-stationnaire et à partir 

d’un modèle 0D. Ces simulations ont pour but de comparer les concentrations de 

radicaux simulées et mesurées afin d’identifier d’éventuels processus manquants 

ou mésestimés dans les modèles. L’analyse du bilan radicalaire a également été 

réalisée pour les trois campagnes à partir des simulations du modèle 0D, afin de 

déterminer les processus clés responsables de l’initiation, de la propagation et de la 

terminaison du cycle radicalaire. 

 

- Dans le chapitre cinq seront présentés les résultats de l’étude sur la chimie de 

l’acide nitreux pour les trois campagnes de terrain. Dans ce chapitre les 

concentrations d’acide nitreux calculées par l’approximation de l’état quasi-
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stationnaire sont comparées aux concentrations mesurées d’acide nitreux. Ces 

comparaisons ont permis d’identifier des sources manquantes d’HONO et de les 

caractériser. 

 

- Enfin, une conclusion sera apportée sur les résultats obtenus et avancées réalisées 

au cours de cette étude et des perspectives seront proposées. 
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Chapitre 1 : Chimie radicalaire dans la troposphère 

 
L’atmosphère est composée majoritairement d’azote (78%), d’oxygène (21%) et d’argon (1%). 

Cependant, il existe d’autres espèces chimiques gazeuses qui bien que présentes en petite 

quantité (de quelques ppt à quelques ppm) peuvent avoir un impact très important notamment 

sur la qualité de l’air ou le climat. On les appelle les espèces traces. En plus de ces espèces 

gazeuses, l’atmosphère est également constituée de particules en suspension dans l’air qui 

sont appelées aérosols. Certaines de ces espèces à la fois gazeuses et particulaires sont émises 

dans l’atmosphère, aussi bien par des sources naturelles qu’anthropiques. Ce sont les espèces 

primaires. Une fois émises, ces espèces sont transportées sur des distances plus ou moins 

longues et peuvent ensuite être déposées sur le sol, par des phénomènes de dépôt sec ou de 

dépôt humide, ou bien être transformées chimiquement en espèces secondaires. Dans 

l’atmosphère, ces transformations chimiques se font par le biais d’oxydants. 

Le radical Hydroxyle (OH) est le principal oxydant de la troposphère durant le jour [Levy, 

1972]. Il joue, ainsi, un rôle important dans l’oxydation de nombreuses espèces 

atmosphériques, conduisant à la formation des polluants secondaires, tels que l’ozone (O3) et 

les Aérosols Organiques Secondaires (AOS), via un cycle radicalaire où OH est régénéré et où 

d’autres radicaux, tels que les radicaux peroxyles (RO2), alcoxyles (RO) et hydroperoxyles 

(HO2), jouent un rôle important. Ce cycle fait ainsi office de moteur des transformations 

chimiques se déroulant dans l’atmosphère. Une bonne connaissance des processus de ce cycle 

est donc primordiale pour la compréhension et l’évaluation des transformations chimiques 

conduisant à la formation de secondaires tels que l’ozone et les aérosols organiques 

secondaires. 

 

1.1 Structure de l’atmosphère 
 

La Figure 1.1 présente les différentes régions de l’atmosphère de manière schématique. 

L’atmosphère se divise, ainsi, en plusieurs couches qui se caractérisent par leurs profils de 

températures. 
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Figure 1.1 : Schéma de la structure verticale de l’atmosphère 

 
La couche la plus proche de la surface de la terre, la Troposphère, se caractérise, 

généralement, par la décroissance de la température avec l’altitude. Ceci est dû à l’important 

effet de réchauffement à la surface, en raison de l’absorption des radiations par le sol qui sont 

ensuite réémises dans l’Infra-Rouge. A la tropopause (10-15km), le profil de température 

change et celle-ci augmente avec l’altitude tout au long de la stratosphère. Cette augmentation 

s’explique par une série de réactions photochimiques mettant en jeu l’ozone et l’oxygène 

moléculaire et connue sous le nom de cycle de Chapman. Ce cycle est responsable de la 

présence de fortes valeurs d’ozone dans la stratosphère formant ainsi « la couche d’ozone ». 

L’ozone présent en grande quantité peut absorber le rayonnement solaire et réémettre des 

rayonnements dans l’Infra-Rouge, causant ainsi ce réchauffement. De plus, cette 

augmentation de température avec l’altitude a pour conséquence un très faible mélange 

vertical au sein de la stratosphère, permettant la persistance d’aérosols et d’espèces gazeuses 

« piégés » au sein de celle-ci. Au-dessus de 50km et jusqu’à environ 85km, la température 

diminue à nouveau avec l’altitude en raison d’une diminution des concentrations d’O3 avec 

l’altitude : il s’agit de la mésosphère. Au dessus de 85km, la température ré-augmente avec 
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l’altitude en raison d’une absorption plus importante des radiations solaires à de courtes 

longueurs d’onde (<200nm) par O2 et N2 : il s’agit de la thermosphère.  

Il est important de noter que les altitudes reportées ci-dessus et correspondant à des zones de 

transitions entre les différentes régions de l’atmosphère ne sont pas fixes et qu’elles varient 

selon la latitude et la période de l’année. 

 

1.2 La Couche Limite Atmosphérique 

 
La couche limite atmosphérique constitue la partie la plus basse de la troposphère. Cette 

couche est donc directement influencée par la surface terrestre et répond donc à ses forçages 

(comme les transferts de chaleur, émission de polluants, évaporation...) avec un temps 

caractéristique court souvent inférieur à l’heure [Delmas et al., 2005]. L’épaisseur de cette 

couche peut varier de 100 m à 3 kilomètres en fonction des conditions (circulation de grandes 

échelles, ensoleillement, caractéristiques de surface…). Pour les conditions moyennes dans 

des régions continentales de moyennes latitudes, la couche limite occupe le premier kilomètre 

et contient environ 10% de la masse atmosphérique. Le reste de la troposphère est appelé 

troposphère libre. 

Dans des conditions anticycloniques continentales, l’épaisseur de la couche limite suit un 

cycle diurne lié à celui de la température du sol (Figure 1.2). Ainsi, la journée se développe 

une couche convective mélangée surmontée par une couche nuageuse caractérisée par une 

inversion thermique. Cette couche d’inversion fait office de barrière dynamique et piège ainsi 

les polluants émis ou formés sous cette dernière. Au coucher du soleil, une couche stable se 

développe à partir du sol du fait du refroidissement de la surface. C’est la couche limite stable 

nocturne. Cette couche est non turbulente contribuant ainsi au confinement des polluants. Ces 

derniers peuvent toutefois continuer à réagir dès lors que leurs réactions chimiques sont 

indépendantes du rayonnement solaire. Cette couche gagne au fur et à mesure de la nuit sur la 

couche résiduelle qui contient encore l’air de la couche mélangée.  
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Figure 1.2 : Schéma de l’évolution temporelle de la couche limite dans les régions 

anticycloniques continentales. D’après Visconti, 2001. 

 
 
1.3 L’atmosphère : un réacteur chimique 
 

L’atmosphère est un milieu multiphasique où se déroulent un certain nombre de processus. 

Au sein de ce milieu, il existe deux grandes catégories de composés : les composés primaires 

et les composés secondaires. Les composés primaires sont directement émis dans 

l’atmosphère à la fois par des sources naturelles (type végétation, océan, sol) et par des 

sources anthropiques (trafic automobile, industrie, agriculture…). Par exemple, on retrouve 

dans cette catégorie des gaz comme le monoxyde de carbone, le monoxyde d’azote, certains 

composés organiques volatils (COV) (isoprène, benzène…) mais aussi des particules comme 

les suies, les sels marins, les poussières terrigènes ou les aérosols organiques primaires. Une 

fois émis dans l’atmosphère, ces composés primaires peuvent être transportés ou déposés par 

dépôt sec ou humide. Au cours de leur transport, ces composés peuvent aussi être transformés 

chimiquement et ainsi former des composés secondaires. Ces composés secondaires ne 

résultent que de transformations chimiques et ne sont pas émis dans l’atmosphère à la 

différence des composés primaires. Parmi ceux-ci, on peut par exemple citer l’ozone, les 

nitrates organiques, certains composés organiques volatils (souvent oxygénés) ou bien les 

aérosols organiques secondaires (AOS). Ces différents processus se déroulant dans 

l’atmosphère sont schématisés dans la Figure 1.3. 
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Figure 1.3 : Représentation schématique des principaux processus se déroulant dans 

l’atmosphère (COVO : Composés Organiques Volatils Oxygénés) [Delmas et al., 2005] 

  

Les composés secondaires tels que l’ozone ou les aérosols organiques secondaires font l’objet 

d’un intérêt tout particulier du fait de leur caractère toxique et des problèmes sanitaires qu’ils 

engendrent, mais également pour leur impact sur le climat. Leur formation se fait par le biais 

de transformations chimiques qui nécessitent l’action d’oxydants.  

Le principal oxydant de l’atmosphère en journée est le radical hydroxyle. L’oxydation des 

composés primaires en composés secondaires se fait par le biais d’un cycle radicalaire 

photocatalysé par l’interconversion des NOx et mettant en jeu plusieurs espèces radicalaires : 

le radical hydroxyle (OH), les radicaux peroxyles (RO2), les radicaux alcoxyles (RO) et le 

radical hydroperoxyle (HO2) qui s’inter-convertissent au cours de cette oxydation. Ce cycle 

radicalaire responsable des transformations chimiques dans l’atmosphère est schématisé de 

manière simplifié dans la Figure 1.4. 

Au cours de l’oxydation des composés organiques dans l’atmosphère tel que présentée dans la 

Figure 1.4, le radical OH est reformé et peut ainsi oxyder de nouveaux composés organiques 

incluant ceux formés au cours de cette suite de réactions. On remarque donc que le cycle 

radicalaire, représenté au centre de la Figure 1.4, agit comme le moteur de la transformation 

des composés organiques dans l’atmosphère. Cette capacité des radicaux à consommer la 
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matière organique présente dans l’atmosphère est appelée capacité oxydante de l’atmosphère. 

Cette dernière est donc fonction des niveaux de radicaux, notamment du radical OH, mais 

aussi du niveau de composés organiques présents dans l’atmosphère. En réalité, cette capacité 

oxydante peut être considérée comme le taux de perte des COV et de CO résultant de leurs 

réactions avec le radical OH [Elshorbany et al., 2009]. Cette oxydation multi-étapes des 

composés organiques est également à l’origine de la formation de composés secondaires 

d’intérêt, comme l’ozone ou les aérosols organiques secondaires.  

Cette thèse portera sur l’étude des déterminants de cette chimie radicalaire qui est essentielle à 

la compréhension des mécanismes chimiques d’oxydation sévissant dans l’atmosphère et 

conduisant à la formation des polluants secondaires.  

 

 
Figure 1.4 : Schéma simplifié du réacteur chimique atmosphérique. 

 

1.4 Principaux mécanismes réactionnels atmosphériques 

 
1.4.1 Fréquences de photolyse 
 

Dans l’atmosphère, les réactions entre deux espèces stables sont rares du fait d’une trop 

grande énergie d’activation. La quasi-totalité des réactions se produisant dans l’atmosphère, 

en phase gazeuse, mettent donc en jeu des radicaux. Les principales sources de ces derniers 
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étant des réactions photochimiques, celles-ci jouent donc un rôle primordial en chimie de 

l’atmosphère, puisqu’elles permettent d’initier les réactions chimiques en phase gazeuse. Ces 

réactions photochimiques sont des réactions induites par la lumière et nécessite donc 

l’absorption d’un photon par une molécule. L’absorption de ce photon amène la molécule à un 

état excité. Cette dernière soit réémet un photon pour retourner à un état fondamental 

(luminescence), soit se désexcite par collision avec les molécules environnantes (quenching), 

soit expulse un électron (ionisation), soit réagit avec une autre molécule, ou soit enfin se 

photodissocie et ainsi entraîne la formation de deux radicaux, on parle alors de photolyse. 

Pour que la photolyse soit possible, il faut néanmoins que l’énergie du photon (hν) soit 

suffisamment grande pour rompre une liaison, c'est-à-dire qu’elle soit au moins égale ou 

supérieure à l’énergie de la liaison à rompre.  

Les réactions de photolyse peuvent être considérées comme des réactions unimoléculaires 

d’ordre 1 cinétiquement. Cela signifie, que la vitesse de ces réactions est directement 

proportionnelle à la concentration du réactif. Par exemple, pour la réaction suivante : 

A-B + hν  A• + B• (R1.1) 
 

 

L’expression de la vitesse de réaction sera : 

 

][][ ABJ
dt
ABdv =−=  

    
(1. 1) 

 

Où v est la vitesse de cette réaction de photolyse, et J le paramètre cinétique appelée 

fréquence de photolyse et qui s’exprime en s-1. Cette fréquence de photolyse dépend de trois 

paramètres qui sont l’intensité du rayonnement, la capacité d’absorption du rayonnement de la 

molécule concernée et la probabilité que la molécule concernée se photodissocie après 

absorption du rayonnement. Il faut également noter que ces grandeurs sont dépendantes de la 

longueur d’onde. On obtient ainsi l’équation suivante :  

 

∫=
2

1

).().().(
λ

λ

λλφλσλ dFJ  
  

 (1. 2) 

 

Où : - F(λ) est le flux actinique qui représente le rayonnement total reçu, provenant de 

toutes les directions, par unité de surface et s’exprime en photon.cm-2.s-1.nm.  
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 - σ(λ) est la section efficace de la molécule qui représente la capacité de celle-ci à 

absorber le rayonnement à une longueur d’onde donnée et s’exprime en cm2. 

 - Φ(λ) est le rendement quantique de photodissociation qui représente la probabilité 

que la molécule excitée après absorption du rayonnement, se photolyse, plutôt qu’elle 

ne se désexcite par un autre processus (quenching, luminescence, ionisation…). 

 

σ(λ) et Φ(λ) sont des propriétés intrinsèques de la molécule et sont mesurées en laboratoire. 

La Figure 1.5 présente les coefficients d’absorption (σ(λ)) pour les principaux photo-oxydants 

de la troposphère, i.e. O3, NO2, HCHO et HONO, ainsi que le spectre solaire atteignant la 

surface terrestre. Les domaines spectraux de réactions de photolyses majeures (photolyses de 

l’O3 conduisant à la formation d’O1D et d’O3P et photolyse de NO2 conduisant à la formation 

d’O3P) sont également illustrés dans cette figure par des hachures. On remarque donc que la 

plupart des réactions de photolyses ont lieu pour des rayonnements dans l’UV proche ou 

lointain. 

 

 
Figure 1.5 : Domaine spectral d’absorption des principaux photo-oxydants troposphériques 

(O3, NO2, HONO, HCHO). Les zones hachurées représentent les longueurs d’ondes où les 

rendements quantiques sont non-nuls (Calvert, 1993) 

 
1.4.2 Les oxydes d’azotes 
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Les oxydes d’azotes réactifs sont émis ou formés dans la troposphère et sont appelés NOx 

(NO + NO2). Ces derniers sont principalement émis sous la forme de monoxyde d’azote (NO). 

NO est émis de manière naturelle par les sols et les feux d’origines naturels ainsi que 

localement par les éclairs. Le monoxyde d’azote est également émis par des sources 

anthropiques lors de processus de combustion comme pour les émissions de véhicules et de 

centrales électriques qui utilisent des combustibles fossiles [Atkinson et al., 2000 ; Guenther 

et al., 2000]. Les émissions anthropiques estimées de NOx au niveau global et en Europe de 

l’Ouest sont comprises entre 55 et 70 Tg.an-1 et 4,5 et 6 Tg.an-1 (équivalent NO) 

respectivement [Granier et al., 2011] selon différents inventaires d’émissions pour l’année 

2010. Alors que ces chiffres sont en nette diminution depuis une vingtaine d’années en 

Europe et depuis une dizaine d’années aux Etats-Unis, les émissions d’oxydes d’azote sont en 

légère augmentation au niveau global depuis une vingtaine d’années, en grande partie à cause 

de la forte augmentation des émissions de pays émergents tels que la Chine ou l’Inde [Granier 

et al., 2011].  

Le monoxyde d’azote une fois émis dans l’atmosphère est rapidement oxydé en dioxyde 

d’azote (NO2), ce qui fait de ce dernier un polluant majoritairement secondaire bien qu’il soit 

émis en petite proportion lors de processus de combustion (0.2% [Kurtenbach et al., 2001]). 

Cette oxydation se fait par deux voies : i) la réaction de NO avec O3 et ii) la réaction de NO 

avec les radicaux peroxyles (RO2) et hydroperoxyles (HO2) : 

 

NO + O3  NO2 + O2 (R1.2) 

NO + HO2  NO2 + OH (R1.3) 

NO + RO2  NO2 + RO (R1.4) 

 

Ces deux dernières réactions constituent des puits de NO sans consommation d’O3 ce qui en 

fait des réactions clés dans la production nette d’ozone dans la troposphère. De plus, elles 

constituent des réactions de propagation du cycle radicalaire (voir Figure 1.4). 

Les oxydes d’azotes peuvent également être oxydés en polluants secondaires tels que l’acide 

nitrique (HNO3), les nitrates de peroxyacyles (PANs : RC(O)OONO2), l’acide nitreux 

(HONO) ou les nitrates organiques (RONO2) : 

 

NO2 + OH  HNO3 (R1.5) 
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NO2 + RCO3  RC(O)OONO2 (R1.6) 

NO + OH  HONO (R1.7) 

NO + RO2    RONO2 (R1.8) 

 

Ces réactions agissent à la fois comme puits de NOx mais également comme réactions de 

terminaison pour les radicaux. Ceci souligne l’importance des oxydes d’azotes dans le cycle 

de la chimie radicalaire puisque ceux-ci participent à la fois à la propagation de ce cycle 

(d’après les réactions : (R1.3) et (R1.4)) et à sa terminaison (d’après les réactions : (R1.5), 

(R1.6), (R1.7) et (R1.8)). 

La formation des PANs et des nitrates organiques est également d’une grande importance 

pour la chimie atmosphérique. En effet, certaines de ces espèces peuvent être relativement 

stables chimiquement. En revanche, leurs puits principaux se font par thermolyse ou par 

photolyse pour certains nitrates organiques. Cette thermolyse est, de fait, très dépendante de la 

température. En effet, à 10°C par exemple, le temps de vie du PAN par thermolyse est 

supérieur à 13h alors qu’à 25°C il est d’environ 1h [Roberts et Bertman, 1992].  

Ainsi, une fois transportées dans la troposphère libre (où règnent des températures plus faibles 

qu’en surface, cf. Figure 1.1), ces espèces peuvent être transportées sur de longues distances 

jusqu’à des zones rurales ou éloignées des zones émettrices d’oxydes d’azote. Une fois 

redescendues dans les basses couches de la troposphère, ces espèces sont thermolysées et 

ainsi libèrent des oxydes d’azotes dans des zones limitées en NOx conduisant à une 

augmentation de la production d’ozone dans ces zones.  

 

1.4.3 L’ozone 

 
L’ozone est un composé très réactif et un oxydant puissant. C’est également une molécule 

cible en matière de pollution atmosphérique de par sa nocivité pour la santé humaine 

(irritation des voies respiratoires) et son caractère phyto-toxique. Il n’est pas émis dans 

l’atmosphère et est donc uniquement formé par la réaction de l’atome d’oxygène O(3P) et 

d’une molécule de dioxygène faisant intervenir un tiers corps (M) (selon : (R1.9)), ce qui en 

fait donc un polluant secondaire. 

 

O(3P) + O2  (+M)  O3 (R1.9) 
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Dans la stratosphère, les atomes O(3P) sont disponibles grâce à leur formation via la photolyse 

du dioxygène. Cependant, dans la troposphère, les rayonnements ne sont pas assez 

énergétiques pour photolyser le dioxygène, et cet atome est formé par la photolyse de NO2 : 

 
NO2 + hν  NO + O(3P) (R1.10) 

 

L’ozone réagit rapidement avec NO pour former NO2 selon la réaction (R1.2). L’ozone et les 

NOx se retrouvent donc à l’équilibre selon le cycle de Leighton [Leighton, 1961] schématisé 

dans la Figure 1.6 : 

NO2

NO

O3

O(3P)

U.V.

O2 + M

O2

 
Figure 1.6 : Schéma du cycle de Leighton 

 
D’après ce cycle, il est alors possible de calculer un rapport de Leighton (Φ). 

 

]].[.[
]).[(

33

22

NOOk
NONOJ

NOO +

=φ  
 

(1. 3) 
 

 

Où :  - J(NO2) représente la fréquence de photolyse de NO2 qui conduit à la formation de 

NO et de O(3P). 

- et kO3+NO représente la vitesse de réaction, dépendante en température, entre O3 et 

NO qui conduit à la formation de NO2. 

 

Si le cycle présenté en Figure 1.6 est bien à l’équilibre photostationnaire, le rapport de 

Leighton est sensé être égale à 1. En revanche, si une chimie secondaire perturbe ce cycle ou 

bien si il y a un changement brusque des conditions, par exemple des émissions locales de NO 
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ou une variation brutale du flux actinique, l’équilibre photo-stationnaire entre ces espèces 

(NOx et O3) ne sera pas atteint et le rapport de Leighton s’éloignera de l’unité. 

Plusieurs études ont été réalisées sur l’étude de ce rapport de Leighton, montrant que dans des 

zones où les valeurs de NOx étaient élevées, l’état photostationnaire entre O3 et NOx était 

vérifié et Φ était proche de l’unité [Parrish et al., 1986 ; Thornton et al., 2002 ; Yang et al., 

2004]. En revanche, des valeurs de Φ supérieures à l’unité sont observées lorsque les niveaux 

d’oxydes d’azote diminuent en s’éloignant des zones sources, en milieu rural ou isolé [Rohrer 

et al., 1998 ; Mannschreck et al., 2004 ; Matsumoto et al., 2006 ; Griffin et al., 2007] (cf. 

Figure 1.7).  

 

 
Figure 1.7 : Evolution du rapport de Leighton (Φ) en fonction des NOx durant la campagne 

ICARTT qui s’est déroulée sur un site rural dans le New Hampshire (USA) [Griffin et al., 

2007] 

 

Cette déviation de l’unité pour Φ intervient lorsque des processus chimiques entrainent la 

conversion de NO en NO2 sans qu’il y ait consommation d’O3, comme c’est le cas pour les 

réactions (R1.3) et (R1.4) faisant intervenir des radicaux peroxyles et hydroperoxyles. En 

milieux influencés par des masses d’air marines, d’autres réactions impliquant des monoxydes 

d’halogène (XO, X représentant un atome d’halogène (ex : I, Cl ou Br)) peuvent entrainer 
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cette déviation [Matsumoto et al., 2006 ; Griffin et al., 2007]. Ces réactions entrainent donc 

une production nette d’ozone [Seinfeld and Pandis, 1998]. Le cycle de Leighton ne suffit donc 

pas à décrire l’ensemble des phénomènes régissant la production de l’ozone. Un schéma plus 

complet de la chimie radicalaire qui s’opère dans la troposphère est présenté dans la Figure 

1.8. 

 

 
Figure 1.8 : Schéma de la chimie radicalaire, illustrant les principales voies chimiques établies 

de la troposphère [Liu et al., 2012] 

 
Ce cycle met en évidence l’importance de la charge en oxydes d’azote pour la production 

d’ozone. Il est ainsi possible de distinguer deux régimes distincts de production d’ozone en 

fonction de la charge en oxydes d’azote : un régime riche en NOx et un régime pauvre en NOx. 

Dans le premier cas, la production d’ozone diminue lorsque les concentrations d’oxydes 

d’azote augmentent, alors que dans le régime pauvre en NOx, la production d’ozone augmente 

en même temps que les concentrations d’oxydes d’azote comme présenté dans la Figure 1.9. 
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Figure 1.9 : Profil type de la vitesse de production d’ozone en fonction de la quantité de 

d’oxydes d’azote [Mc Keen et al., 1991 ; Liu et al., 1992]  

 

1.4.3.1 Régime riche en oxydes d’azote 

 

Lorsque les concentrations en oxydes d’azote sont importantes (supérieures à quelques ppb), 

les réactions de RO2 et HO2 avec NO sont très rapides et le recyclage de OH après réaction 

avec les Composés Organiques Volatils (COV) est quasiment total (cf. Figure 1.8). Dans ces 

conditions, il y a compétition entre les réactions (R1.11) et (R1.5) pour l’entretien ou la 

terminaison du cycle. 

 

OH + COV (+O2)  RO2 (+H2O) (R1.11) 

 

Seule la réaction (R1.11) conduit à la production d’ozone par le biais d’une suite de réactions 

(cf. Figure 1.8). Cette production est donc défavorisée lorsque les concentrations de NOx 

augmentent. Au contraire, la production d’ozone sera d’autant plus grande que le rapport 

COV/NOx sera grand, mais sera également très sensible à la spéciation de ces COV 

notamment au travers de la différence des constantes cinétiques de réaction avec OH. Ce 

régime correspond à des environnements urbains et périurbains où d’importantes sources 

anthropiques d’oxydes d’azote sont présentes. 
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1.4.3.2 Régime pauvre en oxydes d’azote 

 

Lorsque la charge en oxydes d’azote devient faible (inférieure à quelques ppb), la réaction 

(R1.5) devient négligeable devant la réaction (R1.11). Ainsi, le radical OH évolue 

majoritairement vers la formation de radicaux peroxy (RO2) via ses réactions avec les COV. 

Dans ces conditions, les réactions entre radicaux peroxyles (R1.12) et (R1.13) deviennent 

suffisamment rapides pour concurrencer les réactions de propagation (R1.3) et (R1.4).  

 

HO2 + HO2  H2O2 (R1.12) 

HO2 + RO2  ROOH (R1.13) 

 

Contrairement aux réactions (R1.12) et (R1.13), les réactions (R1.3) et (R1.4) conduisent à la 

formation d’ozone à travers une série de réactions (cf. Figure 1.8) expliquant ainsi que la 

production d’ozone augmente avec les concentrations de NOx dans ces conditions. Ce type de 

régime est observé en milieu rural ou éloigné dans la basse troposphère continentale. 

 
Il est donc évident au vu de la chimie présentée dans cette partie que la production d’ozone 

dans la troposphère est le fruit d’une chimie complexe mettant en jeu des espèces radicalaires 

dont font partie les radicaux hydroxyles (OH), peroxyles (RO2) et hydroperoxyles (HO2). Il 

est donc important d’étudier plus particulièrement la chimie de ces radicaux responsables de 

la formation de polluants secondaires, tels que l’O3 et les AOS faisant l’objet d’un grand 

intérêt pour leurs impacts sur la qualité de l’air et le climat. 

 
1.5 Les radicaux OH, HO2 et RO2 dans la troposphère 
 

Le radical hydroxyle (OH) est le principal oxydant de la troposphère au cours de la journée 

[Levy, 1972]. Il joue un rôle majeur dans l’oxydation de nombreuses espèces atmosphériques, 

et conduit à la formation de polluants secondaires tels que l’ozone (O3) ou les Aérosols 

Organiques Secondaires (SOA) à travers un cycle radicalaire où OH est régénéré (cf. Figure 

1.8). En effet, les réactions d’OH avec les COV entrainent la formation de radicaux peroxyles 

(RO2) qui réagissent avec NO pour former NO2 et des radicaux alkoxyles (RO). Les RO 

évoluent ensuite vers la formation de radicaux hydroperoxyles (HO2) et de composés 

organiques secondaires oxygénés (COVO). Enfin, les radicaux HO2 réagissent avec NO pour 
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former OH et NO2. Au cours de ce cycle, l’ozone est formé par la conversion de NO en NO2 

suivie par la photolyse de NO2 [Finlayson-Pitts and Pitts, 2000] (voir section 1.3.3). D’autres 

composés secondaires sont aussi formés au cours de ce cycle, comme les nitrates organiques 

ou les composés organiques volatils oxygénés (cf. Figure 1.8). Ces composés peuvent à leur 

tour être oxydés par le radical OH et donc alimenter le cycle radicalaire conduisant ainsi à la 

formation de composés secondaires de plus en plus fonctionnalisés et donc avec des pressions 

de vapeurs saturantes de plus en plus faible jusqu’à aboutir à la formation d’aérosols 

organiques secondaires [Kanakidou et al., 2005]. Cette formation se fait par partitionnement 

de ces composés à faible pression de vapeur saturante, aussi appelés composés organiques 

semi- ou non-volatils, entre la phase aérosol et la phase gazeuse [Kanakidou et al., 2005]. 

Les radicaux (OH, HO2 et RO2) ont donc un rôle central dans la chimie troposphérique en 

jouant le rôle de moteur de l’oxydation troposphérique en phase gazeuse. A ce titre, leur étude 

ainsi que celle de leur chimie et de leur bilan se révèle primordiale pour la compréhension de 

l’ensemble des processus de la chimie troposphérique. 

 

1.5.1 Sources de radicaux dans la troposphère 
 

1.5.1.1 Source du radical OH 

 

La source majoritaire du radical OH dans la troposphère, à la fois en milieu pollué et propre 

est la photolyse de l’ozone dans l’ultraviolet, suivie par la réaction rapide entre l’atome 

d’oxygène O(1D) avec la vapeur d’eau [Monks, 2005] : 

 

O3 + hν (λ<320nm)  O(1D) + O2 (R1.14) 

O(1D) + H2O  2 OH (R1.15) 

 

La plupart des atomes O(1D) formés par la photolyse de l’ozone sont désexcités par collision 

avec les molécules présentes dans l’atmosphère (majoritairement N2 et O2). 

 

O(1D) + N2  O(3P) + N2 (R1.16) 

O(1D) + O2  O(3P) + O2 (R1.17) 
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La production d’OH via ces processus nécessitant des radiations à courtes longueurs d’ondes 

(λ<320nm) déjà fortement absorbées par les couches supérieures de l’atmosphère, sa vitesse 

sera fortement dépendante de l’épaisseur de la couche atmosphérique traversée et de la 

quantité de composés susceptibles d’absorber ces rayonnements (i.e. l’angle zénithal solaire et 

la colonne d’ozone [Ruggaber et al., 1994]). Cette source présente une contribution à la 

production totale de radicaux qui peut fortement varier en fonction de l’environnement et de 

la saison. En effet, elle est quasi nulle en hiver, du fait des faibles concentrations d’ozone et 

du faible ensoleillement [Emmerson et al., 2005b], alors que sa contribution peut être très 

importante en été en milieu rural [Platt et al., 2002 ; Ren et al., 2006a]. En revanche, même 

l’été en milieu urbain ou périurbain, l’intensité de cette source est faible, généralement 

inférieure à 20% de la production totale de radicaux, en raison des faibles niveaux d’O3 dans 

des milieux riches en NOx [Ren et al., 2003a ; Emmerson et al., 2005b ; Emmerson et al., 

2007 ; Dusanter et al., 2009b ; Liu et al., 2012]. 

 

En zone polluée, d’autres sources photolytiques d’OH peuvent être importantes comme la 

photolyse de HONO [Aumont et al., 2003; Acker et al., 2006; Kleffman, 2007]. 

 

HONO + hν  OH + NO (R1.18) 

 

Cette réaction a longtemps été considérée être une source majeure d’OH uniquement juste 

après le lever du soleil [Lammel and Cape, 1996 ; Alicke et al., 2003] quand d’autres sources 

de radicaux, comme la photolyse de l’ozone, sont encore faibles. Ceci est dû à l’accumulation 

d’HONO durant la nuit, lorsque son principal puits par la réaction de photolyse (R1.18) est 

nul. Or, de récentes campagnes de terrains ont mis en évidence des niveaux d’HONO élevés 

inattendus durant la journée, à la fois en milieu rural [Zhou et al., 2002 ; Acker et al., 2006 ; 

Su et al., 2008 ; Li et al., 2012] ou urbain [Ren et al., 2003a ; Kleffmann et al., 2006 ; 

Elshorbany et al., 2009], montrant que la photolyse d’HONO peut être une source importante 

d’OH durant l’ensemble de la journée dans divers milieux et non pas uniquement le matin en 

milieu urbain.  

 
D’autres sources non photolytiques d’OH peuvent être importantes, comme l’ozonolyse des 

alcènes particulièrement au cours de la nuit en été ou tout au long de la journée en hiver 

[Donahue et al., 1998 ; Bey et al., 2001 ; Kanaya et al., 2007]. La réaction d’ozonolyse des 

alcènes se fait par addition de l’ozone sur la double liaison de l’alcène pour former un ozonide 
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primaire, qui se décompose rapidement en oxyde de carbonyle excité (appelé intermédiaire de 

Criegee) [Criegee, 1975 ; Monks, 2005]. Cet intermédiaire est ensuite soit stabilisé par 

collision avec un tiers corps (M), soit se décompose conduisant à la formation d’OH et d’un 

radical peroxyle (RO2) [Calvert et al., 2000] selon la Figure 1.10. 

 

 
Figure 1.10 : Schéma de la réaction d’ozonolyse d’un alcène [Salisbury et al., 2001] 

 
Une étude récente de Li et al. (2008) a suggéré que la réaction de la molécule excitée de NO2 

avec la vapeur d’eau (R1.19) pouvait être une source importante d’OH. Les molécules 

excitées de NO2 étant obtenues par l’absorption d’un photon par la molécule de NO2. Cette 

source n’est pas prise en compte dans les modèles de chimie atmosphérique courant. Pourtant, 

dans des conditions où l’angle zénithal est élevé, l’importance de cette source est non 

négligeable. En effet, cette source pourrait être équivalente à 50% de la photolyse de l’ozone 

en terme de production d’OH [Li et al., 2008].  

 

NO2
* + H2O  OH + HONO (R1.19) 
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Cette réaction est néanmoins en compétition avec les réactions de désexcitation par collision 

de la molécule excitée de NO2 (réactions avec N2, O2 ou H2O). L’importance de cette source 

fait toutefois débat, puisque des études plus récentes ont démontré un faible impact de cette 

source sur le bilan d’OH, même pour des environnements avec des niveaux de NOx élevés 

[Dusanter et al., 2009b ; Volkamer et al., 2010]. 

 
1.5.1.2 Source des radicaux hydroperoxyles (HO2) et peroxyles (RO2) 

 

Comme présenté précédemment, les radicaux OH, HO2 et RO2 sont impliqués dans un même 

cycle (cf. Figure 1.8), où ces trois espèces sont tour à tour converties l’une en l’autre via des 

réactions de propagation. Une source d’un de ces radicaux, représentent donc une source pour 

l’ensemble des radicaux. En plus des sources du radical OH, il est donc important de traiter 

des sources des radicaux HO2 et RO2. 

Il existe ainsi d’autres sources photolytiques de radicaux que celles citées dans la section 

précédente. La photolyse des composés carbonylés, produits à partir de l’oxydation 

d’hydrocarbures, peut ainsi représenter une source importante de radicaux. Le composé 

carbonylé le plus simple et le plus abondant dans l’atmosphère est le formaldéhyde (HCHO) 

qui peut être à la fois émis par le trafic automobile et des rejets industriels et formé par 

oxydation de COV primaires dans l’atmosphère [Friedfeld et al., 2002 ; Parrish et al., 2012]. 

La photolyse de ce dernier peut produire jusqu’à deux molécules de HO2 par molécule de 

HCHO via le mécanisme suivant : 

 

HCHO + hν (λ<334nm)  H + HCO (R1.20a) 

HCHO + hν  H2 + CO (R1.20b) 

HCO + O2  HO2 + CO   (R1.21) 

H + O2 (+M) HO2 (+M) (R1.22) 

 

Les photolyses d’autres carbonylés (aldéhydes et cétones) peuvent aussi représenter une 

source importante de radicaux en milieu urbain [Emmerson et al., 2005b ; Volkamer et al., 

2010 ; Liu et al., 2012], notamment via la production de radicaux peroxyles et hydroperoxyles. 

Par exemple, Volkamer et al. (2010) observent qu’environ 33% de la production totale de 

radicaux ROx (OH + HO2 +RO2) au sein de la zone métropolitaine de Mexico city est due à la 
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photolyse des COV oxygénés autres que le formaldéhyde, ce qui en fait la source majoritaire 

de radicaux au cours de cette étude. 

 

 
Figure 1.11 : Schéma représentant le mécanisme d’oxydation des alcènes par le radical NO3 

[Salisbury et al., 2001] 

 
Au cours de la nuit, une autre voie de formation des radicaux peroxyles peut exister : la 

réaction du radical nitrate (NO3) avec des COV insaturés. En effet, ce radical est rapidement 

photolysé ou réagit rapidement avec NO pendant la journée présentant ainsi un temps de vie 

très court de l’ordre de quelques secondes le jour [Monks, 2005]. En revanche, la nuit, le 

radical NO3 peut s’accumuler et atteindre des niveaux significatifs via sa formation par la 

réaction entre NO2 et O3. NO3 ainsi formé réagit rapidement avec les COV comportant une 

double liaison, tels que les alcènes, pour former des radicaux peroxyles et hydroperoxyles 

selon le mécanisme présenté en Figure 1.11. 

Ces réactions entre NO3 et les COV peuvent représenter la source majoritaire de radicaux au 

cours de la nuit, devant l’ozonolyse des alcènes [Geyer et al., 2003]. 

 

1.5.2 Réactions de propagation du cycle radicalaire 
 

Comme il a été expliqué précédemment, le radical OH ne peut pas être traité de manière 

isolée puisqu’il est en étroite relation avec les radicaux HO2 et RO2 au sein d’un cycle 

impliquant les NOx, les COV et l’ozone. Ceci implique donc l’existence de réactions de 

propagation qui permettent le recyclage des radicaux, et plus particulièrement du radical OH, 

au sein de ce cycle. Un exemple caractéristique de ces réactions de propagation conduisant au 
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recyclage du radical OH, par une suite de réaction, est l’oxydation par OH du monoxyde de 

carbone (CO). Ce dernier est émis par des processus de combustion incomplète. 

OH + CO  CO2 + H (R1.23) 

H + O2 (+M)  HO2 (+M) (R1.24) 

HO2 + O3  OH + 2O2 (R1.25) 

OH + O3  HO2 + O2 (R1.26) 

 

Ainsi, l’oxydation du CO par OH conduit à la formation du radical HO2 par l’intermédiaire 

des réactions (R1.23) et (R1.24). Le recyclage de HO2 en OH s’effectue ensuite par les 

réactions (R1.3) ou (R1.25) selon les concentrations en oxydes d’azote présents dans 

l’atmosphère. Enfin, dans des conditions faibles en NOx, la réaction (R1.26) peut également 

entrainer la formation de HO2 à partir d’OH. 

Le radical OH étant le principal oxydant diurne de la troposphère, il est à la base de 

l’oxydation de la majorité des composés gazeux de l’atmosphère. Parmi ces composés gazeux 

qui sont oxydés par le radical OH, on retrouve les COV. Le recyclage du radical OH via les 

réactions avec les COV peut se décomposer en cinq étapes successives. 

La première étape consiste en la formation d’un radical alkyle (R) par arrachement d’un 

hydrogène ou par addition du radical OH sur une double liaison selon la nature du COV 

oxydé. Le radical alkyle ainsi formé réagit rapidement avec le dioxygène, en présence d’un 

tiers corps, pour former un radicale peroxyle (RO2), ce qui constitue la deuxième étape. Cet 

enchaînement de réactions se matérialise par la réaction (R1.11). L’exemple le plus simple 

pour illustrer ces deux étapes est l’oxydation du méthane, comme présenté par les réactions 

(R1.27) et (R1.28). 

 

OH + CH4  CH3 + H2O (R1.27) 

CH3 + O2 (+M)  CH3O2 (+M) (R1.28) 

 

La troisième étape consiste en la réduction des radicaux peroxyles en radicaux alcoxyles, en 

général par NO, selon la réaction (R1.4). Cette réaction est l’étape clé dans la production de 

l’ozone en régime riche en NOx, puisqu’elle permet la production de NO2 sans consommation 

d’O3. Celle-ci marque d’une certaine façon la limite entre les deux régimes présentés 

précédemment (e.g. régime riche en NOx et régime pauvre en NOx). 

Cette étape est suivie par la formation du radical hydroperoxyle (HO2) et d’un composé 

carbonylé par réaction d’un radical alcoxyle avec O2, selon la réaction (R1.29). 



 

 28 

 
RCH2O + O2    RCHO + HO2 (R1.29) 

 

Lors de cette étape, le radical RO peut également s’isomériser ou se décomposer conduisant 

dans les deux cas à la formation d’un radical alkyle qui suivra à nouveau les différentes étapes 

décrites ci-dessus. Cette étape est l’étape clé pour la spéciation des COV secondaires, puisque 

de la voie d’évolution empruntée par le radical alcoxyle (réaction avec O2, isomérisation ou 

décomposition) dépendra la nature de l’espèce secondaire formée.  

Enfin, le radical hydroperoxyle est recyclé en OH via les réactions (R1.3) ou (R1.25) comme 

vu précédemment. Ces différentes étapes sont illustrées dans la Figure 1.12 qui représente un 

schéma simplifié de l’oxydation du méthane par le radical OH. 

 

 
Figure 1.12 : Schéma simplifié de l’oxydation du méthane dans la troposphère  

[Lighfoot et al., 1992 ; Monks, 2005] 
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1.5.3 Puits de radicaux dans la troposphère 
 
Il a été démontré dans la section précédente que l’oxydation des composés organiques dans la 

troposphère se faisait via un cycle radicalaire où les différents radicaux acteurs de ce cycle 

étaient tour à tour consommés et régénérés. Ce cycle n’est cependant pas sans fin et des 

réactions de terminaisons freinent ainsi sa propagation. 

Le principal puits de radicaux en milieu riche en NOx est la réaction d’OH avec NO2 

conduisant à la formation de l’acide nitrique (HNO3), selon la réaction (R1.5). La réaction de 

photolyse de HNO3 pouvant produire des OH étant très lente, le principal puits de l’acide 

nitrique se fait par dépôt humide. La réaction (R1.5) représente donc une perte nette à la fois 

pour les radicaux et pour les oxydes d’azote. En milieu riche en NOx, une autre réaction de 

terminaison existe : la réaction (R1.7) d’OH avec NO qui conduit à la formation d’acide 

nitreux et donc à une perte de radicaux. Cependant, cette réaction de terminaison ne peut être 

considérée comme une réelle perte définitive de radicaux puisque l’acide nitreux formé 

reforme OH par sa photolyse très rapide (R1.18). Cette réaction ne représentera donc un puits 

efficace d’HOx que si le terme de perte est supérieur au terme source. Il existe également 

d’autres puits de radicaux dans des atmosphères riches en NOx. C’est le cas des réactions 

(R1.6) et (R1.8) qui peuvent représenter un puits majeur de radicaux en milieu urbain à la fois 

l’hiver et l’été [Emmerson et al., 2005b]. 

 

NO2 + OH  HNO3 (R1.5) 

NO2 + RCO3  RC(O)OONO2 (R1.6) 

NO + OH  HONO (R1.7) 

NO + RO2    RONO2 (R1.8) 

 

Dans des atmosphères pauvres en oxydes d’azote, les réactions de recombinaisons des 

radicaux peroxyles (R1.12) et (R1.13) peuvent être des puits importants de radicaux. Ces 

réactions conduisent à la formation de peroxydes (ROOH) et de peroxyde d’hydrogène 

(H2O2) dont les photolyses lentes, dans les conditions troposphériques, ne permettent pas une 

production efficace de radicaux. Ces réactions constituent donc des puits nets de radicaux 

dans la troposphère. 

 

HO2 + HO2  H2O2 (R1.12) 
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HO2 + RO2  ROOH (R1.13) 

 

En plus des réactions de terminaison évoquées ci-dessus, il existe des processus hétérogènes 

potentiels de destruction des radicaux, l’existence de ces processus n’étant pas totalement 

avérée bien qu’une recherche active ait été conduite sur ceux-ci. En effet, l’élimination des 

radicaux à la surface des aérosols peut représenter une perte importante pour les radicaux, 

notamment en atmosphère marine [Carslaw et al., 2002 ; Sommariva et al., 2006]. Du fait du 

temps de vie chimique court d’OH (<1s) en comparaison de son temps de vie vis-à-vis des 

processus de perte à la surface des aérosols, son élimination à la surface des aérosols peut être 

considérée comme négligeable. En revanche, ce ne serait  pas le cas pour le radical HO2 et les 

radicaux RO2 qui peuvent être efficacement éliminés par ces réactions. La constante de ces 

réactions peut être paramétrée selon l’approche moléculaire [Sommariva et al., 2006] : 

 

Khet = 
4

γAc  
 

(1. 4) 

 

Où - A est la surface totale d’aérosols (cm2.cm-3) 

 - c représente la vitesse moléculaire moyenne de la molécule concernée (cm.s-1) 

 - γ est la probabilité que la réaction ait lieu 

 

La probabilité de réaction pour HO2 (γHO2) est comprise entre 0,1 et 1 [Jacob, 2000], 1 étant la 

probabilité maximale de réaction. Jacob (2000) recommande une valeur de probabilité de 

réaction de 0,2. Cependant, une étude récente a observée une probabilité de réaction pour HO2  

(γHO2) inférieure à 0,01 pour des aérosols d’H2SO4 [Thornton and Abbatt, 2005]. Le 

mécanisme de perte de HO2 à la surface des aérosols est encore incertain, mais H2O2 est 

probablement produit au cours de cette réaction. La probabilité de réaction pour le principal 

radical peroxyle, CH3O2 est de 3.10-3 [Gershenzon et al., 1995]. Avec une telle probabilité de 

réaction, la perte des radicaux peroxyles organiques (RO2) à la surface des aérosols est 

probablement négligeable [Jacob, 2000]. 

 

1.5.4 Revue des études de terrain comportant des mesures de radicaux 
 

L’organisation de campagnes de terrain est essentielle lorsqu’il s’agit d’étudier le réacteur 

chimique atmosphérique. En effet, les campagnes de terrain permettent d’observer et de 
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documenter expérimentalement des phénomènes atmosphériques complexes, aussi bien 

physiques que chimiques. Cependant, les moyens humains et techniques déployés dans ce 

type de campagnes sont bien souvent considérables. Plusieurs approches expérimentales y co-

existent. Elles dépendent, évidemment, des objectifs de la campagne et déterminent la 

stratégie employée ainsi que le dispositif déployé (site de mesure au sol, mesures 

aéroportées…). On peut citer, par exemple : les approches eulérienne (qui consiste à suivre 

l’évolution des masses d’air transitant au niveau d’un point fixe) ou lagrangienne (qui consiste 

à suivre l’évolution d’une masse d’air mobile en se déplaçant avec elle) [Delmas et al., 2005]. 

De manière générale, la plupart des campagnes de terrain s’organisent autour d’un ou de 

plusieurs sites expérimentaux au sol où un grand nombre de mesures sont réalisées, 

permettant ainsi le suivi de l’évolution des paramètres à étudier. 

 

En dépit de leur rôle clé dans les processus d’oxydation atmosphérique, les radicaux HOx ne 

sont pas toujours mesurés lors des campagnes de terrains. Ceci s’explique par leur grande 

réactivité, et donc leurs faibles concentrations, qui rendent leur mesure extrêmement difficile. 

Cependant, durant les dernières décennies, plusieurs campagnes, incluant la mesure des 

radicaux, ont été menées dans divers environnements [Heard and Pilling, 2003]. 

L’objectif commun de ces différentes études était de tester notre connaissance des processus 

chimiques de l’atmosphère dans des environnements divers et variés. Ceci passe bien entendu 

par l’étude de la contribution des différentes réactions d’initiation à la production de radicaux, 

de l’efficacité des voies de recyclage et de l’ampleur des puits de radicaux. Afin de mener à 

bien ces objectifs, les mesures de radicaux réalisées lors de ces études ont souvent été 

confrontées aux résultats obtenus par des modèles de boîte 0D contenant des mécanismes 

chimiques complexes et contraints avec les mesures d’espèces à plus long temps de vie et des 

paramètres environnementaux. Ceci est possible car les temps de vie des dits radicaux sont 

très courts, de l’ordre de la seconde (ou moins) pour OH et de la minute pour HO2 et les RO2. 

Ainsi, ces radicaux peuvent être considérés à l’état photostationnaire, et leurs concentrations 

peuvent être estimées par des modèles 0D. Ce genre d’approche implique néanmoins que la 

mesure de radicaux ait été réalisée conjointement à la mesure d’un très grand nombre 

d’espèces et de paramètres environnementaux, sans lesquels la mesure de radicaux n’aurait 

pas grand intérêt. Les mécanismes chimiques utilisés dans ce genre d’approche sont 

considérés comme représentatifs des connaissances sur la chimie se déroulant dans 

l’atmosphère. Ainsi, il est possible de confronter ces connaissances à l’observation afin de 

tester leur représentativité. Ce type d’approche est appelé expérience de fermeture chimique. 
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En cas de désaccord entre le modèle et la mesure, cela permet de démontrer l’insuffisance des 

connaissances actuelles pour différents environnements et potentiellement de tester de 

nouveaux mécanismes réactionnels proposés suite à des études de laboratoires. En cas de 

réussite du modèle à reproduire les mesures, cela permet d’évaluer l’importance et la 

contribution des différentes voies d’initiation, de propagation et de terminaison du cycle de la 

chimie oxydante se déroulant dans divers environnements. Ce type d’approche est appelée 

expérience de fermeture [Delmas et al., 2005]. 

  

La plupart des campagnes comportant des mesures de radicaux se sont déroulées dans des 

environnements ruraux ou même encore plus reculés, par exemple : TOHPE (1993) dans un 

site forestier dans les montagnes du Colorado aux Etats-Unis [Mount and Williams, 1997 ; 

Eisele et al., 1997], EASE (1996, 1997) et NAMBLEX (2002) dans la couche limite marine 

sur la côte ouest de l’Irlande [Carslaw et al., 1999b ; Creasey et al., 2002 ; Smith et al., 2006], 

AEROBIC (1997) dans une région forestière du nord-ouest de la Grèce [Carslaw et al., 2001 ; 

Creasey et al., 2001], BERLIOZ (1998) sur un site rural situé à 50km au nord-ouest de Berlin 

[Holland et al., 2003 ; Mihelcic et al., 2003], PROPHET (1998) dans une forêt d’arbres à 

feuilles caduques dans le nord du Michigan [Tan et al., 2001], ORION (1999) dans une île 

retirée d’Okinawa [Kanaya et al., 2001], PMTACS-NY (2002) dans un site forestier dans 

l’état de New York [Ren et al., 2006a], PRIDE-PRD (2006) sur un site rural sous le vent de la 

Mégapole de Canton dans le sud de la Chine [Hofzumahaus et al., 2009] ou plus récemment 

OPALE (2010-2011) sur le site de Dumont d’Urville en Antarctique [Kukui et al., 2012]. 

Quelques campagnes, comportant des mesures de radicaux, ont également été conduites dans 

des environnements urbains ou périurbains, par exemple : LAFRE (1997) dans un 

environnement fortement pollué situé à 55km sous le vent du centre de Los Angeles [George 

et al., 1999], PUMA (1999, 2000) dans le centre ville urbain de Birmingham en Angleterre 

[Emmerson et al., 2005a], PMTACS-NY (2001) dans la ville de New York [Ren et al., 2003b], 

TORCH (2003) sur un site périurbain à 40km au nord est de Londres [Emmerson et al., 2007], 

IMPACT (2004) dans le centre ville de Tokyo [Kanaya et al., 2007] et MCMA (2006), faisant 

partie du projet MILAGRO dans le centre ville de Mexico city [Dusanter et al., 2009b]. 

 

Appliquée à la fois à des environnements ruraux ou « propres » et urbains ou périurbains, 

cette méthodologie a conduit à diverses conclusions. 

 

1.5.4.1   Bilan des études en milieux ruraux et éloignés 
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Quelques études en milieu forestier ont montré une sous-estimation des niveaux de radicaux 

par les modèles pour des niveaux de NOx faibles [Tan et al., 2001; Carslaw et al., 2001; 

Hofzumahaus et al., 2009] suggérant une voie inconnue de régénération d’OH qui ne mettait 

pas en jeu le monoxyde d’azote (NO). En effet, Hofzumahaus et al. (2009) ont observé une 

forte sous-estimation des concentrations d’OH calculées en utilisant le Regional Atmospheric 

Chemical Mechanism (RACM) [Stockwell et al., 1997] par un facteur 3 à 5 alors qu’un bon 

accord entre le modèle et la mesure était trouvé pour HO2. Cette différence entre modèle et 

mesure pour OH ne s’expliquait ni par les incertitudes, ni par de potentielles interférences 

dans la mesure. Les auteurs ont donc proposé deux réactions faisant intervenir une espèce 

inconnue (X) pour l’expliquer : 

 

RO2 + X  HO2 (R1.30) 

HO2 + X  OH (R1.31) 

 

Ces deux réactions ont les mêmes constantes de réaction que les réactions correspondantes 

impliquant NO. L’addition de ces deux réactions dans le mécanisme chimique du modèle 

avec une concentration de l’espèce X de 0,85 ppb équivalent NO a permis au modèle d’être en 

bon accord avec les concentrations mesurées d’OH et de HO2. Les comparaisons des profils 

journaliers moyens des concentrations d’OH et de HO2 mesurés et modélisés avant et après 

inclusion des réactions (R1.30) et (R1.31) sont présentées dans la Figure 1.13.  De plus, ces 

réactions entraîneraient l’existence d’une voie de recyclage d’OH importante ne conduisant 

pas à la formation d’O3.   

Cependant, l’instrument utilisé lors de cette étude est basé sur la Fluorescence Induite par 

Laser. Il a été démontré depuis que certains radicaux RO2 représentaient une interférence dans 

la voie de mesure de HO2 pour ce type d’instrument [Fuchs et al., 2011]. Lu et al. (2012) ont 

donc réévalué la base de données de cette étude, et réalisé à nouveau l’analyse à partir du 

modèle 0D. Ils en ont conclu que la nécessité d’un processus de recyclage de HO2 en OH était 

toujours présente mais que celle d’un processus inconnu permettant le recyclage de RO2 en 

HO2 pour reproduire les concentrations mesurées de HO2 avait diminué. 
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Figure 1.13 : Comparaison mesure/modèle des profils journaliers moyens des concentrations 

d’OH et HO2 en milieux forestier. Les traits rouges représentent la mesure, le trait plein bleu 

le modèle utilisant RACM de référence et le trait bleu pointillé le modèle utilisant RACM 

auquel ont été ajoutées les réactions (R1.30 et R1.31) [Hofzumahaus et al., 2009]. 

 
 
Au cours de la campagne « Intercontinental Chemical transport Experiment-A » (INTEX-A), 

Ren et al. (2008) ont comparé les concentrations de HOx obtenus avec un modèle développé 

au centre de recherche de la NASA à Langley avec des mesures réalisées à bord d’un avion 

appartenant à la NASA. Pour la plupart de la troposphère, le modèle est en bon accord avec 

les observations d’OH et de HO2, avec un rapport moyen entre observations et modèle de 0,95 

et 1,28 respectivement pour OH et HO2. Cependant, une sous-estimation des concentrations 

d’OH modélisées est trouvée dans la couche limite planétaire en régions forestières. Cette 

sous-estimation est fonction de la concentration d’isoprène : le rapport entre mesures et 

modèle augmente de 1 à 1,5 quand les concentrations d’isoprène augmentent de moins de 

10 ppt à 500 ppt et augmente encore plus rapidement à une valeur de 5 quand les 

concentrations d’isoprène dépassent les 500 ppt. Cette évolution du rapport des concentrations 

d’OH mesurées et modélisées en fonction de la concentration d’isoprène est représentée en 

Figure 1.14. De plus, le modèle sous-estime les concentrations de HO2 par un facteur 

d’environ 3 pour des altitudes supérieur à 8km. Cela suggère l’existence d’une source d’HOx 

non prise en compte dans le modèle et donc inconnue.  
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Figure 1.14 : Evolution du rapport entre concentrations d’OH mesurées et modélisées en 

fonction des concentrations d’isoprène. Les cercles représentent les médianes du rapport pour 

les intervalles d’isoprène et les triangles noirs des données mesurées individuelles [Ren et al., 

2008]. 

 
A l’opposé, de nombreuses études en milieux ruraux ou éloignés montrent une surestimation 

des concentrations d’OH par le modèle pour des niveaux de NOx faibles et un meilleur accord 

modèle/mesure pour des niveaux d’oxydes d’azote plus élevés [Mount and Williams, 1997; 

Carslaw et al., 1999a; Mihelcic et al., 2003]. En effet, Mihelcic et al. (2003) observent qu’au 

cours de la campagne BERLIOZ se déroulant à environ 50km du centre ville de Berlin, pour 

des niveaux de NOx élevés, OH est bien reproduit par un modèle comprenant environ 14000 

réactions (le Master Chemical Mechanism – MCM [Jenkin et al., 1997]) avec une légère 

surestimation (10-30%), alors que pour des niveaux de NOx faibles, OH est surestimé par un 

facteur 1,5 à 1,7 et RO2 est surestimé par un facteur 2 ou plus pour certains jours. Cette 

surestimation générale des concentrations de radicaux du modèle à bas NOx suggère 

l’existence d’un puits de radicaux non inclus dans le mécanisme du modèle. Cependant, ni 

l’ajout d’une chimie des composés halogénés au mécanisme, ni l’ajout d’une perte des 

radicaux à la surface des aérosols n’a permis d’expliquer les différences entre mesures et 

modèle.  

Utilisant un modèle 0D incluant le MCM durant la campagne EASE97, se déroulant sur un 

site retiré de la côte Ouest Irlandaise, Carslaw et al. (2002) ont observé une surestimation des 

concentrations d’OH et d’HO2 par leur modèle, alors que dans le même temps, un bon accord 

entre modèle et mesures était observé pour la somme des radicaux peroxyles (RO2) pour une 

large gamme de conditions. Les auteurs réduisent le désaccord entre modèle et mesures en 
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ajoutant la perte du radical HO2 à la surface des aérosols en utilisant une probabilité de 

réaction maximale de 1 et en contraignant les concentrations de HO2 dans le modèle. 

Cependant, ces changements n’ont pas permis d’expliquer  toutes les divergences entre le 

modèle et la mesure. Les auteurs en concluent donc que les désaccords entre les résultats de 

leur modèle et les mesures étaient dus au fait que la composition chimique de la masse d’air 

n’était pas caractérisée de manière suffisamment détaillée, l’ensemble des espèces présentes 

n’étant pas contraintes car non-mesurées. Durant la campagne NAMBLEX, se déroulant sur 

le même site de mesure que la campagne EASE97, Sommariva et al. (2006) ont trouvé un bon 

accord entre les concentrations d’OH mesurées et modélisées, en utilisant un modèle où le 

MCM était inclus, avec un écart d’environ 25%. En revanche, le modèle surestimait 

généralement les concentrations d’HO2 par un facteur de 2 ou plus. Les auteurs ont observé un 

meilleur accord pour les concentrations de HO2 en ajoutant au mécanisme chimique du 

modèle la chimie des monoxydes d’halogènes et la perte des radicaux HO2 à la surface des 

aérosols de sels marins. 

 
1.5.4.2   Bilan des études en milieux urbains et périurbains 

 

De manière générale, l’accord entre les concentrations de HOx mesurées et modélisées est 

plutôt bon en milieu urbain [Ren et al., 2003a ; Shirley et al., 2006 ; Kanaya et al., 2007] ou 

périurbain [Emmerson et al., 2007]. Cependant, certaines exceptions peuvent être trouvées. 

En effet, George et al., (1999) ont conduit une étude dans l’environnement fortement pollué 

du bassin de Los Angeles. Au cours de ce travail, les auteurs observent un bon accord la 

plupart du temps entre le modèle et la mesure pour les concentrations d’OH et le matin pour 

les concentrations d’HO2. En revanche, ils trouvent une surestimation des concentrations 

d’OH modélisées d’environ 50% et une légère surestimation des concentrations d’HO2 

modélisées  en milieu de journée. Les auteurs ont contraint les mesures de HO2 dans le 

modèle, améliorant ainsi l’accord entre les concentrations d’OH mesurées et modélisées. Ils 

expliquent cette amélioration par trois hypothèses :  

i) les sources d’HOx dans le modèle, notamment la photolyse de HONO, sont 

surestimées ;  

ii) il manque un ou des processus de pertes des radicaux dans le modèle, notamment 

la perte à la surface des aérosols ;  
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iii) les paramétrisations présentes dans le modèle pour la chimie des molécules à haut 

poids moléculaires (aromatiques, terpènes…) ne sont pas satisfaisantes pour 

représenter la chimie se déroulant dans l’environnement du bassin de Los Angeles.  

 

Au cours des campagnes PUMA qui se sont déroulées en été 1999 et en hiver 2000 dans le 

centre ville de Birmingham, Emmerson et al. (2005a) ont observé, la plupart du temps, un bon 

accord entre modèle et mesure pour OH. Cependant, les auteurs trouvent que le modèle sous-

estime parfois les concentrations d’OH pendant la journée et montre un moins bon accord 

mesures/modèle pour les concentrations d’HO2. En effet, les rapports modèle/mesures 

observés entre 11h et 15h sont de 0,58 et 0,50 respectivement pour l’été et l’hiver pour OH et 

de 0,56 et 0,49 respectivement pour l’été et pour l’hiver pour HO2. De plus, lorsque le radical 

HO2 est contraint dans le modèle, la comparaison modèle/mesure se détériore pour les 

concentrations d’OH. En revanche, le modèle semble, sauf exceptions, donner de meilleurs 

résultats à fort NOx qu’à bas NOx. Une des raisons avancées est le fait que HONO n’est pas 

contraint par la mesure mais estimé dans le modèle, ce qui peut engendrer une sous-estimation 

de la production des radicaux si celui-ci est également sous-estimé.  

Pendant les campagnes IMPACT, qui se sont déroulées en hiver et été 2004 dans le centre-

ville de Tokyo, Kanaya et al. (2007) ont trouvé un bon accord entre leur modèle, utilisant le 

RACM, et la mesure pour les concentrations d’OH. En revanche, les concentrations de HO2 

sont sous-estimées en hiver et surestimées en été par le modèle. Pour l’été, l’ajout de la perte 

de HO2 à la surface des aérosols permet d’obtenir un meilleur accord entre modélisation et 

mesures des concentrations de HO2. Pour la campagne hiver, l’augmentation dans le modèle 

des concentrations d’hydrocarbures non méthaniques (HCNM) permet d’améliorer la 

comparaison entre le modèle et la mesure. De plus, la sous-estimation de HO2 par le modèle 

est plus prononcée lorsque les concentrations de NO sont les plus grandes. Les auteurs 

expliquent cela par une possible inhomogénéité de NO dans la masse d’air, due à des 

émissions locales, ou par une possible source additionnelle de HOx, non prise en compte par 

le modèle, et dont l’intensité est proportionnelle aux concentrations de NO. 

En utilisant un modèle 0D avec RACM, Dusanter et al. (2009b) ont trouvé que leur modèle 

surestimait de manière importante les concentrations d’OH mesurées pendant la campagne de 

terrain « Mexico City Metropolitan Area » (MCMA), lorsque les dicarbonyles n’étaient pas 

contraints dans le modèle (cf. Figure 1.15). Ceci illustre l’importance dans ce type d’approche 

de contraindre un large set d’espèces et la difficulté de reproduire correctement les espèces 

secondaires non mesurées. De plus, les auteurs ont également observé une sous-estimation par 
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le modèle des concentrations d’OH et d’HO2 le matin. Ce désaccord se trouve être plus 

important lorsque les concentrations de benzène et de toluène sont plus grandes. Ceci peut 

être probablement expliqué par une source manquante d’HOx dans le modèle liée au fait que 

l’oxydation des aromatiques est mal caractérisée dans le modèle pour des conditions de fort 

NOx. 

 

 
Figure 1.15 : Comparaison entre concentrations d’HOx mesurées et modélisées pour la 

campagne (MCMA). Les carrés correspondent aux médianes des mesures et les lignes orange 

et noires correspondent aux concentrations modélisées pour les simulations où les 

dicarbonyles sont respectivement non-contraints ou contraints [Dusanter et al. 2009b]. 

 

1.5.5 Conclusion sur la chimie radicalaire 
 

La chimie des radicaux (OH+HO2+RO2) est le moteur de l’oxydation des composés 

organiques dans l’atmosphère. Du fait de son importance, cette chimie a fait l’objet de 
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nombreuses études visant à comparer l’état de nos connaissances sur le réacteur chimique 

atmosphérique, représentée par les mécanismes chimiques contenus dans les modèles, avec 

les observations réalisées dans divers environnements. Les résultats de toutes ces études sont 

encore loin de conduire à une conclusion claire sur les processus chimiques manquants dans 

les modèles. Les incertitudes quant au contenu des différents mécanismes chimiques inclus 

dans les modèles concernent toutes les étapes du cycle radicalaire, i.e. les processus 

d’initiation, de propagation et de terminaison qui sont manquants ou mal estimés dans ces 

mécanismes. Ces études ont également eu pour but de dresser le bilan des sources et des puits 

des radicaux dans divers environnements. 

 

1.6 Chimie de l’acide nitreux 
 

La photolyse de l’acide nitreux (HONO) représente une source importante d’OH. Cette source 

peut être la source majoritaire d’OH notamment le matin [Platt et al., 2002 ; Alicke et al., 

2003]. Les radicaux OH ainsi formés le matin peuvent initier et accélérer la photochimie. Ceci 

fait donc de l’acide nitreux un composé essentiel de la chimie troposphérique.  

Pendant longtemps, cette réaction a été considérée comme une source majeure d’OH 

uniquement juste après le lever du soleil [Lammel and Cape, 1996 ; Alicke et al., 2003], 

comme le montre la Figure 1.16. 

 

 
Figure 1.16 : Taux de formation calculés du radical OH pour une campagne en Californie 

(1987) [Finlayson-Pitts et Pitts, 2000] 

 

Cependant, des études récentes ont également montré que la photolyse de l’acide nitreux 

pouvait représenter une source majeure, voire même la source majoritaire, d’OH tout au long 
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de la journée et non plus seulement le matin [Ren et al., 2003a ; Ren et al., 2006a ; Dusanter 

et al., 2009b]. Ceci s’explique par des niveaux élevés d’HONO observés de manière 

inattendue durant la journée [Zhou et al., 2002 ; Ren et al., 2003a ; Kleffmann et al., 2005 ; 

Kleffmann et al., 2006 ; Su et al., 2008 ; Elshorbany et al., 2009 ; Li et al., 2012 ; Wong et al., 

2012]. 

Ces observations ayant été réalisées par des techniques de mesure chimiques, souffrant de 

problèmes d’interférences (voir chapitre 2), elles ont été et sont encore sujettes à des 

discussions et des controverses [Kleffmann, 2007]. Récemment, de telles concentrations 

d’HONO, durant la journée, ont également été observées par des DOAS (Differential Optical 

Absorption Spectroscopy) [Acker et al., 2006 ; Kleffmann, 2007]. Cette technique ne 

souffrant pas des mêmes interférences que les techniques chimiques (voir chapitre 2), ceci 

tend à confirmer la réalité de ces fortes concentrations diurnes. 

Ceci démontre que malgré son importance, la chimie de l’acide nitreux reste encore mal 

connue et sujette à de vifs débats scientifiques, notamment en ce qui concerne les sources de 

celui-ci dans l’atmosphère [Kleffmann, 2007]. En effet, ces fortes concentrations observées en 

journée ne peuvent pas être expliquées par les sources et les puits connus de celui-ci, pour 

lesquels les concentrations journalières prévues par l’équilibre photostationnaire ne dépassent 

pas quelques dizaines de ppt [Kleffmann, 2007]. Ceci indique l’existence d’une ou de 

plusieurs sources inconnues d’HONO probablement photolytiques. Cette découverte a motivé 

des études de laboratoire dont le but était d’identifier de nouvelles sources d’HONO. 

L’existence et la nature de cette source font encore aujourd’hui l’objet d’une vive discussion 

dans le milieu scientifique [Kleffmann, 2007]. Des études à la fois de terrain et de laboratoire 

sont donc nécessaires pour lever les incertitudes s’y reportant. 

 

1.6.1  Sources de l’acide nitreux dans l’atmosphère 
 

Comme il a été indiqué en introduction de cette partie, les processus conduisant à la formation 

de l’acide nitreux dans l’atmosphère ne sont pas encore tous connus. Néanmoins, il existe un 

certain nombre de sources d’HONO établies ainsi que des propositions de nouvelles sources 

additionnelles pouvant expliquer les niveaux élevés d’acide nitreux en journée. Dans cette 

partie, nous nous proposons de réaliser la liste de ces sources reconnues ou non que l’on peut 

retrouver dans la littérature. Ces sources peuvent être de quatre ordres : i) émissions directes, 
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ii) formation en phase gazeuse, iii) formation hétérogène sur des surfaces, iv) réactions de 

photolyses [Afif, 2008]. 

 

1.6.1.1 Emissions directes 

 

Il est maintenant établi que l’acide nitreux est émis directement dans l’atmosphère. Ces 

émissions directes dans l’atmosphère proviennent de processus de combustion, que ce soit 

dues au trafic routier ou bien à des feux de biomasse. 

 

Plusieurs études ont, en effet, observé des émissions directes d’HONO à la sortie 

d’échappement de moteur de véhicule de transport [Kirchstetter et al., 1996 ; Kurtenbach et 

al., 2001 ; Li et al., 2008]. Ces émissions directes sont caractérisées par des rapports 

HONO/NOx faibles.  

Kirchstetter et al. (1996) ont ainsi réalisé des mesures conjointes d’HONO et d’oxydes 

d’azote dans un tunnel d’une voie rapide très empruntée de la baie de San Francisco. Au cours 

de cette étude, les auteurs ont observé un rapport HONO/NOx d’environ 3x10-3. Le nombre, le 

type et l’âge des véhicules circulant dans le tunnel ont également été étudiés. En moyenne, 

plus de 4000 véhicules par heure composaient le trafic du tunnel, les véhicules se composant 

de 67% de voitures et de 33% d’utilitaires de moyenne taille et de très peu de poids lourds. En 

moyenne, ces véhicules étaient âgés de moins de 10 ans et 99% des véhicules composant le 

flot automobile fonctionnaient à l’essence. 

Kurtenbach et al. (2001) ont également réalisé des mesures d’HONO et d’oxydes d’azote dans 

un tunnel à Wuppertal en Allemagne, ainsi que des mesures directement de gaz 

d’échappement de moteur de véhicules. Un rapport HONO/NOx de 8x10-3 a été trouvé lors 

des mesures dans le tunnel. Ce rapport est en bon accord avec les mesures de gaz 

d’échappement de moteur seul de cette même étude (6,6x10-3 pour un véhicule diesel, 6,5x10-

3 pour un véhicule essence). En revanche, ce rapport est plus élevé que dans l’étude de 

Kirchstetter et al. (1996), probablement à cause de la proportion de véhicules diesel plus 

importante dans l’étude de Kurtenbach et al. (2001) (12% de voitures diesel, 75% de voitures 

essence, 6% de camionnettes et 6% de camions). 

Li et al. (2008) ont mesuré simultanément les concentrations d’oxydes d’azote et de HONO 

au sein des bâtiments de l’université de l’état de New York à Albany. Ces bâtiments se situent 

à l’angle de deux rues très passantes et à 100m d’une voie rapide. Afin d’explorer les 

émissions d’HONO par les échappements des véhicules, les auteurs ont sélectionné dans le 
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jeu de données trois événements distincts avec de fortes concentrations d’oxydes d’azote 

caractérisés par une domination des NOx par NO (i.e. NO > 75%NOx). A partir des données 

obtenues, les auteurs trouvent un rapport HONO/NOx de 4.2x10-3 en moyenne, ce qui est en 

accord avec les études de Kirchstetter et al. (1996) et de Kurtenbach et al. (2001) menées dans 

des tunnels. 

Au vu de ces différentes études, il devient clair que HONO est bien émis par le trafic routier. 

Cette émission directe de HONO est cependant dépendante de plusieurs facteurs comme le 

type de carburant, mais également le type de véhicule et l’état du parc automobile. Ces 

émissions de HONO sont concomitantes aux émissions d’oxydes d’azote et représentent 

moins de 1% de celles-ci (de 0,2 à 0,8% selon le parc automobile). 

 
En plus des émissions d’HONO par le trafic routier, un autre processus d’émission directe 

d’HONO existe. En effet, plusieurs études ont mis en évidence l’émission d’HONO au cours 

de feux de biomasse [Park et al., 2004 ; Veres et al., 2010].  

Park et al. (2004) ont notamment observé une forte augmentation des concentrations de 

HONO due à l’émission directe de ce dernier lors de feux de déchets agricoles près du site de 

mesures et non à cause d’un changement de situation météorologique ou à des masses d’air 

polluées transportées sur le site de mesures. Bien qu’observée lors de cette étude, l’émission 

directe d’HONO par les feux de biomasse n’a pas été quantifiée.  

Une étude de laboratoire récente où des feux réalisés à partir de différents combustibles a en 

revanche permis de quantifier cette émission [Veres et al., 2010]. En effet, les auteurs de cette 

étude ont pu mesurer dans le même temps les concentrations de CO ainsi que d’HONO, lors 

de combustion, réalisées en laboratoire, de divers combustibles végétaux. Cette étude a ainsi 

pu montrer que le rapport d’émission d’HONO relatif à CO variait de 1,2 à 4,6 mmol/molCO 

en fonction du combustible étudié (voir Figure 1.17). Cette étude a donc montré qu’il y avait 

émission d’HONO lors de feux de biomasse et que cette émission se faisait de manière 

concomitante à l’émission de CO. Cette émission d’HONO représente entre 0,1 et 0,5% des 

émissions de CO selon le combustible. 
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Figure 1.17 : Rapports d’émission d’HONO pour des feux de biomasse [Veres et al., 2010] 

 
1.6.1.2  Réactions homogènes en phase gazeuse 

 
La principale source d’HONO en journée est la réaction homogène en phase gazeuse (R1.7) 

qui fait intervenir NO, OH et un tiers corps (M).  

 

NO + OH  HONO (R1.7) 

 

La constante de vitesse de cette réaction est donc dépendante de la température et de la 

pression. A 298K, la constante de vitesse de cette réaction est de 3,3x10-11 cm3 molec-1 s-1 

[Atkinson et al., 2004].  

D’autres réactions en phase homogène gazeuse ont été proposées, comme la réaction du 

radical hydroperoxyle (HO2) avec NO2 [Stockwell and Calvert, 1983]: 

 

NO2 + HO2  HONO + O2 (R1.32) 

 

Cependant, cette réaction ne peut être que d’une importance mineure durant la journée compte 

tenu de sa faible constante de vitesse (k1.32 < 5x10-16 cm3 molec-1 s-1 [Tyndall et al., 1995]) 

[Kleffmann, 2007]. 

La réaction (R1.19), faisant intervenir une molécule de NO2 excitée (NO2
*) et une molécule 

d’eau, est également une source potentielle d’HONO dans l’atmosphère. Cependant des 
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études récentes ont démontré le caractère négligeable de cette réaction dans l’atmosphère pour 

la production d’HONO [Sörgel et al., 2011 ; Wong et al., 2011]. 

 

1.6.1.3  Réactions hétérogènes 

 

Il est généralement admis que la conversion hétérogène de NO2 sur des surfaces humides est 

la source majoritaire d’HONO dans la couche limite nocturne [Kleffmann, 2007]. Cependant 

le mécanisme exact de cette conversion est encore en discussion, comme le montre la revue 

effectuée par Kleffmann (2007). Il semble également que cette conversion dépende de la 

surface où se déroule la réaction. Des études récentes ont également proposé des réactions 

hétérogènes sur diverses surfaces pour expliquer les niveaux élevés d’HONO observés 

pendant la journée [Ammann et al., 1998 ; Kalberer et al., 1999 ; Zhou et al., 2001 ; Zhou et 

al., 2002 ; Zhou et al., 2003 ; George et al., 2005 ; Stemmler et al., 2006 ; Su et al., 2011]. Ces 

sources seront présentées dans cette partie. 

En ce qui concerne la conversion hétérogène de NO2, l’un des mécanismes proposé est la 

dismutation de NO2 sur une surface humide, selon la réaction ((R1.33) : 

 

2 NO2 + H2O  HONO + HNO3 (R1.33) 

 

Cette réaction a été observée lors d’études de laboratoire [Finlayson-Pitts et al., 2003]. Malgré 

la stœchiométrie de cette réaction, il est généralement connu que sa vitesse est du premier 

ordre en NO2 [Jenkin et al., 1988] et dépendante de l’humidité relative, qui est sensé être 

représentative de la quantité d’eau adsorbée sur les surfaces où la réaction peut se produire 

[Lammel and Cape, 1996 ; Finlayson-Pitts et al., 2003]. 

 

Des études de laboratoires ont également montré qu’une réduction hétérogène de NO2 à la 

surface de suies pouvait être une source importante d’HONO dans des conditions 

atmosphériques [Amman et al., 1998], selon la réaction (R1.34). 

 

NO2 + redads  HONO + Oxads (R1.34) 

 

Kalberer et al. (1999) ont reporté dans leur étude que cette réaction dépendait également de 

l’humidité relative et avait une cinétique très rapide. En revanche, des études plus récentes 

[Kleffmann et al., 1999] ont démontré que le rendement de production d’HONO par la 
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réaction (R1.34) (environ 10-14 cm-2) était trop faible pour expliquer les niveaux d’HONO 

dans l’atmosphère. De plus, des études où le vieillissement des suies a été simulé par réaction 

de la surface des suies avec l’O3 ou H2SO4 [Kalberer et al., 1999 ; Kleffmann et al., 1999] ont 

montré que ce rendement de production connaissait une diminution. Kalberer et al. (1999) 

expliquent cela par un phénomène de saturation des sites réactifs présents à la surface des 

suies et sur lesquels NO2 peut être réduit. Ainsi une étude de modélisation prenant en compte 

le processus de désactivation de la surface des suies a montré que la réaction (R1.34) ne 

pouvait pas expliquer la formation d’HONO dans l’atmosphère, à moins qu’il existe un 

processus rapide de réactivation de cette surface [Aumont et al., 1999]. 

 

D’autres réactions hétérogènes ont aussi été suggérées pour expliquer les corrélations 

d’HONO et NO dans l’atmosphère nocturne [Calvert et al., 1994 ; Saliba et al., 2000] : 

 

NO + NO2 + H2O  2 HONO  (R1.35) 

HNO3 + NO  HONO + NO2 (R1.36) 

 

Cependant, d’autres études ont démontré que ces deux réactions n’étaient pas importantes 

dans des conditions atmosphériques [Kleffmann et al., 1998 ; Kleffmann et al., 2004]. De plus 

les corrélations entre composés qui sont émis ou formés au niveau du sol peuvent sous 

certaines conditions être totalement expliquées par la décroissance de la hauteur de la couche 

limite pendant la nuit (voir Figure 1.2). De plus, Kleffmann et Wiesen (2005) ont étudié la 

réaction (R1.36) à la surface de suies et en concluent que celle-ci n’est également pas assez 

importante pour expliquer la formation d’HONO.  

 
Afin d’expliquer les fortes concentrations d’HONO observées en journée, des études à la fois 

de terrain et de laboratoire [Zhou et al., 2001 ; Zhou et al., 2002] ont proposé la photolyse de 

l’acide nitrique (HNO3) adsorbé sur le sol comme source manquante d’HONO. Il est connu 

que l’acide nitrique est une molécule « collante » dont le dépôt sur le sol est le principal puits 

de composés azotés (NOy) dans l’atmosphère [Finlayson-Pitts and Pitts, 2000]. HNO3 peut 

ainsi s’accumuler sur le sol en absence de précipitation. Une fois exposé aux rayons du soleil, 

HNO3 se photolyse conduisant à la formation d’HONO comme produit, en présence de 

vapeur d’eau [Zhou et al., 2003] : 

 

HNO3 (ads) + hν  HNO3
*
 (ads) (R1.37) 
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HNO3
*
 (ads)  HNO2 (ads) + O(3P) (ads) (R1.38a) 

HNO3
*
 (ads)  NO2 (ads) + OH (ads) (R1.38b) 

2NO2 (ads) + H2O (ads)  HONO (ads) + HNO3 (ads) (R1.39) 

 

La formation d’HONO par ce processus est fortement accentuée par la présence d’eau, ce qui 

semble indiquer que le mécanisme procède par les réactions (R1.37) et (R1.38b) 

préférentiellement et donc que NO2 est le principal produit de la photolyse d’HNO3 sur des 

surfaces. Le NO2 formé réagit ensuite avec l’eau présente à la surface pour former HONO 

adsorbé sur cette même surface, selon la réaction (R1.39). Le HONO adsorbé peut ensuite se 

désorber et être ré-émis en phase gazeuse. Le mécanisme de formation d’HONO par la 

photolyse d’HNO3 à la surface du sol est résumé dans la Figure 1.18. 

Basé sur les données expérimentales, ce processus permet d’expliquer les concentrations 

d’HONO élevées rencontrées en milieu rural [Zhou et al., 2003]. Cependant, la fréquence de 

photolyse J(HNO3 (ads)) observée par Zhou et al. (2003) est supérieure de deux ordres de 

grandeur aux photolyses de HNO3 en phases aqueuse et gazeuse, ce qui reste encore 

inexpliqué. Ceci peut provenir d’un effet catalytique de la surface, et/ou d’une augmentation 

du rendement quantique de réaction.  

 

 
Figure 1.18 : Effet de la photolyse d’HNO3 à la surface du sol sur la formation d’HONO 

[Zhou et al., 2003] 

 

Récemment, Su et al. (2011) ont illustré que les nitrites contenus dans le sol, qui sont formés à 

partir de processus biologiques de nitrification et de dénitrification, peuvent être une source 

d’HONO. La formation d’HONO se fait à partir de la réaction (R1.40) qui est réversible. 
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NO2
- (aq) + H+

 (aq)  HONO (aq)   (R1.40) 

 

L’acide nitreux en solution ainsi formé se partitionne ensuite entre les phases gazeuse et 

aqueuse du sol. La vitesse de cette réaction dépend de plusieurs paramètres, dont le pH du sol, 

la concentration de nitrite dans le sol, la quantité d’eau dans le sol et la température du sol. La 

Figure 1.19 représente le mécanisme de formation d’HONO par les nitrites du sol. Les flèches 

rouges représentent les processus multiphasiques liant l’acide nitreux gazeux aux nitrites du 

sol. Les flèches vertes représentent des processus biologiques, les flèches orange représentent 

les réactions hétérogènes de formation d’HONO par la conversion de NO2 ou HNO3 et les 

flèches bleues représentent d’autres processus physico-chimiques du cycle de l’azote. 

 

Figure 1.19 : Schéma de la formation d’HONO à partir des nitrites du sol [Su et al., 2011]. 

 
D’autres réactions hétérogènes et photo-dépendantes de formation d’HONO ont été observées. 

C’est le cas de la réduction du NO2 en HONO sur des surfaces organiques, comme des acides 

humiques [Stemmler et al., 2006] ou des composés aromatiques [George et al., 2005]. En effet, 

Stemmler et al. (2006) trouvent que les sols ou autres surfaces contenant des acides humiques 

connaissent une photochimie organique de surface qui conduit à la formation d’espèces 

réductrices de surface qui peuvent réagir sélectivement avec NO2 pour former HONO (voir 

Figure 1.20).  
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Figure 1.20 : Mécanisme simplifié pour la formation d’HONO par les réactions hétérogènes 

de NO2 sur des surfaces organiques photosensibilisées [George et al., 2005 ; Stemmler et al., 

2006 ; Kleffmann, 2007] 

 
Les auteurs proposent ces réactions comme pouvant être la cause de la source non identifiée 

d’HONO et ainsi expliquer les fortes concentrations de ce dernier dans l’atmosphère diurne. 

 

1.6.1.4  Réactions de photolyse 

 

En plus des émissions directes, des réactions homogènes en phase gazeuse et des réactions 

hétérogènes, plusieurs réactions de photolyse ont été proposées comme sources potentielles 

d’HONO dans l’atmosphère. En effet, en plus de celle de l’acide nitrique adsorbé sur une 

surface, la photolyse de l’acide nitrique gazeux, à des longueurs d’onde supérieures à 290nm, 

a également été proposée comme pouvant être une source d’HONO dans l’atmosphère [Huber, 

2004]. Cependant, considérant les faibles fréquences de photolyse observées pour l’acide 

nitrique en phase gazeuse (environ 7x10-7 s-1 [Finlayson-Pitts and Pitts, 2000]), cette réaction 

ne peut être qu’une source mineure d’HONO dans l’atmosphère. 

Une étude récente [Bejan et al., 2006] a mis en évidence la photolyse de plusieurs ortho-

nitrophénols comme source d’HONO. Pour des conditions urbaines, une production d’HONO 

à midi de 100 ppt.h-1 a été estimée par les auteurs. Cette source n’est donc pas négligeable 

comparée aux productions d’HONO observées dans l’atmosphère. Les auteurs proposent 

également comme possible sources d’HONO, les photolyses de nitro-aromatiques methyl-

substitués. 
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1.6.2 Puits de l’acide nitreux dans l’atmosphère 
 

Contrairement à ces sources, les processus d’élimination d’HONO sont assez bien compris. 

Plusieurs processus de perte de l’acide nitreux existent dans l’atmosphère. En journée, la 

réaction de photolyse d’HONO (R1.18) est de loin le principal puits d’HONO.  

 

HONO + hν  OH + NO (R1.18) 

 

Celle-ci se déroule pour des rayonnements de longueur d’onde comprise entre 300 et 405nm 

(voir Figure 1.5). En considérant ce puits, le temps de vie d’HONO dans des conditions 

journalières typiques est de l’ordre de la vingtaine de minutes. Cette importante photolyse 

pilote la perte d’HONO et entraîne des concentrations d’HONO plus faibles durant le jour, et 

une accumulation pendant la nuit lorsque celle-ci n’est plus active. En effet, juste après le 

lever du soleil, les concentrations d’HONO typiquement décroissent rapidement dues aux 

effets combinés de sa photolyse et de la dilution verticale initiée par l’élévation de la couche 

limite (voir Figure 1.2). 

La réaction (R1.41) d’OH avec HONO représente également un puits pour l’acide nitreux 

majoritairement en journée, lorsque les concentrations d’OH sont les plus élevées. 

 

OH + HONO    H2O + NO2 (R1.41) 

 

La constante de cette réaction à 298K est de 6,0x10-12cm3.molecule-1.s-1 [Atkinson et al., 

2004] et le puits d’HONO par cette réaction durant la journée est donc faible devant la 

photolyse de celui-ci. Les autres réactions d’HONO en phase gazeuse, i.e. auto-réaction 

(HONO + HONO) et la réaction avec HNO3 sont négligeables sous les conditions 

troposphériques [Kleffmann, 2007]. Il est rapporté dans plusieurs études que l’auto-réaction 

HONO + HONO pouvait également se produire de manière hétérogène sur des surfaces. 

Cependant, les taux de réactions déterminés dans ces études ne permettent pas une destruction 

significative d’HONO [Stutz et al., 2002]. 

Au cours de la nuit, le principal puits d’HONO est son dépôt sec sur le sol. La variation de 

concentration d’HONO due à ce processus dépend de la vitesse de depôt d’HONO sur le sol 

(νHONO) et est inversement proportionnelle à la hauteur de couche limite (H) (voir l’équation 

(1. 5)): 
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H
HONO

dt
HONOd HONO ].[][ ν

=   

 

 
(1. 5) 

 

 

La valeur moyenne de la vitesse de depôt d’HONO (νHONO) varie entre 0,077 et 3 cm.s-1 

[Stutz et al., 2002] pour un sol recouvert d’herbe (voir Tab 1. 1). 

 

 νΗΟΝΟ (cm s-1) moyenne gamme de νHONO (cm s-1) 
Harrison and Kitto [1994]  0 - 1.7 
Harrison et al. [1996] ∼2 0- 6 
Spindler et al. [1999] ~3 0 - 4 
Stutz et al. [2002] 0,077 ± 0.075 0 - 0.5 

Tab 1. 1 : Vitesse de depôt d’HONO sur des surfaces herbeuses [Stutz et al., 2002] 

 

 

1.6.3 Conclusion sur la chimie de l’acide nitreux 
 

L’acide nitreux est un composé important de la chimie troposphérique car il participe, par sa 

photolyse, à l’initiation du cycle d’oxydation radicalaire des composés organiques. Sa 

photolyse peut même représenter dans certaines conditions la principale source du radical 

hydroxyle, oxydant majeur de la troposphère. C’est notamment le cas le matin, lorsque les 

concentrations d’HONO sont élevées, dues à leur accumulation pendant la nuit, et lorsque les 

autres sources photolytiques d’OH sont encore trop faibles. Cette production d’OH lors des 

premières heures de la journée permet l’initiation et le développement de la photochimie 

diurne, qui conduit à la formation de polluants secondaires tels que l’O3 ou les AOS.  

Des études de terrain récentes ont également permis l’observation de fortes concentrations 

d’HONO pendant le reste de la journée démontrant que l’acide nitreux pouvait être une source 

importante d’OH également tout au long de la journée [Zhou et al., 2002 ; Ren et al., 2003a ; 

Acker et al., 2006 ; Kleffmann et al., 2006 ; Su et al., 2008 ; Elshorbany et al., 2009 ; Li et al., 

2012]. Cependant, ces fortes concentrations ne peuvent être expliquées uniquement par sa 

source homogène, i.e. la réaction d’OH avec NO. En effet, l’état photostationnaire (PSS) 

d’HONO en considérant cette unique réaction source ne prédit des concentrations d’HONO 

que de quelques ppt en journée. Ceci ne peut être expliqué que par une importante source 

additionnelle journalière d’HONO, qui peut varier de 500 ppt.h-1 à 2 ppb.h-1 selon 

l’environnement (cf. Figure 1.21). De plus, cette production additionnelle d’HONO au cours 
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de la journée ne peut, la plupart du temps, pas être expliquée par les autres sources connues 

d’HONO comme son émission directe par le trafic automobile ou la dismutation hétérogène 

de NO2 sur des surfaces (sol ou aérosols). 

Pour expliquer cette source additionnelle d’HONO durant la journée, plusieurs réactions 

observées lors de campagnes de terrain ou d’études de laboratoire ont été avancées. Parmi les 

réactions ou mécanismes proposés comme sources potentielles d’HONO, certaines 

apparaissent comme plus probables que les autres. C’est le cas de la photolyse d’HNO3 

adsorbé à la surface du sol, la réaction de NO2 sur des surfaces organiques photo-activées, la 

photolyse d’ortho-nitrophenols ou la formation d’HONO à partir des nitrites contenus dans le 

sol. 

 

 
Figure 1.21 : Profil journalier moyen de la source additionnelle d’HONO calculé lors de la 

campagne PRIDE-PRD2006 [Li et al., 2012]. Les points bleus représentent l’ensemble des 

points calculés et moyennés  toutes les 5min et les croix rouges représentent les moyennes 

horaires de ces calculs avec des barres d’erreurs correspondant aux incertitudes 1σ.  

 

1.7 Objectifs de la thèse 
 

1.7.1 Objectifs concernant la chimie radicalaire 
 

La chimie des radicaux (OH+HO2+RO2) est le moteur de l’oxydation des composés 

organiques dans l’atmosphère et est donc d’une importance primordiale. De ce fait, de 

nombreuses études ont porté sur cette chimie. Celles-ci visaient à confronter l’état de nos 
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connaissances sur le réacteur chimique atmosphérique avec les observations réalisées dans 

divers environnements. L’état de nos connaissances était représenté par les mécanismes 

chimiques contenus dans les modèles. Ces études ont conduit à des conclusions et des 

résultats très différents, notamment selon les milieux où se déroulaient ces études.   

Il est donc nécessaire de réaliser d’autres études, de même nature que celles présentées dans 

cette partie, dans diverses conditions. Ces nouvelles expériences pourront être confrontées 

avec l’état de nos connaissances sur la chimie atmosphérique gazeuse, afin de les enrichir et 

de lever ou diminuer les incertitudes inhérentes à celle-ci.  

 

D’après l’ensemble de ces études, il en ressort que plusieurs questions demeurent. Ce travail 

de thèse se propose d’apporter des éléments de réponse à certaines d’entre elles: 

 

- Quel est le bilan des sources et puits de radicaux dans divers environnements et à 

diverses saisons? Quelle est la capacité oxydante de l’atmosphère dans divers 

environnements et à diverses saisons ? 

- Les connaissances contenues dans les mécanismes chimiques actuels permettent-elles 

de reproduire les concentrations de radicaux en milieu urbain et péri urbain ? En 

d’autres termes, ces connaissances sont elles représentatives de la chimie gazeuse se 

déroulant dans les atmosphères urbaines et péri urbaines réelles ? 

- Quel est l’impact des espèces secondaires sur l’estimation des concentrations de 

radicaux et sur leur bilan ? 

- Quelle est l’importance de la perte des radicaux à la surface des aérosols dans le bilan 

des radicaux dans ce type d’environnement ? 

 

1.7.2 Objectifs concernant la chimie de l’acide nitreux 
 

L’acide nitreux est un composé clé dans l’initiation de la chimie radicalaire. En effet, sa 

photolyse représente souvent une source importante d’OH dans la troposphère. Il est donc 

probable que pour répondre aux questions listées ci-dessus implique d’étudier la chimie de 

l’acide nitreux et donc son propre bilan. En dépit de cela, de nombreuses incertitudes quant 

aux processus de formation de celui-ci demeurent et continuent de diviser la communauté 

scientifique. En effet, les fortes concentrations d’HONO observées lors de certaines 

campagnes en milieu de journée restent à l’heure actuelle inexpliquées. 
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En considérant l’importance de la chimie de l’acide nitreux pour la chimie radicalaire 

troposphérique et la connaissance incomplète de celle-ci, il apparaît essentiel de l’étudier dans 

le cadre de cette thèse. Plusieurs objectifs, auxquels ce travail de thèse se propose d’apporter 

des éléments de réponse, peuvent ainsi être dressés : 

 

- Documenter les niveaux d’acide nitreux rencontrés lors de campagnes de terrain 

menées dans divers environnements et à diverses périodes de l’année. 

- Etudier la cohérence des niveaux diurnes d’HONO observés avec les sources et puits 

avérés d’HONO. En d’autres termes, vérifier ou infirmer l’existence d’une source 

diurne additionnelle d’HONO et ce dans divers environnements et à diverses périodes 

de l’année. 

- Si nécessaire et si possible, quantifier cette source additionnelle en fonction des 

conditions expérimentées 

- Confronter la ou les sources inconnues d’HONO, éventuellement, observées dans 

diverses conditions avec les mécanismes de formation d’HONO proposés dans la 

littérature. 

 

1.7.3 Méthodologie pour répondre à ces questions 
 

Afin de répondre à ces objectifs, il a été décidé de s’appuyer sur les données collectées lors de 

campagnes de terrain. Pour ce faire, j’ai pu participer à diverses campagnes qui se sont 

déroulées dans des environnements et des conditions variés. En effet, ce travail de thèse 

s’appuie sur trois campagnes de terrain : 

 

- La campagne MEGAPOLI été, qui s’est déroulée sur un site suburbain de la région 

parisienne, à Palaiseau. Cette campagne s’est caractérisée par un temps plutôt nuageux 

et donc avec une photochimie assez faible bien que se déroulant en été. De plus, le 

vent provenait la majeure partie du temps du secteur Ouest amenant sur le site des 

masses d’air océaniques relativement « propres », avec donc des concentrations de 

polluants assez faibles. 

- La campagne MEGAPOLI hiver qui s’est déroulée sur le même site que la campagne 

décrite précédemment mais cette fois en hiver. Cette campagne a été marquée par 



 

 54 

quelques épisodes neigeux, une photochimie faible, des températures basses et des 

hauteurs de couche limite faibles pour des émissions accrues. En revanche, de plus 

fortes concentrations de polluants primaires (NOx, CO) ont été mesurées au cours de 

cette campagne. 

- La campagne CALNEX qui s’est déroulée en Mai-Juin dans le bassin de Los Angeles. 

Au contraire des campagnes précédentes, cette campagne s’est déroulée avec une 

météorologie plutôt ensoleillée et donc une photochimie plus intense. Des 

concentrations assez fortes de primaires mais également de secondaires ont ainsi été 

mesurées. 

 

On voit donc que des conditions très contrastées ont été rencontrées au cours de ces 

campagnes ce qui constitue un atout pour répondre aux objectifs de cette thèse. 
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Chapitre 2 : Instrumentation et méthode analytique 

 
Mon travail porte donc sur l’étude de la chimie radicalaire. Un moyen de réaliser ce type 

d’étude est de comparer les mesures de radicaux avec les concentrations de radicaux 

modélisées par des modèles 0D contraints par des mesures de composés à plus long temps de 

vie. Cette approche permet d’identifier les processus manquants ou mésestimés mais aussi la 

contribution relative des différentes voies d’initiation, de propagation et de terminaisons (cf. 

chapitre 1). Cette approche nécessite donc la construction d’une importante base de données 

sans laquelle la mesure des radicaux serait limitée. Le contenu d’une telle base de données 

dépend généralement de la chimie attendue. Néanmoins, certaines espèces sont mesurées de 

manière systématique : les précurseurs de radicaux (O3, HCHO, HONO, aldéhydes), les 

espèces permettant la propagation du cycle (NOx, COV) et des espèces formées lors de 

processus de terminaisons (PAN…). Certains paramètres environnementaux sont également 

systématiquement mesurés comme la température, l’humidité relative ou les principales 

fréquences de photolyses (J(O1D), J(NO2)). D’autres ne sont mesurés que s’ils ont été 

déterminés comme pertinents pour le questionnement scientifique de l’étude. La construction 

d’une telle base de données est également nécessaire pour d’autres aspects de ce travail 

comme par exemple l’étude de la chimie de l’acide nitreux. 

Dans le cadre de ce travail un nombre important d’espèces et de paramètres 

environnementaux ont donc été mesurés, afin de répondre aux objectifs fixés dans le 

chapitre 1. Ces mesures ont été effectuées à partir de méthodes et techniques variées. Les 

différentes techniques et les différents instruments déployés au cours de ma thèse sont 

présentés dans ce chapitre, ainsi que les tests de validation effectués sur ces derniers. 

L’objectif est de présenter le potentiel mais aussi les limites de chacune de ces techniques et 

de permettre d’appréhender le sens des résultats qui en découleront. 

 

2.1 Principes de mesures et tests effectués sur la mesure de 

composés gazeux d’intérêt atmosphériques 

 
2.1.1 Mesure de l’ozone 

 
2.1.1.1 Principe de la mesure de l’ozone 
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Il existe plusieurs techniques permettant la mesure de l’O3 dans l’atmosphère. On peut citer 

par exemple : 

- l’analyse par iodométrie en phase liquide qui consiste en l’oxydation de l’ion I- en 

I2 par l’ozone selon la réaction (R2.1). Le diiode ainsi formé est ensuite analysé 

par spectrométrie visible ou par dosage oxydo-réduction. Néanmoins, cette 

méthode n’est plus utilisée de nos jours en raison de nombreux artefacts. 

 

O3 + 2I- + 2H+  I2 + O2 + H2O (R2.1) 

 

- La chimiluminescence à l’acétylène selon la réaction (R2.2) au cours de laquelle 

une molécule d’ozonide (C2H4O3) excitée est formée. Cette molécule en se 

désexcitant va émettre un photon. Le nombre de photons émis, qui est mesuré par 

photomultiplicateur, est proportionnel à la concentration d’ozone dans l’air prélevé. 

 

O3 + C2H4  ozonide*  ozonide + hν (R2.2) 

 
- La spectroscopie UV qui repose sur le fait que l’ozone absorbe le rayonnement 

lumineux avec un maximum d’absorption à 253.7nm (voir Figure 1.5). Ce principe 

permet une mesure ponctuelle des concentrations ambiantes d’ozone via des 

analyseurs commerciaux ou une mesure intégrée sur de plus longues distances (de 

l’ordre du km) via des DOAS (differential optical absorption spectroscopy) 

[Morales et al., 2004]. 

 

Au cours de ma thèse, la méthode utilisée pour mesurer les concentrations d’ozone dans l’air 

ambiant était la spectroscopie UV. Pour cela, nous disposions de l’instrument commercial 

modèle 49C (Thermo Environment Instrument) qui repose sur cette méthode (cf. Figure 2.1). 
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Figure 2.1 : Schéma de fonctionnement de l’analyseur d’ozone 49C (Thermo Env.) 

 

L’air est prélevé en continu par une pompe régulée en débit. De manière alternée, l’air prélevé 

et l’air purifié par un filtre sélectif d’ozone traversent une chambre de mesure où un 

rayonnement monochromatique à 253.7nm est émis par une lampe à vapeur de mercure. 

L’atténuation de l’intensité du faisceau entre l’air purifié et l’air ambiant permet de 

déterminer grâce à la loi de Beer-Lambert la concentration d’ozone dans l’atmosphère. 

D’après le constructeur, cet analyseur a une limite de détection de 1 ppb et une précision de 

1 ppb.  

 

2.1.1.2 Tests et calibration effectués sur l’analyseur d’ozone 
 

La calibration de l’analyseur d’ozone a été réalisée à partir d’un calibrateur commercial  

(ANSYCO, modèle 03-41 K) qui délivre une concentration d’ozone de 200 ppb. Ce 

calibrateur fonctionne à partir d’une lampe UV thermo-régulée à décharges. Cette calibration 

a été réalisée au Laboratoire des Sciences du Climat et de l’Environnement (LSCE) en même 
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temps que la calibration d’un autre analyseur d’ozone du même modèle que le notre et étant 

également déployé au cours des campagnes MEGAPOLI (voir chapitre 3) au centre de Paris 

(au Laboratoire d’Hygiène de la Ville de Paris dans le XIIIe arrondissement). 
 

2.1.2 Mesure des Composés Organiques Volatils (COV) 
 

Les COV sont des éléments clefs de la chimie troposphérique. Ils sont en relation avec les 

principales « sphères » concernées par les questions environnementales (santé, capacité 

oxydante, formation d’aérosol, climat) et entrent dans les divers processus physico-chimiques 

atmosphériques (oxydation en phase gazeuse et formation de l’ozone troposphérique et de 

composés oxydés ;  formation et évolution de la phase particulaire et des nuages). 

La diversité des COV rend leur mesure ardue. Cette diversité s’exprime de différente 

manière : diversité des fonctions chimiques (hydrocarbures, composés oxygénés, composés 

soufrés..), diversité des sources (biogéniques/anthropiques, primaires/secondaires), diversités 

des réactivités (temps de vie de quelques heures à plusieurs années) et finalement diversité 

des niveaux observés (du ppt au ppm).  

Pour répondre au défit que représente la mesure de composés si nombreux, complexes et 

variés, plusieurs techniques existent. Ces techniques se composent de deux catégories de 

mesures : les mesures « on line » et les mesures « off line ». Les mesures « on line » 

permettent une mesure en continu alors que les mesures « off line » nécessitent un 

prélèvement de l’air ambiant sur le terrain pour une analyse ultérieure en laboratoire. 

 

2.1.2.1 Méthodes d’analyse « off line» des composés organiques volatils 
 

Comme indiqué précédemment, les techniques de mesures « off line » des COV reposent sur 

leur prélèvement en amont de l’analyse. Cette étape de prélèvement peut se faire selon 

différentes techniques et avec différents supports. 

En effet, il est par exemple possible de prélever l’air analyser de manière non spécifique dans 

divers contenant tels que des sacs en Teflon®, des ampoules en verre ou des conteneurs 

métalliques (type canisters) pour une analyse ultérieure au laboratoire. Ces techniques 

permettent de conserver l’ensemble des composés présents dans l’air mais nécessite que les 

concentrations des composés soient suffisamment élevées pour être détectées par la suite 

(supérieures à la limite de détection de la technique d’analyse utilisée). 
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D’autres techniques de prélèvement mises en œuvre ont pour objectif commun de pré-

concentrer l'échantillon afin d'assurer une meilleure détection des espèces. La concentration 

des COV peut notamment se faire par absorption ou adsorption par passage d’un grand 

volume d’air au travers d’un support [Le Cloirec, 1998, Skov et al., 2001].  

Dans le cas de l’absorption, le prélèvement consiste à piéger les composés par barbotage dans 

une solution appropriée ou sur des supports spécifiques. Ces supports sont constitués d'une 

phase inerte (Silice, alumine, polymères de silicone)  sur laquelle est adsorbée ou greffée une 

phase liquide qui va servir, à piéger les molécules par réactions chimiques (dérivatisation).). 

Par exemple, cette technique avec une phase liquide de 2,4 dinitrophenylhydrazine (DNPH) 

est couramment utilisée pour les composés carbonylés légers (aldéhydes, cétones) 

Dans le cas de l’adsorption, le prélèvement se fait sur adsorbants solides. Il existe 

plusieurs types d’adsorbants qui sont chacun plutôt spécifique d’une catégorie de composés. 

Pour analyser un air comportant des polluants de nature variable, il est donc nécessaire 

d’utiliser plusieurs cartouches avec des adsorbants différents ou bien un mélange d’adsorbants 

au sein d’une même cartouche.  

Le piégeage des molécules sur le support solide met alors en jeu des phénomènes d'adsorption 

soit physique (physisorption), les forces attractives étant celles de Van der Waals, soit 

chimique (chimisorption), les forces attractives étant alors celles mises en jeu lors d’une 

réaction chimique. Dans le cas de la physisorption, on a une adsorption non sélective d’autant 

plus efficace que la température est abaissée, tandis que pour la chimisorption, l’adsorption 

est sélective. La restitution des composés adsorbés pour l'analyse peut se faire soit par 

extraction par solvant ou par extraction thermique selon le type d’adsorbant solide utilisé. Les 

performances du système (efficacité d'adsorption et de désorption) vont dépendre : 

- de la nature et des propriétés physico-chimiques des composés étudiés : polarité, 

polarisabilité, volatilité, fonctionnalité, point d'ébullition, 

- de la nature et des propriétés physico-chimiques de l'adsorbant : polarité, 

fonctionnalité, porosité, surface spécifique, granulométrie, inertie chimique, 

- de la température et de l'humidité relative du milieu, 

- des conditions de prélèvements (débit et durée, concentration des composés). 

 

Au cours des campagnes auxquelles j’ai participé durant la thèse, nous disposions de mesures 

de COV par prélèvement sur deux types de cartouches : un type de cartouche contenant un 

absorbant à base de 2,4-DNPH, et un type de cartouche contenant des adsorbants à base 
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d’adsorbants carbonés (noirs de carbone graphités (Carbopack B, Carbopack C). La durée de 

prélèvement pour les deux types de cartouches était de trois heures.  

- Les cartouches DNPH ont ensuite été analysées par chromatographie liquide à haute 

performance (HPLC) au laboratoire, après extraction par un solvant contenant de l’eau, de 

l’acétonitrile et du tetrahydrofurane, selon la technique décrite par [Detournay et al., 2011]. 

Ces cartouches de DNPH ont permis la mesure de 20 composés organiques volatils oxygénés 

(COVO : aldéhydes et cétones). 

- Les cartouches de charbon actifs ont ensuite été analysées par chromatographie gazeuse avec 

détection par ionisation de flamme (GC-FID), après une désorption thermique, selon la 

technique décrite par [Detournay et al., 2011]. Les cartouches d‘adsorbants carbonés ont 

permis la mesure de 20 hydrocarbures de 7 à 16 atomes de carbones. Les analyses de ces 

cartouches ont été réalisées après les campagnes MEGAPOLI (voir chapitre 3) à l’école des 

mines de Douai. 

La limite de détection obtenue pour les mesures de COV réalisées avec ces deux types de 

cartouches était de 10 ppt avec une incertitude à 2σ de 25%. 

 
2.1.2.2 Méthodes d’analyse « on line» des composés organiques volatils 
 

Ces méthodes « on line » permettent l’échantillonnage et l’analyse en continu des 

concentrations de COV dans l’air. Plusieurs techniques « on line » existent pour la mesure des 

COV. Badjagbo et al. (2007) ont notamment réalisé une revue de ces techniques ainsi qu’une 

description des intercomparaisons de celles-ci. Parmi les techniques « on line » les plus 

utilisées, on peut notamment citer : 

- Les PTR-MS (Proton Transfer Reaction – Mass Spectrometry) [Lindinger et al., 

1998a ; Lindinger et al., 1998b] qui repose sur la détection par spectrométrie de 

masse des ions formés lors de la réaction (R2.3), où R représente un COV. Cette 

technique permet une mesure rapide d’un grand nombre de composés. Cependant, 

seule l’information de la masse des composés analysés est donnée. Ainsi les 

isomères et les composés de même masse ne peuvent être séparés par le PTR-MS. 

 

H3O+ + R  H2O + RH+ (R2.3) 
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- Les instruments utilisant la chromatographie en phase gazeuse avec divers 

détecteur : Détecteur à Ionisation de Flamme (FID), Spectrométrie de Masse (MS), 

Détecteur à Photo-Ionisation (PID)… La chromatographie gazeuse est une 

technique séparative qui permet de séparer les différents composés en fonction de 

leur affinité avec la phase stationnaire de la colonne. L’échantillon est entraîné 

dans la colonne par un gaz vecteur, après échantillonnage sur un piège 

(cryogénique ou adsorbants solides) permettant une pré-concentration de 

l’échantillon. 

 

Au cours de ce travail, un instrument « online » reposant sur la Chromatographie Gazeuse 

avec Détection par Ionisation de Flamme (GC-FID) a notamment été utilisé. Cet instrument 

est un analyseur commercial Airmovoc (Chromatotech) qui permet la mesure des COV de 3 à 

9 atomes de Carbone. L’échantillonnage des composés se fait sur un piège, un tube en silice 

fondue de petit diamètre contenant trois adsorbants poreux : CARBOXEN®, 

CARBOPACK® et CARBOTRAP®. Les composés sont piégés par les différents adsorbants 

en fonction de leur affinité avec les différentes phases. Le piège est ensuite chauffé à 275°C 

pendant 180s pour désorber les composés qui sont dirigés vers la colonne par un gaz vecteur 

(H2). La colonne chromatographique permet ensuite la séparation des différents composés 

selon leur affinité avec la phase stationnaire. La colonne est une colonne capillaire d’une 

longueur de 25 m et d’un diamètre interne de 0.32 mm, composée d’une phase stationnaire 

Al2O3/KCl. Les composés sont ensuite détectés par un détecteur à ionisation de flamme qui 

génère un signal électrique proportionnel au débit des composants de l’échantillon lors de leur 

élution de la colonne. Un cycle d’analyse complet (prélèvement et piégeage, séparation dans 

la colonne puis détection par le FID) dure 30 minutes. Durant ce cycle, le temps de 

prélèvement et de piégeage sur le piège froid se déroule durant les 10 premières minutes de 

celui-ci. Cet instrument permet donc d’obtenir un point toutes les demi-heures, mais qui n’est 

représentatif que des dix premières minutes de cette demi-heure. 

Le FID utilise un mélange H2/air pur comme combustible/comburant. Ce mélange est généré 

par un générateur d’hydrogène commercial, l’Hydroxychrom (Chromatotech) qui permet 

d’éviter l’utilisation de bouteille d’hydrogène dont la mise en œuvre peut être dangereuse. Ce 

générateur d’hydrogène repose sur une production d’H2 par électrolyse de l’eau circulant à 

travers une membrane en polymère. L’hydrogène ainsi formé est utilisé à la fois comme 

combustible du FID mais aussi comme gaz vecteur du GC. 
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Au cours des campagnes, cet instrument a été calibré de manière hebdomadaire par des 

bouteilles étalon contenant un mélange connu de COV (bouteille NPL certifié contenant des 

composés allant de 3 à 10 atomes de carbone à 4 ppb). Cet étalonnage a permis à la fois 

d’identifier le temps de rétention des composés présents dans la bouteille et le facteur de 

réponse de l’appareil pour ces composés. Ceci a donc permis l’identification ainsi que la 

quantification des composés présents dans l’air échantillonné au cours des campagnes de 

terrain. La limite de détection de cette mesure dépend des composés mesurés et est comprise 

entre 50 et 100 ppt. L’incertitude de cette mesure est de 15% à 2σ. 

 

2.1.3 Mesure des oxydes d’azote (NOx) 

 
2.1.3.1 Principe de mesures des oxydes d’azote 
 

La technique la plus communément utilisée pour la mesure du monoxyde d’azote est la 

technique utilisant le principe de chimiluminescence à l’ozone. En effet, en réagissant avec 

l’ozone, le monoxyde d’azote produit du dioxyde d’azote excité. Ce dernier en se désexcitant 

va émettre un photon. Un photomultiplicateur transforme l’énergie lumineuse reçue en 

tension électrique. Cette tension électrique est proportionnelle au rapport de mélange du NO. 

Toutefois, une désexcitation du NO2 produit par « quenching » est possible lorsque l’humidité 

relative est supérieure à 80%. Ceci peut entraîner une baisse significative du signal 

[Hutchinson et al., 1999 ; Gerboles et al., 2003 ; Hayden et al., 2003 ; Steinbacher et al., 

2007]. 

 

Actuellement, la plupart des analyseurs de NO2 disponibles dans le commerce, pour des 

mesures au sol, utilisent également la technique de chimiluminescence à l’ozone avec un four 

au molybdène chauffé à 300-400°C pour convertir le NO2 en NO. Or, dans ce type de 

convertisseur, de nombreux composés (NO3, HNO3, N2O5, PAN, CH3CH2ONO2, n-

C4H9ONO2, n-C3H7ONO2, CH3CH2ONO, HO2NO2, HONO, NH4 et RO2NO2) peuvent 

interférer de manière significative avec les mesures en contribuant au signal de NO2. Ces 

interférences conduisent ainsi à une surestimation de la mesure de NO2  sous certaines 

conditions. Ces interférences peuvent être négligeables en milieu urbain où les NOx sont 

dominants. Cependant, ces interférences peuvent entraîner d’importantes erreurs en milieu 

rural ou éloigné [Winer et al., 1974 ; Grosjean et Harrison, 1985 ; Fehsenfeld et al., 1987 ; 
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Williams et al., 1998 ; Steinbacher et al., 2007 ; Dunlea et al., 2007]. Ces études montrent que 

selon les mois et selon l’emplacement du site de mesure, seulement 43 à 83 % des 

concentrations de NO2, mesurées à l’aide d’analyseur utilisant un  convertisseur au 

molybdène, peuvent être considérées comme étant réellement dues  au NO2. 

Pour s’affranchir de ces interférences, il existe des techniques de mesure directe du NO2. 

L’une d’elles utilise le principe de chimiluminescence au luminol. Elle fonctionne de la même 

manière que celle suivant le principe de chimiluminescence à l’ozone, sauf que cette fois, la 

réaction engendrant la production d’un produit excité, est la réaction entre le luminol, en 

phase liquide, et le NO2. Cette technique connaît toutefois quelques inconvénients. En effet, 

elle est sujette à de faibles interférences dues à l’ozone et au PAN. De plus, la réponse n’est 

pas linéaire à de faibles niveaux de NO2, et une correction est donc nécessaire [Schiff et al., 

1986 ; Navas et al., 1997 ; Gaffney et al., 1998 ; Marley et al., 2004]. Des techniques 

spectroscopiques telles que la DOAS ou la CRDS permettent également une mesure des 

concentrations de NO2. 

 

2.1.3.2 L’analyseur AC31M (Environnement SA) 
 
Au cours de ma thèse, j’ai utilisé l’analyseur AC31M (schéma en Figure 2.2) pour la mesure 

des NOx. L’AC31M est un analyseur commercial de monoxyde et de dioxyde d’azote. Il 

utilise le principe de chimiluminescence de l’oxyde d’azote (NO) en présence d’ozone. Le 

dioxyde d’azote est converti en NO sur une surface de molybdène chauffée à 320°C. Ainsi, 

l’appareil possède deux voies : une mesurant la concentration de NO et l’autre mesurant la 

somme du NO et du NO2. La concentration de NO2 est alors trouvée en retranchant la 

concentration trouvée dans la première voie à celle trouvée dans la deuxième voie. La limite 

de détection de cet appareil est de l’ordre de 0.35 ppb d’après le constructeur et une 

incertitude de 5%.  

Au cours des campagnes, l’analyseur AC31M a été calibré de manière hebdomadaire en 

utilisant une bouteille standard de NO à 200 ppb avec un mélange NO/Air. Avant la 

campagne MEGAPOLI été, cet analyseur a été calibré en utilisant cette même bouteille ainsi 

qu’un dispositif de dilution dans l’air pur afin de générer différentes concentrations de NO et 

ainsi réaliser un étalonnage multipoints (0-40 ppb). L’AC31M a également été envoyé avant 

la campagne MEGAPOLI hiver à AIRPARIF (Association de Surveillance de la Qualité de 
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l’Air de la région parisienne), qui dispose d’un dispositif certifié de calibration de NOx, afin 

d’être étalonné.  

 

 
Figure 2.2 : Schéma général de principe de l’analyseur AC31M (Environnement SA) 

 

 

2.1.3.3 L’analyseur NOxTOy (MetAIR) 
 

Le NOxTOy est un appareil commercial fonctionnant sur le principe de chimiluminescence du 

dioxyde d’azote avec le luminol [Hasel et al., 2005]. Le luminol ou 3-aminophtalhydrazine, 

est une solution aqueuse basique qui réagit avec NO2 pour donner un complexe sous forme 

excitée ; au cours de la désexcitation, le complexe formé émet un photon. Les photons émis 

sont ensuite recueillis par un photomultiplicateur. Le nombre de photons comptabilisés par les 

photomultiplicateurs, est converti en fréquence (Hz ou coup par seconde) par un système 

d’acquisition de données. 
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Il est possible avec ce même instrument de mesurer d’autres molécules dans d’autres voies au 

moyen de conversion successive. En effet, le NOxTOy permet en théorie la mesure du NO2, du 

NO, des NOy, de HNO3 et du PAN. Un schéma de cet instrument est présenté en Figure 2.3. 

 

 
Figure 2.3 : Schéma de principe de l’instrument NOxTOy (PM : PhotoMultiplicateur) 

 

Les processus de conversion permettant la mesure de ces composés sont expliqués dans la 

Figure 2.4 : 

 

 
Figure 2.4 : Schéma de caractérisation des voies du NOxTOy 
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La première voie permet la mesure directe du NO2. La mesure du NO se fait par conversion 

de celui-ci en NO2 à l’aide d’un convertisseur au CrO3. La voie 2 mesure donc la somme du 

NO et du NO2. Pour avoir la mesure du NO, il faut retrancher la concentration en voie 1 à la 

concentration en voie 2. Les NOy sont convertis en NO via un four Or-CO à 350°C, puis le 

NO formé est converti en NO2 par le CrO3. On obtient ainsi la concentration de NOy en voie 

3. En voie 4 est rajouté un filtre en nylon piégeant le HNO3. On obtient ainsi la concentration 

de NOy sans le HNO3. Pour avoir la concentration de HNO3, il faut donc retrancher la 

concentration en voie 4 à la concentration en voie 3. En voie 5, l’air passe d’abord par un 

convertisseur CrO3 qui converti le NO en NO2. Puis le PAN est décomposé en NO2 à 125°C. 

On obtient alors la concentration du PAN et des NOx. Pour connaître la concentration du PAN, 

il faut donc retrancher la concentration en voie 2 à la concentration en voie 5. 

Un certain nombre de tests sur l’analyseur NOxTOy ont été mené, notamment en testant les 

efficacités de conversion des convertisseurs CrO3 et du four Or-CO pour la conversion des 

NOy. Au cours de ces tests, j’ai montré l’inefficacité de ce dernier avec des pourcentages de 

conversions inférieurs à 50%, et une inefficacité complète (0% de conversion) pour la voie 4 

et ce même après nettoyage des différentes voies [Michoud, 2009]. Il a donc été décidé que 

pendant les campagnes MEGAPOLI, seul la voie 1 pour la mesure du NO2 serait utilisée. Cet 

analyseur a également été calibré avant et après chaque campagne à partir d’une bouteille de 

200 ppb de NO2 dans l’air et un système de dilution dans l’air pur pour réaliser des 

étalonnages multipoints (0 à 40 ppb de NO2). Les concentrations de NO2 de telles bouteilles 

étant instables, cette bouteille a été envoyée à AIRPARIF avant la campagne MEGAPOLI 

hiver pour être certifiée à nouveau. Ces étalonnages s’avèrent être non linéaires pour les 

basses concentrations (<2 ppb) et une correction est donc nécessaire lorsque les 

concentrations de NO2 sont faibles. 

 

Comme indiqué dans la section 2.1.3.1, la technique de chimiluminescence au luminol 

connaît une interférence à l’ozone. Celle-ci peut entraîner d’importantes erreurs dans des 

milieux où la concentration de NOx est faible. Il est donc nécessaire d’estimer cette 

interférence pour chaque voie de l’appareil. 

Pour quantifier cette interférence, un générateur d’ozone a été utilisé. Celui-ci fonctionne en 

photodissociant l’oxygène de l’air à l’aide d’une lampe UV. L’ozone est généré à différentes 

concentrations (entre 5 et 50 ppb) en faisant varier l’intensité de la lampe. Les concentrations 

d’ozone générées sont mesurées à l’aide d’un analyseur d’ozone (modèle 49C de Thermo 

Environmental).  
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Afin de s’assurer que ce signal était bien dû à l’ozone et non au NO2 de l’air, une cartouche de 

Purafil (Dénoxifiant) a été placée en aval du générateur d’ozone. De plus, la concentration de 

NOx a été mesurée en sortie du générateur pour chacun de ces points par l’AC31M. Les 

concentrations de NOx étaient aux alentours de 0.2 ppb pour chacun des points. Cette valeur 

est inférieure à la limite de détection de l’AC31M. On peut donc conclure que le signal obtenu 

par le NOxTOy était bien dû uniquement à l’ozone lors de ce test. Les résultats de ce test sont 

présentés dans la Figure 2.5 pour la première voie de l’instrument. Le même test a été réalisé 

pour les autres voies. Bien qu’ayant des facteurs de réponses différents en raison de 

sensibilités différentes des divers photomultiplicateurs, les mêmes conclusions peuvent être 

effectuées. 

 

 
Figure 2.5 : Estimation de l’interférence à l’ozone de la voie 1 du NOxTOy 

 
Ce graphique présente la réponse de la première voie du NOxTOy en hertz en fonction de la 

concentration d’ozone en ppb. Ce graphique indique que la réponse du NOxTOy à l’ozone 

n’est pas linéaire. Pour caractériser cette réponse en fonction de la concentration d’ozone, 

nous avons appliqué deux régressions linéaires distinctes : une pour les concentrations 

inférieures à 15 ppb (équation de gauche) et une pour les concentrations supérieures à 15 ppb 

(équation de droite).  

Ces régressions sont satisfaisantes (R² >99%). On remarque que ces tests ont été menés pour 

des concentrations d’ozone allant de 5 à 50 ppb. Lors des campagnes été et hiver de 

MEGAPOLI, les concentrations d’ozone étaient relativement faibles (inférieur à 60pp la 

plupart du temps) à l’exception des premiers jours de la campagne été où l’O3 a atteint des 
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concentrations d’une centaine de ppb environ. De manière générale, ces tests ont donc été 

suffisants pour corriger de manière fiable les concentrations de NO2 obtenues par le NOxTOy. 

Les données des premiers jours de la campagne été où les concentrations d’ozone ont 

largement dépassé les 50 ppb, n’ont pas été exploitées au cours de cette étude en raison de 

l’absence de données d’HONO et d’OH pour ces jours. La possible mésestimation de 

l’interférence de l’appareil pour de fortes concentrations d’ozone est donc sans conséquence 

pour la suite. 

 

2.1.4 Mesure du Nitrate de Peroxy Acétyle (PAN) 

 

 
Figure 2.6 : Photo du GC-PAN (MetCon) 

 

Le PAN est souvent mesuré par chromatographie gazeuse couplée à la détection par capture 

d’électron (GC-ECD). Une fois automatisée, cette technique est répétable et sensible 

permettant la mesure du PAN à des niveaux de l’ordre du ppt. Cependant, d’autres gaz (O2, 

H2O et les fréons) induisent un signal avec cette technique et agissent donc comme 

interférences. Ceci entraîne la nécessité d’un allongement de la résolution temporelle pour un 

point de mesure. En général, on obtient une mesure moyennée toutes les 15 à 30 minutes 

[Marley et al., 2004 ; Gaffney et al., 1998]. 

Le chromatographe utilisé au cours de ma thèse est un analyseur commercialisé par 

Météorologie Consult (MetCon). Il se compose d’une colonne capillaire et d’une pré-colonne 

dont les températures sont régulées à une température inférieure à la température ambiante par 

un four à élément Peltier. Le gaz vecteur utilisé est un mélange Ar/CH4 (90/10%). La 

détection est réalisée par un détecteur à capture d’électron (GIRDEL). Le principe de cette 

détection est le suivant : des électrons sont émis par une source radioactive de rayonnement 

bêta (Nickel 63) et traversent le gaz. Lorsqu’ils rencontrent une molécule de gaz, ils peuvent 
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être capturés, ce qui fait varier l’intensité du courant d’électrons, cette intensité étant mesurée 

en continu. La diminution du flux d’électrons détecté permet ensuite la quantification de la 

concentration de PAN présent dans l’air. Cet instrument (GC-PAN) permet ainsi la mesure du 

PAN (CH3C(O)OONO2) toutes les 15 minutes.  

Afin de quantifier de manière fiable les concentrations de PAN rencontrées au cours des 

différentes campagnes de terrains auxquelles j’ai participé, il a été nécessaire de réaliser un 

étalonnage du GC-PAN. Pour ce faire, du PAN a été synthétisé en laboratoire selon la 

méthode de Nielsen et al. (1982) [Colin, 1997]. Cette méthode repose sur la réaction de 

l’acide péracétique avec l’acide nitrique en présence d’acide sulfurique (R2.4). 

 

CH3C(O)OOH + HNO3  CH3C(O)OONO2 + H2O (R2.4) 

 

Dans un premier temps, l’acide péracétique est préparé en faisant réagir dans un ballon tricol 

de 100mL, 55mL d’anhydride acétique avec 10mL d’H2O2 en milieu acide (ajout d’H2SO4). 

Cette réaction est très exothermique et doit être régulée en température (10-15°C), grâce à un 

cristallisoir  plein de glace. L’addition des différents réactifs se fait goutte à goutte pour éviter 

une trop forte montée en température. Cette étape peut ainsi durer de 1h à 1h30. 

Dans un deuxième temps, la synthèse du PAN elle-même est réalisée par ajout de 5mL de la 

solution d’acide péracétique dans un ballon tricol de 100mL contenant un solvant organique 

(50mL de tridécane). De l’acide sulfurique est ensuite ajouté. L’acide nitrique (1mL), 

réagissant avec l’acide péracétique pour former le PAN, est ensuite ajouter à raison d’une 

goutte par minute. 

Le tout est ensuite transvasé dans une ampoule à décanter contenant 50mL d’eau distillée 

glacée. Après agitation et décantation, la phase aqueuse est soutirée afin d’éliminer les acides 

contenus dans la phase organique. Cette opération est conduite deux fois. La phase organique 

est ensuite séchée à l’aide de sulfate de magnésium, puis filtrée avant d’être conservée au 

congélateur entre -20 et -25°C. Le PAN obtenu peut être ainsi conservé pendant plusieurs 

mois [Colin, 1997]. 

 

Le PAN synthétisé a ensuite été introduit dans la chambre de simulation CESAM (Chambre 

Expérimentale de Simulation Atmosphérique Multiphasique), décrite en détail dans [Wang et 

al., 2011]. Le PAN ainsi injecté a été mesuré simultanément par le spectromètre Infra-Rouge à 

Transformé de Fourrier (IRTF) et le GCPAN. Une dilution à 20L.min-1 a ensuite été imposée 

afin de réaliser un étalonnage à différentes gammes de concentrations (voir Figure 2.7).  
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Figure 2.7 : Schéma simplifié de la calibration du GC-PAN 

 

L’IRTF étant une technique de mesure absolue, il a été possible de tracer à partir de cette 

expérience une droite d’étalonnage pour le GC-PAN. Cette droite d’étalonnage est présentée 

en Figure 2.8. 

 
Figure 2.8 : droite d’étalonnage du GC-PAN 
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Compte tenu des faibles concentrations présentes dans la chambre, les mesures réalisées par 

l’IRTF étaient proches de la limite de détection de l’instrument. C’est pourquoi des 

incertitudes élevées (15 à 20%) sont obtenues pour cet étalonnage. Néanmoins, la droite 

d’étalonnage obtenue est satisfaisante (R² d’environ 0.97) et nous permet d’obtenir un facteur 

de réponse pour le GC-PAN qui sera utilisé pour les campagnes de terrains lors desquelles 

l’instrument a été déployé. 

 

2.1.5 Mesure du Formaldéhyde (HCHO) 
 

2.1.5.1 Principe de mesure du Formaldéhyde 
 

Un grand nombre de techniques a été développé pour la mesure du formaldéhyde [Hak et al., 

2005 ; Wisthaler et al., 2007], dont : (i) des méthodes spectroscopiques in-situ comme des 

spectromètres Infra-Rouge à Transformé de Fourrier (IRTF), des DOAS (Differential Optical 

Absorption Spectrometry), des TDLAS (Tunable Diode Laser Absorption Spectrometry) ; (ii) 

des méthodes de dérivatisation avec analyse par chromatographie, comme la dérivatisation 

par la 2,4-dinitrophenylhydrazine (DNPH) suivie par une analyse par chromatographie 

gazeuse (GC) ou par chromatographie liquide à haute performance (HPLC) ; (iii) des 

techniques fluorimétriques basées sur la réaction de Hantzch qui repose sur la réaction du 

formaldéhyde avec l’acetylacétone [Kelly et Fortune , 1994], (iv) des méthodes d’ionisation 

chimique online comme les PTR-MS (Proton-Transfer-Reaction Mass Spectrometry). 

 

Au cours des différentes campagnes auxquelles j’ai participé, deux techniques « off line » 

basées sur la dérivatisation du formaldéhyde par la DNPH ont été utilisées. Une technique 

basée sur l’échantillonnage et la dérivatisation de HCHO par une solution liquide de DNPH 

circulant dans un serpentin (instrument AMOVOC) et des prélèvements sur cartouches de 

DNPH avec une durée de prélèvement de 3h. Ces deux techniques étant des techniques « off 

line », les échantillons liquides ou sur cartouches ont dû ensuite être analysés en laboratoire. 

Pour ces deux échantillons, l’analyse en laboratoire a été faite par HPLC.  

 

L’instrument AMOVOC est un instrument développé au LISA qui est constitué de deux 

parties distinctes : une partie dédiée au prélèvement des COV sur cartouches adsorbantes 

[Bechara et al., 2008] (à gauche dans la Figure 2.9) et une autre partie pour piéger le 
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formaldéhyde dans une solution de DNPH circulant dans un serpentin (à droite dans la Figure 

2.9). Pour la partie formaldéhyde, l’air est pompé à un débit de 2L.min-1.  

 

 
Figure 2.9 : Vue de l’instrument AMOVOC pour la mesure des COV et du HCHO 

 

Le formaldéhyde présent dans l’air prélevé est solubilisé lors du passage dans le serpentin par 

équilibre entre la phase aqueuse et la phase gazeuse. La solution de DNPH circule dans le 

serpentin à un débit de 0.3mL.min-1, entrainée par une pompe péristaltique, en formant un 

film de solution sur les parois du serpentin (flux laminaire). La circulation de l’air et de la 

solution dérivatisante se fait en co-courant. La solution contenant l’hydrazone du 

formaldéhyde piégé est ensuite récupérée dans des flacons en sortie de serpentin. Une vanne 

multivoies permet de réaliser plusieurs prélèvements (maximum 15) à la suite ou de manière 

discontinue (voir Figure 2.10). L’efficacité de piégeage du formaldéhyde par cette technique a 

été déterminée lors d’un stage de master à une valeur de 84% [Kerdouci, 2008]. 

 

 
Figure 2.10 : Schéma de la partie HCHO d’AMOVOC 
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2.1.5.2 Tests effectués sur les techniques de mesures du formaldéhyde 
 

Bien que la partie dédiée au prélèvement des COV sur cartouches adsorbantes de l’AMOVOC 

ait été validée et ait fait l’objet d’une publication [Bechara et al., 2008], aucun test de 

validation n’avait été conduit sur la partie formaldéhyde. Au cours de ce travail, compte tenu 

du rôle important des composés carbonylés en tant qu’initiateur des chaînes radicalaires et en 

tant que sous-produit de celles-ci, il était important de chercher à  valider cette partie de 

l’instrument. Celle-ci était notamment déployée au cours des campagnes MEGAPOLI pour la 

mesure du formaldéhyde sur deux sites au sol (SIRTA et LHVP) et lors des mesures 

aéroportées en été. Des intercomparaisons entre AMOVOC et d’autres techniques de mesure 

du HCHO ont donc été réalisées. 

 

Dans un premier temps, les trois analyseurs AMOVOC ont été connectés simultanément à la 

chambre de simulation CESAM ainsi qu’un système de prélèvement sur cartouches DNPH et 

un spectromètre IRTF. Une « forte » concentration de formaldéhyde (environ 60 ppb) a 

ensuite été injectée dans la chambre tandis qu’une dilution via une fuite en plus de 

l’introduction d’azote à un débit constant de 20 L.min-1 était imposée. Pour descendre à des 

gammes de concentrations représentatives des niveaux atmosphériques, cette expérience a été 

conduite pendant plus de 24h. J’ai ensuite introduit de l’eau dans la chambre afin d’étudier 

l’influence de l’humidité relative sur la mesure du formaldéhyde. Le schéma de cette 

expérience est présenté en Figure 2.11 

 

 
Figure 2.11 : Schéma de l’intercomparaison de la mesure du formaldéhyde du 12/10/2011 



 

 74 

 

Les résultats obtenus au cours de cette expérience sont présentés en Figure 2.12 : 
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Figure 2.12 : Résultats de l’intercomparaison de la mesure du formaldéhyde du 12/10/2010 

 

Dans ce graphique sont présentées les concentrations de formaldéhyde mesurées par l’IRTF 

(croix violettes), les trois boîtiers AMOVOC (losanges bleus, carrés roses, triangle oranges) 

ainsi que par les cartouches DNPH (ronds verts, analysées à l’école des mines de Douai pour 

se placer dans les mêmes conditions d’analyses que pendant MEGAPOLI). En trait plein 

violet, est représentée la concentration de formaldéhyde théorique calculée à partir de la 

concentration de formaldéhyde introduite initialement dans la chambre et de la dilution. Ce 

calcul a été réalisé afin de pallier l’absence de mesure IRTF, qui est notre mesure de référence, 

pour les concentrations basses (à cause d’une faible limite de détection de l’IRTF – 3 ppb). 

On remarque que les concentrations mesurées par les boîtiers AMOVOC, l’IRTF et les 

cartouches sont en assez bon accord pour des concentrations élevées de HCHO ([HCHO] > 5 

ppb), avec toutefois une variabilité inter-AMOVOC assez élevée (de l’ordre de 2 à 3 ppb) qui 

dénote une incertitude élevée de ces instruments. En revanche, lorsque les concentrations de 

HCHO diminuent en dessous de 5 ppb, la concentration théorique de formaldéhyde est en 

accord avec les concentrations mesurées par les cartouches, alors qu’une surestimation des 
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boîtiers AMOVOC est observée, faisant penser à une concentration résiduelle de HCHO pour 

ces analyseurs. Nous expliquons cette surestimation par une contamination des tubulures 

internes des trois analyseurs en raison des concentrations initiales de formaldéhyde trop 

élevées. 

A la fin de l’expérience, nous avons introduit de l’eau dans CESAM afin de tester l’effet de 

l’humidité relative sur la mesure du formaldéhyde. Après l’ajout d’eau, on observe une nette 

augmentation des concentrations de formaldéhyde mesurées par les trois AMOVOC et les 

cartouches DNPH. Le fait que cette augmentation soit vue par les deux techniques nous fait 

penser que celle-ci n’est pas due à une interférence de la mesure. Cette augmentation ne peut 

cependant pas être expliquée par une chimie au sein de la chambre. Plusieurs hypothèses sont 

envisagées pour expliquer cette augmentation : une contamination de l’eau introduite ou de la 

verrerie utilisée, ou un relarguage des parois de la chambre en milieu humide. De plus il 

s’avère que les concentrations de formaldéhyde observées par les trois analyseurs AMOVOC 

sont corrélées avec l’Humidité Relative. Ceci exclu donc la possibilité d’un relarguage lent de 

formaldéhyde par les parois. L’éventualité d’un relarguage rapide des parois étant peu 

probable, nous penchons pour l’hypothèse d’une contamination de l’eau ou de la verrerie 

utilisée. 

Suite à cette première intercomparaison, plusieurs problèmes expérimentaux ont été 

observés : 

- L’introduction de trop fortes concentrations de formaldéhyde initiales, nécessité 

par la limite de détection élevée de l’IRTF, engendre une probable contamination 

interne aux analyseurs AMOVOC. 

- Le manque d’une technique de mesure avec une limite de détection de HCHO plus 

faible rend l’intercomparaison difficile. 

 

Afin de pallier à ces problèmes rencontrés, il a donc été décidé de reproduire une expérience 

d’intercomparaison avec un mode opératoire différent et l’ajout d’une quatrième technique de 

mesure (l’AL4021). L’AL4021 est un analyseur de HCHO commercial (commercialisé par 

AEROLASER GmbH) qui repose sur la fluorimétrie basée sur la réaction de Hantzch. Cet 

instrument à l’avantage de posséder une limite de détection faible permettant une mesure de 

formaldéhyde à basse concentration. Ensuite, afin d’éviter une contamination interne des 

appareils due à une concentration initiale trop importante, il a été décidé de diluer l’air prélevé 

dans la chambre en préalable à la mesure (d’environ 10 fois) de toutes les techniques 

exception faite de l’IRTF qui analyse directement l’air de la chambre. A part cela, le protocole 
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reste le même, à savoir introduction d’environ 60 ppb d’HCHO dans la chambre puis 

imposition d’une dilution pour descendre les gammes de concentrations. Le nouveau 

dispositif de l’expérience est présenté en Figure 2.13. 

 

 
Figure 2.13 : Schéma de l’intercomparaison de la mesure du formaldéhyde du 08/03/2011 

 
Les résultats obtenus au cours de cette expérience sont présentés en Figure 2.14. 
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Figure 2.14 : Résultats de l’intercomparaison de la mesure du formaldéhyde du 08/03/2011 

 

Dans ce graphique sont présentées les concentrations de formaldéhyde mesurées par l’IRTF 

(trait plein violet), par les trois boîtiers AMOVOC (losanges bleus, carrés roses, triangles 

oranges), par les cartouches DNPH (ronds verts, analysées à l’école des mines de Douai pour 

se placer dans les mêmes conditions d’analyses que pendant MEGAPOLI) ainsi que par 

l’analyseur d’AEROLASER (losanges gris). L’échelle de gauche représente les 

concentrations d’HCHO mesurées par les AMOVOC, les cartouches et l’AEROLASER 

connectés au diluteur alors que l’échelle de droite représente les concentrations d’HCHO 

directement mesurées dans la chambre par l’IRTF. On remarque que l’IRTF, l’AEROLASER 

et les cartouches sont en bon accord pour l’ensemble de l’expérience. En revanche, même si 

les AMOVOC semblent en bon accord avec les autres instruments pour des concentrations de 

HCHO plus élevées (> 2 ppb), on observe une variabilité intra et inter-analyseur assez 

importante, de l’ordre de plusieurs centaines de ppt. De plus, alors que les concentrations 

initiales de HCHO mesurées par les analyseurs étaient plus faibles que pour l’expérience 

précédente (d’un facteur 10), une concentration résiduelle de HCHO provenant d’une 

contamination interne aux AMOVOC semble persistée en dessous d’1 ppb. 

Suite à ces observations, il a été décidé d’exclure les concentrations de formaldéhyde 

mesurées par les AMOVOC aux cours des campagnes MEGAPOLI été et hiver et ainsi de ne 

conserver que les mesures effectuées à partir des cartouches de DNPH. Cependant, ces 

mesures n’ayant une résolution temporelle que de 3h, pour les campagnes futures, il serait 

utile de résoudre les problèmes observés sur les AMOVOC lors de ces expériences. 

L’installation de nouveaux serpentins dont les caractéristiques ont été modifiées est en cours 

avec la collaboration de la faculté des Sciences de l’Université Saint Joseph de Beyrouth. Ces 

nouveaux serpentins devraient permettre une meilleure circulation de la solution de DNPH, 

selon un flux laminaire. Ceci permettra probablement de résoudre la forte variabilité inter- et 

intra- analyseur observée et aussi d’échantillonner d’autres espèces carbonylés que le 

formaldéhyde. De plus, entre deux prélèvements, l’air continue de circuler dans le serpentin 

alors que la solution ne circule plus. Ceci peut entraîner les problèmes de concentrations 

résiduelles observées lors des deux expériences, même si l’ensemble de la solution présente 

dans le serpentin entre deux prélèvements est censée être évacuée par une recirculation de la 

solution quelques minutes avant le prélèvement (3min). Il serait donc possible de résoudre ce 

problème en augmentant ce temps préalable de recirculation et en arrêtant le prélèvement de 

l’air entre deux prélèvements de solutions. 
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2.2 La mesure de l’acide nitreux (HONO) 
 

2.2.1 Principe de mesure de l’acide nitreux 
 

En raison de l’importance de l’acide nitreux dans la chimie de l’atmosphère (voir chapitre 1), 

un grand nombre de mesures ont été développées pour la mesure de ce composé. Celles-ci 

peuvent être classées dans deux grandes catégories : les techniques spectroscopiques et les 

techniques chimiques [Kleffmann, 2007]. 

 

2.2.1.1 Les techniques spectroscopiques pour la mesure d’HONO 
 

Plusieurs techniques spectroscopiques ont été utilisées pour la mesure de l’acide nitreux. 

Parmi celles-ci, la plus utilisée est la DOAS qui détecte l’acide nitreux à partir de son 

absorption UV spécifique [Platt et Perner, 1980]. On peut également citer comme autres 

techniques spectroscopiques de mesure d’HONO : l’IRTF et la Cavity Ring Down 

Spectroscopy (CRDS). La première permet la mesure d’HONO à partir de son absorption IR 

spécifique, alors que la deuxième repose sur la mesure du temps de déclin de l’intensité 

lumineuse due à l’absorption d’un échantillon d’air prélevé dans une cellule multi-passage 

[Wang et al., 2000]. L’avantage de ces techniques est qu’elles permettent une mesure sans 

artefacts ou interférences puisque l’absorption de l’acide nitreux est spécifique. En revanche, 

ces techniques (exception faite de la CRDS) souffrent d’une limite de détection élevée 

(typiquement >100 ppt) ne leur permettant pas d’être suffisamment sensibles pour mesurer les 

concentrations potentiellement basses d’acide nitreux pendant la journée [Kleffmann, 2007].  

En raison de cette limitation, d’autres techniques spectroscopiques ont été développées pour la 

mesure de l’acide nitreux. C’est le cas de la spectrométrie de masse par ionisation chimique 

(CIMS) utilisant des réactions de transfert de l’ion Cl- [Hirokawa et al., 2009]. Cette 

technique a l’avantage de permettre une mesure de l’acide nitreux même pour de faibles 

concentrations (limite de détection d’environ 10 ppt). Cependant, cette technique n’est pas 

libre de toutes interférences, puisque d’autres espèces qu’HONO peuvent réagir avec l’ion 

SO2Cl- utilisé comme réactif, c’est notamment le cas de l’acide nitrique et de l’acide 

chlorhydrique [Hirokawa et al., 2009]. 
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De plus, l’ensemble de ces techniques spectroscopiques requièrent un effort expérimental 

important, sont coûteuse et comprennent un ensemble de composants les rendant 

volumineuses [Kleffmann, 2007]. 

 

2.2.1.2 Les techniques chimiques pour la mesure d’HONO 
 

En raison des limitations évoquées dans la partie précédente en ce qui concerne les techniques 

spectroscopiques dédiées à la mesure de l’acide nitreux, des techniques chimiques ont été 

développées ces deux dernières décennies. Ces techniques consistent à échantillonner l’acide 

nitreux sur un support solide ou en solution puis à l’analyser. 

Parmi ces techniques, on peut citer : 

- des techniques utilisant des dénuder sur support solide ou sur support liquide (Wet 

Effluent Diffusion Denuder (WEDD)) [Acker et al., 2005 ; Acker et al., 2006]. Ces 

techniques consistent à piéger l’acide nitreux sur le support, et ensuite à analyser 

l’acide nitreux piégé par chromatographie ionique. 

- La technique utilisant la mist-chamber [Dibb et al., 1998 ; Dibb et al., 2004 ; Stutz 

et al., 2010] qui consiste en la collection des gaz solubles dans l’eau dans un nuage 

d’eau ultra-pur pulvérisée. Les espèces ainsi solubilisées peuvent ensuite être 

analysées par différentes techniques analytiques, la plus communément utilisée 

étant la chromatographie ionique. Cette technique a montré un bon accord avec un 

DOAS à long trajet optique (LP-DOAS) avec toutefois un désaccord pour certains 

jours les plus pollués où un biais positif a pu être observé pour la Mist-Chamber 

[Stutz et al., 2010]. Stutz et al. expliquent ce biais par une possible interférence de 

composés formés photochimiquement, probablement des nitrites organiques. 

- La dernière catégorie de techniques chimiques de mesures d’HONO concerne les 

techniques où l’acide nitreux est collecté dans une solution aqueuse circulant dans 

un serpentin. Après piégeage, l’acide nitreux piégé est souvent dérivatisé puis 

analysé par différentes méthodes d’analyses : HPLC [Huang et al., 2002 ; Zhou et 

al., 2002], des techniques de fluorescence [Takenaka et al., 2004] ou par 

absorption UV-VIS à travers un long tube en Téflon servant de cellule 

d’absorption (LOPAP) [Heland et al., 2001 ; Kleffmann et al., 2002]. Dans la 

technique du LOPAP, la lumière visible est guidée dans le tube grâce à de la fibre 

optique et grâce au matériau du tube qui possède un indice de réfraction inférieur à 

celui de la solution. Le tube rempli de solution à analyser joue alors le rôle de 
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guide d’onde. Ainsi, la lumière visible subit de multiples réflexions sur les parois 

internes du tube et reste au sein de la solution contenant le produit formé lors de la 

dérivatisation d’HONO. Ce produit absorbe le rayonnement visible [Heland et al., 

2001]. La lumière est collectée à une extrémité de ce guide d’onde et est détectée 

par un mini-spectromètre, fournissant ainsi un spectre d’absorption du liquide 

échantillonné. 

 

Ces instruments sont typiquement moins chers, faciles à opérer et plus sensibles (limite de 

détection <10 ppt) que les techniques spectroscopiques [Kleffmann, 2007]. Cependant, ces 

techniques peuvent souffrir d’interférences notamment au NO2 ou aux nitrites. En plus de ces 

interférences, des artefacts dans la mesure sont possibles, comme la formation photochimique 

ou hétérogène d’HONO dans la ligne de prélèvement.  

 

2.2.2 L’instrument NitroMAC. 
 

L’instrument NitroMAC est un instrument permettant la mesure de l’acide nitreux et qui 

appartient à la dernière catégorie de techniques présentées ci-dessus, à savoir les techniques 

chimiques reposant sur l’échantillonnage d’HONO dans un serpentin où circule une solution 

aqueuse. 
 

2.2.2.1 Principe de mesure du NitroMAC 
 

A l’origine, NitroMAC était un instrument comportant deux voies distinctes de mesures : une 

voie de mesure d’HONO et une voie de mesure d’HNO3 [Afif, 2008]. Depuis, des 

modifications ont été apportées notamment pour permettre la correction des eventuelles 

interférences de mesures (voir section 2.2.1.2) et ce au détriment de la voie de mesure de 

l’acide nitrique. Ainsi, au début de ma thèse, l’instrument NitroMAC consistait en une ligne 

de prélèvement chauffée (environ 1m50 à 60°C), d’un module de prélèvement contenant deux 

serpentins en série, les solutions de piégeage et de dérivatisation et des boucles de chauffage, 

et d’un module analytique consistant en une HPLC avec un détecteur UV-VIS. Le schéma de 

cette ancienne version de NitroMAC est présenté en Figure 2.15 

 



 

 81 

 
Figure 2.15 : Schéma de l’ancienne version de NitroMAC 

 

Des photos de cette ancienne version de NitroMAC sont présentées en Figure 2.16. 

 

 
Figure 2.16 : Module de prélèvement/dérivatisation d’HONO : NitroMAC (vue de l’extérieur 

à gauche et vue de l’intérieur à droite) [Afif, 2008]. 
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Dans cette configuration, l’air est prélevé à travers une ligne d’échantillonnage chauffée et est 

introduit dans deux serpentins de 20 spires (rayon interne = 1mm) en série à un débit de 

2L.min-1. Le débit d’air est contrôlé par un régulateur de débit massique. Le piégeage 

d’HONO s’effectue grâce à une solution tampon, solution aqueuse phosphatée à 1mM (pH = 

7) circulant au travers des serpentins grâce à  une pompe péristaltique (MS/CA, Ismatec) à un 

débit de 0,18 mL.min-1. La circulation de cette solution dans les deux serpentins se fait selon 

un régime laminaire pour permettre la formation d’un film de solution sur les parois des dits 

serpentins. Dans ces conditions, l’efficacité de piégeage est supérieure à 99,99% [Afif, 2008]. 

L’intégralité de l’acide nitreux est collectée dans le premier serpentin et ainsi seules les 

espèces interférentes sont collectées dans le deuxième serpentin. Ces interférents sont piégés 

en quantité équivalente dans les deux serpentins en raison de leur faible efficacité de piégeage. 

Les serpentins sont contenus dans une enceinte thermostatée par effet Peltier pour assurer une 

efficacité de piégeage constante tout au long de la mesure. Après échantillonnage, les 

solutions passent par un dégazeur afin d’éliminer le surplus de gaz entraîné avec la solution. 

Les solutions sont ensuite dérivatisées à partir d’une solution de sulphanilamide/ N-(1-

naphthyl)-ethylenediamine (SA/NED: 4x10-3M / 4x10-4M et HCl à 4,8x10-3M). Les nitrites 

contenus en solution et résultant de la solubilisation d’HONO gazeux, sont alors transformés 

en azo-dye composé stable absorbant le rayonnement lumineux avec un maximum 

d’absorption à 540nm. Cette dérivatisation se passe majoritairement au sein d’une boucle 

thermostatée à 55°C par un fil chauffant afin d’accélérer la cinétique de la réaction de 

dérivatisation. Les solutions circulent dans cette boucle pendant environ 7min. La détection 

s’effectue ensuite par absorption à 540nm, après passage par HPLC. 

 

Le système HPLC consiste en une pompe HPLC JASCO PU2089, une vanne d’injection 

comportant 10ports contrôlée électroniquement et comprenant 2 boucles d’injection de 300µL 

chacune, d’une colonne chromatographique (Alltech, 3µm, 4,6 x 7,5mm) et d’un détecteur à 

absorption UV-Visible JASCO UV2070. La phase mobile est constituée de 25% d’acétonitrile 

dans de l’eau avec 15mM d’HCl. Le débit de la phase mobile est de 0,7mL.min-1. Les 

solutions échantillonnées dans les deux serpentins, sont chargées alternativement dans les 

deux boucles d’injection et injectées dans l’HPLC. Le temps d’analyse pour chaque voie est 

de 5min. Afin d’obtenir une réponse des deux voies en même temps, une boucle d’attente de 

5min est ajoutée à la voie du deuxième serpentin en amont de la vanne d’injection. La réponse 

obtenue pour la deuxième voie est ensuite soustraite à celle obtenue pour la première voie afin 
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d’éliminer les interférences. On obtient ainsi une résolution temporelle de 10min pour 

l’instrument NitroMAC. 

 

Cette version de NitroMac possédait une ligne de prélèvement d’1m50 chauffée. Or avec ce 

type de dispositif, des artefacts sont possibles à cause d’une formation, photolytique ou 

hétérogène, d’acide nitreux au sein de la ligne de prélèvement [Kleffmann, 2007]. Au cours 

de ce travail, l’externalisation du système de prélèvement a donc été réalisée, en collaboration 

avec l’université de Wuppertal,  afin de parer à ces artefacts éventuels. Cette externalisation 

consiste en l’acquisition d’une tête de prélèvement externe contenant deux serpentins en série 

de 10 spires d’un rayon interne de 1mm, au sein desquels l’air est directement prélevé sans 

passer par une ligne de prélèvement. Chaque serpentin mesure une longueur de 54cm, et a un 

diamètre interne de 12mm. Chaque spire est séparée de la suivante par 6mm et a une 

inclinaison par rapport à la verticale de 12°. Ces caractéristiques pour chaque serpentin 

assurent un flux laminaire des solutions circulant au sein de ceux-ci, formant ainsi un film sur 

la paroi des serpentins. Ces serpentins ont une double paroi en verre permettant la circulation 

d’eau thermostatée afin de maintenir la température constante pendant la collection de l’acide 

nitreux gazeux en solution. Les solutions sont amenées dans les serpentins par la même 

pompe péristaltique que la précédente version de NitroMAC à travers une ligne 

thermiquement isolée de 3m. Le reste de l’instrument demeure inchangé comparé à l’ancienne 

version. Le schéma de la nouvelle version est présenté en Figure 2.17. 

 

  
Figure 2.17 : Schéma de la nouvelle version de NitroMAC 
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Des photos de cette nouvelle tête de prélèvement ainsi que du boîtier contenant les solutions 

et les pompes péristaltiques et de l’HPLC sont présentées en Figure 2.18 

 

 
Figure 2.18 : Photos de la nouvelle tête de prélèvement ainsi que du module NitroMAC et de 

l’HPLC 

 
Les étalonnages effectués pour l’instrument NitroMAC ont été réalisés avant et après les 

différentes campagnes de mesures en suivant la méthode décrite par Afif (2008), à savoir en 

utilisant des solutions de nitrites de concentrations connues mélangées à la solution réactive 

SA/NED. La concentration d’HONO mesurée par NitroMAC peut ensuite être calculée 

comme une fonction de différents paramètres selon : 
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Où c est la concentration d’HONO en ppb ; A1 et A2 les aires de pics obtenues respectivement 

pour la voie 1 et la voie 2 ; R est la constante des gaz parfaits ; T est la température 

d’échantillonnage (Température fixée par le thermostat : 20°C) ; DL est le débit de la solution 

de piégeage ; a est la pente obtenue lors de la calibration et DG est le débit de gaz. 

L’incertitude relative correspondante pour la concentration d’HONO mesurée par NitroMAC 

peut alors être calculée selon la méthode de GUM comme une fonction des incertitudes 

relatives de l’ensemble des paramètres impliqués dans son calcul : 
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Où y est la quantité pour laquelle l’incertitude est calculée (ici la concentration d’HONO (c)), 

xi est une quantité impliquée dans le calcul d’y (par exemple l’aire de pic de la voie 1) et u(xi) 

et u(y) sont les incertitudes relatives des quantités xi et y.  

L’incertitude relative d’HONO à 2σ obtenue par cette méthode est de 12%. De plus, afin de 

tenir compte d’une incertitude plus élevée de la mesure à faibles concentrations (incertitude 

due au bruit de fond), nous ajoutons un terme absolu à cette incertitude relative qui 

correspond à la limite de détection de l’appareil : 10 ppt. 

 

2.2.2.2 Tests sur l’instrument NitroMAC 
 

En raison de l’acquisition d’un nouveau module de prélèvement externe de l’acide nitreux, un 

certains nombre de tests ont dû être réalisés. Il a été notamment nécessaire de déterminer 

l’efficacité de piégeage de l’acide nitreux ainsi que de quantifier l’interférence occasionnée 

par le NO2 présent dans l’air. 

 

2.2.2.2.1 Détermination de l’efficacité de piégeage 
 

Afin de déterminer l’efficacité de piégeage des nouveaux serpentins du module de 

prélèvement externe nouvellement acquis, il a été nécessaire de générer de l’acide nitreux. 

Pour ce faire, nous avons utilisé le système de génération d’acide nitreux décrit par Afif 

(2008). Ce générateur repose sur la formation de l’acide nitreux lorsque de l’acide 

chlorhydrique gazeux et humide passe sur de la poudre de nitrite de sodium [Febo et al., 

1995 ; Afif, 2008], selon la réaction : 

 

HCl(g) + NaNO2(s)  HONO(g) + NaCl (R2.5) 

 

L’acide chlorhydrique gazeux est obtenu en faisant circuler un gaz inerte préalablement 

humidifié dans un tube en téflon plongé dans une solution d’acide chlorhydrique (tube à 

perméation). L’ensemble des caractéristiques (débits de gaz : 0,5L.min-1, longueur du tube à 

perméation : 52cm, concentration de l’acide : 9M, masse de NaNO2 : 1g, porosité du fritté : 1, 
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températures des bains thermostaté : 40°C pour HCl, 50°C pour le NaNO2) de ce générateur 

d’HONO ont été reproduites à l’identique tels que décrites par Afif (2008). Un schéma du 

système de génération est présenté en Figure 2.19. La partie A représente le gaz inerte (ici de 

l’azote U) dont le débit est contrôlé par un contrôleur de débit massique (B). Le gaz inerte 

passe ensuite par un système d’humidification (C) consistant en deux voies dont une où le gaz 

passe par un barboteur contenant de l’eau ultra-pure. Le gaz inerte humidifié passe ensuite par 

un tube en téflon plongé dans de l’acide chlorhydrique (D) maintenu à température constante 

dans un bain thermostaté, afin de générer du HCl gazeux. Finalement, le gaz passe par un 

fritté contenant une poudre de NaNO2 (E) où un agitateur magnétique assure le mélange de la 

poudre avec le gaz et maintenu à température constante dans un bain thermostaté. 

 

 
Figure 2.19 : Illustration du montage de génération d’HONO [Afif, 2008]. 

 

Les tests effectués par Afif (2008) montrent que cette méthode de génération d’HONO est 

stable et ne génère pas de NOx en même temps qu’HONO. 

Pour estimer l’efficacité de piégeage des serpentins, il est nécessaire de brancher deux 

serpentins en série. Pour ce faire, nous utilisons directement le module externe de prélèvement 

de NitroMAC nouvellement acquis. D’après Afif (2008), l’efficacité de piégeage (E) peut 

alors être calculée selon l’équation (2. 3) : 

 

)1(*100
1

2

n
nE −=  

 
(2. 3) 

 
 
Où E représente l’efficacité de piégeage et où n1 et n2 représentent respectivement la quantité 

de molécules piégées dans le serpentin 1 et le serpentin 2 branchés en série. Le générateur 

utilisé ne délivrant que de l’acide nitreux, les quantités n1 et n2 représentent les réponses 
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obtenues pour chacune des voies de l’instrument NitroMAC. Cette expérience a été conduite 

pour différentes concentrations d’HONO générées en utilisant un diluteur en sortie du 

générateur. L’efficacité de piégeage obtenue pour les nouveaux serpentins du module de 

prélèvement externe pour différente concentration d’HONO générées est supérieur à 99.9% ce 

qui est très satisfaisant. Avec cette efficacité de piégeage, l’hypothèse selon laquelle la totalité 

de l’acide nitreux échantillonné est piégée dans le premier serpentin est vérifiée. 

 

2.2.2.2.2 Détermination de l’interférence de NitroMAC au NO2 
 

L’interférence de NitroMAC au NO2 a été déterminée en reliant une bouteille de NO2 au 

module de prélèvement de NitroMAC. En amont du module de prélèvement est placé un 

serpentin, où circule la solution de piégeage (tampon phosphaté), afin de piéger l’acide 

nitreux potentiellement formé lors du transport du gaz dans les lignes en téflon depuis la 

bouteille jusqu’au module de prélèvement [Afif, 2008]. Puisque l’acide nitreux est piégé à 

plus de 99.9% dans le premier serpentin, le signal obtenu dans le deuxième serpentin est 

supposé n’être dû qu’au NO2. Le piégeage de NO2 étant considéré équivalent dans les deux 

serpentins [Afif, 2008], l’interférence de NitroMAC au NO2 est déterminée par le rapport 

entre la réponse obtenue dans le deuxième serpentin sur la concentration de NO2 de la 

bouteille. En d’autres termes, la grandeur L1 représentée sur la Figure 2.20 représente la 

concentration d’HONO, formée dans les lignes de prélèvement ou présente dans la bouteille, 

piégée totalement dans le serpentin 1 ainsi que la faible quantité de NO2 piégée dans le 

serpentin 1. La grandeur L2 de la Figure 2.20, représente elle uniquement la quantité de NO2 

piégée dans le serpentin 2, supposée la même que dans le serpentin 1. 

 

 
Figure 2.20 : Dispositif expérimental pour déterminer l’interférence de NitroMAC au NO2 

[Afif, 2008] 
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En utilisant les même caractéristiques que décrites dans la section 2.2.2.1, à savoir les 

nouveaux serpentins de 10 spires, un débit de liquide de 0.18mL.min-1 dans les serpentins et 

un débit d’air de 2L.min-1, on obtient une interférence au NO2 comprise entre 0.017 et 0.038%, 

ce qui est très faible. 

 

2.2.2.3 La campagne d’intercomparaison FIONA 
 

 
Figure 2.21 : Photos de la chambre de simulation EUPHORE 

 

La campagne d’intercomparaison FIONA (Formal Intercomparisons of Observations of 

Nitrous Acid) s’est déroulée dans la chambre de simulation expérimentale EUPHORE (cf. 

Figure 2.21) (EUropean PHOtoREactor) entre le mois de Mai et le mois de Juin 2010. 

L’installation EUPHORE est composée de deux chambres de simulation extérieures jumelles. 

Chacune d’elle consiste en une demi-sphère de Teflon ® d’un volume de 200m3. Les parois 

en Fluorine-ethen-propene (PFE) ont une épaisseur de 0,13mm ce qui permet la transmission 

de 80% du rayonnement solaire dans l’UV-proche et le visible (280nm-640nm). De plus, le 

Teflon ® est inerte chimiquement. Cette chambre de par son volume important et un 

rayonnement très proche du rayonnement solaire (légère filtration des parois) permet donc de 

réaliser des études proches des conditions expérimentales « réelles ». 

Cette campagne avait pour but d’intercomparer divers techniques et instruments (19 

Instruments opérés par 46 participants venant de 17 institutions différentes) dédiés à la mesure 

de l’acide nitreux dans divers conditions expérimentales (9 expériences différentes) 

(http://euphore.es/fiona/campaign.html). Des publications portant sur les résultats de cette 

campagne sont en préparation et cette partie n’a pas pour but de décrire en détail ces résultats. 

Ici, il est question de dresser uniquement le bilan de cette campagne du point de vue de 

l’instrument NitroMAC et ce qu’elle nous a permis d’apprendre sur ce dernier en termes 

d’interférences, de traitement de données et de ses incertitudes. 
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La campagne FIONA nous a permis de collecter des données d’HONO dans divers conditions, 

et ainsi d’identifier les interférences inconnues et les potentiels problèmes instrumentaux.  

D’un point de vue général, la campagne FIONA a été un succès avec des résultats de 

l’instrument NitroMAC très satisfaisant. Les intercomparaisons entre NitroMAC et les autres 

instruments ont montré un bon accord en général (par exemple, les résultats de l’expérience 1 

conduite le 17 Mai 2010 sont présentés en Figure 2.22 avec les résultats de NitroMAC en 

jaune). 

 

 
Figure 2.22 : Résultats de l’expérience 1 du projet FIONA conduite le 17 Mai 2010  

 

Cependant, une des expériences de la campagne FIONA a mis au jour une interférence 

positive de NitroMAC au SO2 en présence de NO2 (cf. Figure 2.23). 

On peut trouver des explications à cette interférence dans la littérature. En effet, Littlejohn et 

al. (1993) ont suggéré que la réaction de l’ion sulfite (SO3
2-) et du dioxyde d’azote (NO2) en 

phase aqueuse pouvait être responsable de la formation d’ion nitrite (NO2
-) et du radical 

sulfite. Cette réaction peut ainsi conduire à une interférence positive pour NitroMAC, puisque 

la solution de piégeage est un tampon à pH 7, et que SO2 peut être présent sous la forme 

d’ions sulfite à ce pH en quantité non négligeable (pKa (HSO3
-/SO3

2-) =7.2).  
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Figure 2.23 : Résultats de l’expérience 3 du projet FIONA conduite le 25 Mai 2010 

 

Au vu de cette découverte, des tests sur l’intensité de cette interférence ont été conduits dans 

la chambre de simulation CESAM après la campagne FIONA. Pour ce faire, nous avons 

injecté du NO2 dans la chambre, ainsi que divers concentrations de SO2 tout en mesurant l’air 

de la chambre avec NitroMAC. Les résultats obtenus sont présentés en Figure 2.24.  

 

 
Figure 2.24 : Expérience de détermination de l’interférence  de NitroMAC au SO2 conduite 

sur la chambre de simulation CESAM du LISA. 
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Au cours de cette expérience, dans un premier temps, nous avons injecté du NO2 (environ 

170 ppb) dans la chambre. Cette injection de NO2 se traduit par une injection simultanée 

d’HONO dans la chambre, comme observée par NitroMAC. Ensuite, nous avons 

successivement injecté diverses concentrations de SO2 afin d’étudier l’interférence combinée 

de SO2 et NO2. A partir de ce moment-là, il n’est plus possible de connaître la concentration 

« vraie » d’HONO dans la chambre, la concentration mesurée par NitroMAC étant la somme 

de la concentration « vraie » d’HONO et des interférences dues au SO2 dans la chambre. Nous 

avons donc calculé la concentration d’HONO théorique à partir de la décroissance présumée 

de celui-ci due à la dilution de la chambre à cause du prélèvement des instruments (de l’azote 

étant injecté dans la chambre pour remplacer l’air prélevé). L’interférence de NitroMAC au 

SO2 est alors calculée comme étant la différence de la concentration d’HONO mesurée par 

NitroMAC avec la concentration d’HONO théorique calculée. Il est alors possible de 

caractériser cette interférence en fonction des concentrations combinées de NO2 et de SO2. 

Cette caractérisation est illustrée dans la Figure 2.25 où l’interférence calculée est représentée 

en fonction du produit des concentrations de SO2 et NO2 mesurées, basée sur le processus 

proposé par Littlejohn et al. (1993). 

 

 
Figure 2.25 : Caractérisation de l’interférence de NitroMAC au SO2 
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Cependant, cette caractérisation de l’incertitude de NitroMAC au SO2 semble imparfaite. En 

effet, il a été démontré par Wang (2010) qu’une formation hétérogène d’HONO pouvait se 

dérouler à la surface des parois de la chambre. Cette formation n’étant pas prise en compte 

dans le calcul de la concentration d’HONO théorique, les interférences calculées sont 

potentiellement surestimées. Des paramétrisations existent pour simuler la formation 

d’HONO à la surface des parois de la chambre, mais celles-ci ne nous ont pas permis de 

calculées avec certitude les concentrations d’HONO « vraies » présentes dans la chambre. De 

plus, les concentrations d’HONO dans la chambre sont trop faibles (quelques ppb) pour être 

mesurées par l’IRTF. Il serait donc intéressant de réaliser à nouveau cette expérience avec en 

plus une méthode de mesure d’HONO ne connaissant pas d’interférence au SO2 reliée à la 

chambre. Néanmoins, la caractérisation de l’interférence de NitroMAC au SO2 réalisée ici 

peut être considérée comme une borne supérieure de cette interférence. De plus, des mesures 

récentes d’HONO avec NitroMAC en milieu fortement pollué (bassin de Los Angeles durant 

la campagne CALNEX) menées en même temps que des mesures de SO2 et de NO2 ont 

montré que même avec cette surestimation de l’interférence de l’instrument NitroMAC, telle 

que décrite ici, des corrections apportées aux mesures étaient réalisables et surtout 

pratiquement négligeables (les interférences calculées étant inférieures à 2% de la mesure tout 

au long de la campagne). Cependant, les mesures d’HONO effectuées par NitroMAC dans les 

futures campagnes de terrain devraient être systématiquement accompagnées de mesures de 

SO2 et de NO2 pour pouvoir corriger ces interférences. 

 

De plus, en raison d’une divergence évidente des concentrations d’HONO mesurées par 

NitroMAC avec celles mesurées par les autres instruments pour une des expériences de 

FIONA, une ré-analyse a été conduite sur les données de cette expérience. Cette ré-analyse a 

permis d’identifier une allure des pics chromatographique peu habituelle : un pic co-éluant 

avec le pic d’HONO indiquant un probable problème avec la pré-colonne chromatographique. 

Ceci a été confirmé par le fait que les pics chromatographiques aient retrouvé une allure 

normale après le changement de la pré-colonne. Cette expérience nous a donc permis 

d’identifier un problème instrumental et comment le résoudre si jamais il était rencontré lors 

de futures campagnes. 

 

2.3 La mesure des fréquences de photolyses 
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Comme il a été évoqué dans le chapitre 1, dans l’atmosphère, la quasi-totalité des réactions en 

phase gazeuse font intervenir des espèces radicalaires. Les principales sources de ceux-ci 

étant des réactions photochimiques, celles-ci jouent un rôle crucial dans la chimie 

atmosphérique. La mesure des fréquences de photolyse, qui sont à la base de ces réactions, est 

donc elle aussi primordiale pour étudier la chimie atmosphérique sur le terrain. 

 

2.3.1 Principe de mesure des fréquences de photolyse 
 

Plusieurs techniques de mesure de fréquences de photolyses dans l’atmosphère sont 

disponibles. Ces techniques sont de deux ordres [Bohn et al., 2008] : 

- Des méthodes chimiques absolues (actinométrie chimique) qui consistent en la 

mesure des radiations solaires par le biais de procédés chimiques. Celles-ci 

consistent en la réalisation de la photolyse de la molécule étudiée à l’intérieur 

d’une cellule de volume connue et exposée aux rayons du soleil. Une quantité 

connue de la molécule étudiée est introduite dans la cellule. La décroissance de sa 

concentration, suivie par des méthodes d’analyse classiques, permet de déterminer 

la vitesse de la réaction et donc sa fréquence de photolyse en temps réel. En raison 

de la difficulté de mise en œuvre et de l’aspect onéreux de cette méthode, elle est 

aujourd’hui peu utilisée sur le terrain. 

- Des techniques de mesures radiométriques qui reposent sur la mesure du flux 

actinique solaire (F(λ)), soit de manière spectralement résolue avec les 

spectroradiomètres, soit de manière spectralement intégrée sur une gamme de 

longueur d’onde sélectionnée avec les filtro-radiomètres. Grâce à cette mesure du 

flux actinique et connaissant les rendements quantiques et les sections efficaces 

d’absorption des molécules à étudier (déterminés en laboratoire), il est possible de 

remonter aux fréquences de photolyse. Ces techniques sont plus communément 

utilisées car elles sont faciles à mettre en œuvre. 

 

Les spectroradiomètres mesurent F(λ) en fonction de la longueur d’onde, avec généralement 

une résolution spectrale d’environ 1nm (ou moins). Ils permettent la mesure de l’ensemble 

des fréquences de photolyse à partir de F(λ) si les Φ(λ) et σ(λ) de la molécule à étudier sont 

connus (cf. chapitre 1). En réalité, les spectroradiomètres mesurent non pas le flux actinique 

mais l’irradiance solaire. Il est cependant possible de remonter au flux actinique à partir de 
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l’irradiance en séparant les composantes de la lumière solaire (Edirecte, Ediffus, Eréfléchi) [Cotte, 

1995], moyennant certaines approximations. Ce genre de séparation est directement réalisable 

expérimentalement à l’aide d’un shadower (manuel ou automatique). Ceci revient à mesurer 

alternativement l’ensemble du rayonnement puis uniquement le rayonnement diffus et réfléchi 

(sans le direct) en masquant le détecteur des rayonnements directs du soleil à l’aide d’un 

shadower. 

Les filtro-radiomètres utilisent une combinaison de filtres optiques et de détecteurs pour 

mesurer F(λ) intégré sur une gamme de longueur d’onde. Cette gamme de longueur d’onde 

est choisie pour coller avec le produit de Φ(λ) et σ(λ) de la molécule à étudier. Les filtres 

permettent idéalement d’obtenir une mesure directement proportionnelle à la fréquence de 

photolyse de la molécule à étudier. Ces filtro-radiomètres ont l’avantage d’être facilement 

utilisables. Cependant, au contraire des spectroradiomètres, ils ne permettent de mesurer la 

fréquence de photolyse que d’une seule réaction, avec un potentiel limité pour en déduire 

d’autres fréquences de photolyse [Bohn et al., 2008]. 

 

2.3.2 Dispositif de mesure des fréquences de photolyse durant MEGAPOLI 

et validation de ces mesures 
 

Au cours des campagnes MEGAPOLI, trois types d’instrument ont été déployés : les mesures 

de J(NO2) et J(O1D) ont été réalisées par deux filtro-radiomètres et la mesure de J(HONO) a 

été réalisée par un spectroradiomètre commercial (LI-1800). Le Filtro-radiomètre J(NO2) était 

fixé au sommet d’un mat télescopique de 9m de hauteur installé sur le toit du camion de 

laboratoire MILEAGE (cf. Figure 2.26). Ce filtro-radiomètre comprenait un capteur pour les 

rayonnements descendants et un capteur pour les rayonnements ascendants.  

Il a été calibré après les campagnes MEGAPOLI durant l’hiver 2010/2011 à l’« Institut für 

Energie und Klimaforschung » au Forschungszentrum à Jülich. Cette calibration était 

nécessaire pour obtenir des données fiables de J(NO2) durant les campagnes MEGAPOLI. 

Cette calibration a été réalisée par le Dr Birger Bohn spécialiste de la mesure des fréquences 

de photolyse. Il réalise, en outre, un grand nombre de mesures de fréquences de photolyse 

pour les expériences réalisées dans la chambre de simulation extérieure SAPHIR 

(http://www2.fz-juelich.de/icg/icg-2/saphir/home/) située sur ce même site. 

http://www2.fz-juelich.de/icg/icg-2/saphir/home/
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Figure 2.26 : Photo de MILEAGE avec son mat télescopique de 9m. 

 

Cette calibration a été réalisée en mesurant simultanément les fréquences de photolyses de 

NO2 avec notre filtro-radiomètre et avec le spectroradiomètre de Jülich pendant 5 jours 

différents au cours du mois de décembre 2010. Les résultats de cette calibration sont présentés 

en Figure 2.27. 

Les deux graphiques présentent les corrélations entre les J(NO2) mesurés par les deux 

composantes de notre filtro-radiomètre (FR 1 : composante mesurant le flux descendant et 

FR2 : composante mesurant le flux ascendant) et les J(NO2) mesurés par le spectroradiomètre 

de Jülich. Ces corrélations montrent un bon accord entre la mesure effectuée par notre Filtro-

radiomètre et la mesure effectuée par le spectroradiomètre, avec toutefois une sous-estimation 

du capteur pour le flux ascendant. Cette sous-estimation a pu être corrigée en appliquant 

l’inverse du facteur obtenue par la corrélation du graphique inférieur (0.886), présentée dans 

la Figure 2.27, aux données, du capteur pour le flux montant, collectées au cours des 

différentes campagnes de mesure. Ces comparaisons ont été conduites en hiver à Jülich, et les 

valeurs de J(NO2) rencontrées couvrent environ 40% des valeurs estivales maximales. Ceci 
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permet après correction, une bonne approximation aussi pour les campagnes se déroulant en 

été, puisque la réponse des filtro-radiomètres pour la mesure de J(NO2) est linéaire [Bohn et 

al., 2008]. 

 

 
Figure 2.27 : Calibration du filtro-radiomètre J(NO2) 

 

Le filtro-radiomètre J(O1D) a été installé sur le toit d’un container situé à environ 10m du 

filtro-radiomètre J(NO2). La calibration du filtro-radiomètre J(O1D) n’a pu être conduite, 

notamment car celui-ci appartenait à une équipe de recherche étrangère et qu’il n’était plus à 

notre disposition après la campagne. Ainsi, nous avons comparé ces mesures avec les J(O1D) 

calculés par le modèle de radiation « Tropospheric Ultraviolet and Visible » (TUV version 

5.0) [Madronich et al., 1998 ; McKenzie et al., 2007] pour deux jours ensoleillés 

(http://cprm.acd.ucar.edu/Models/TUV/). Ces jours ensoleillés ont été choisis à partir des 

données de J(NO2) et de fraction nuageuse totale mesurées au SIRTA. Nous avons sélectionné 

deux jours de la campagne été pour lesquels le profil de J(NO2) mesuré était en forme de 

cloche et où la fraction nuageuse était faible. Les colonnes d’ozone utilisées dans le modèle 

TUV, pour réaliser les calculs de J(O1D), ont été mesurées par la station SAOZ (réseau 

« Système d’Analyse par Observation Zénithale » : http://saoz.obs.uvsq.fr/saoz) la plus 

http://cprm.acd.ucar.edu/Models/TUV/
http://saoz.obs.uvsq.fr/saoz
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proche c'est-à-dire celle située sur un toit du campus de Jussieu (centre de Paris). En utilisant 

TUV pour le calcul, le meilleur accord entre J(NO2) mesuré et calculé est obtenu pour un 

albédo de 0,1. Cependant, l’albédo de surface est supposé être plus faible pour les UV-B 

[Webb et al., 2000], domaine de longueur d’onde concerné pour le calcul de J(O1D). C’est 

pourquoi, nous avons utilisé un albédo de surface de 0.05 pour le calcul de J(O1D). Cet albédo 

est représentatif d’un albédo pour une surface mixte composée de pelouse (albédo de 0.02) et 

de bitume (albédo de 0.08) [Webb et al., 2000]. Avec le choix des paramètres décrits ci-

dessus (colonne d’ozone, albédo), une bonne corrélation (R² ≈ 0.99) est trouvée entre les 

J(O1D) calculés et mesurés pour deux jours ensoleillés (26 et 28 Juillet 2009) (voir Figure 

2.28). 

 

 
Figure 2.28 : Estimation du Facteur de réponse du filtro-radiomètre J(O1D) 

 

Le spectroradiomètre (LI-1800), qui utilise un shadower manuel (cf. Figure 2.29) pour estimer 

les radiations directes, diffuses et réfléchies [Cotte, 1995], a été déployé dans le but de 

mesurer les fréquences de photolyses d’autres molécules. Le spectroradiomètre mesure en 

réalité l’irradiance spectrale (E(λ)) et non le flux actinique (F(λ)) qui est utilisé dans le calcul 

des fréquences de photolyse (cf. chapitre 1). Il est toutefois possible à partir de l’irradiance de 

calculer le flux actinique si l’on décompose le rayonnement en trois composantes : le 

rayonnement direct, diffus et réfléchi. Cette décomposition est rendue possible grâce à 

l’alternance de la mesure totale du rayonnement atteignant le récepteur et de la mesure du 

rayonnement auquel a été soustrait le rayonnement direct en mettant le récepteur à l’ombre et 



 

 98 

connaissant la valeur de l’angle zénithal et de l’albédo. Une fois le flux actinique calculé en 

fonction de la longueur d’onde, le calcul des fréquences de photolyses de toutes les molécules 

photolysables est possible si l’on connaît leurs sections efficaces (σ(λ)) et leurs rendements 

quantiques (Φ(λ)) (cf. chapitre 1). 

 

 
Figure 2.29 : Photo du spectroradiomètre LI-1800 avec un système permettant d’alterner 

manuellement un rayonnement solaire total et un rayonnement solaire diffus sur le récepteur 

de l’instrument. 

 

Cet instrument a été installé au niveau du sol au milieu d’un champ, afin d’éviter des artefacts 

de mesure dus à l’ombre des bâtiments environnants, et était situé à environ 20m des deux 

filtro-radiomètres. Les résultats du spectroradiomètre LI-1800 ont été corrigés grâce aux 

mesures de J(NO2) effectuées par le filtro-radiomètre calibré. Finalement, le 

spectroradiomètre a permis la mesure de J(HONO). Les autres fréquences de photolyse 

(J(HCHO), J(H2O2)…) n’ont pas été mesurées mais ont été calculées en fonction de l’angle 

zénithal et corrigées pour prendre en compte la couverture nuageuse, la colonne d’ozone et la 

colonne d’aérosols (voir chapitre 4). 

 



 

 99 

2.4 Mesure des radicaux ROx (OH, HO2 et RO2) 
 

Les radicaux sont des éléments centraux de la chimie atmosphérique (voir chapitre 1). Leur 

mesure est donc primordiale pour comprendre les processus chimiques se déroulant dans 

l’atmosphère. De nombreuses équipes de recherche ont développé des instruments permettant 

la mesure des radicaux dans l’atmosphère. Cependant, cette mesure est complexe. Cette 

difficulté résulte dans leur grande réactivité, et donc dans le fait qu’ils sont présents en faibles 

concentrations dans l’atmosphère. Il n’en reste pas moins que cette mesure est centrale dans la 

chimie de l’atmosphère étant donné le fait que les radicaux ont un rôle de moteur des 

processus d’oxydation atmosphérique. Ces mesures permettent en outre de nous éclairer sur 

des processus manquants ou mésestimés en les confrontant à des modèles contenant des 

mécanismes chimiques représentant nos connaissances sur la chimie atmosphérique (cf. 

chapitre 1). La mesure des radicaux est donc un élément clé de cette étude et est indispensable 

pour répondre aux objectifs fixés pour celle-ci et pour répondre au questionnement 

scientifique posé dans le chapitre 1. 

 

2.4.1 Principe de mesure des radicaux ROx (OH, HO2 et RO2) 
 

Heard et Pilling (2003) dressent une liste des techniques utilisées pour la mesure des radicaux 

OH et HO2 lors de campagnes de terrain. Ils décrivent notamment trois méthodes largement 

utilisées qui ont permis de mesurer avec succès les radicaux. Deux de ces méthodes sont des 

méthodes spectroscopiques (Laser Induced Fluorescence spectroscopy at low pressure 

(FAGE : Fluorescence Assay by Gas Expansion), et Long Path Differential Optical 

Absorption Spectroscopy (LP-DOAS)) alors que la troisième est la méthode de Ion-Assisted 

Mass Spectroscopy reposant sur le principe de Chemical Ionisation Mass Spectroscopy 

(CIMS).  

Certaines autres méthodes permettent la mesure des radicaux HO2 uniquement, c’est le cas 

notamment de la technique MIESR (Matrix Isolation Electron Spin Resonnance). Cette 

technique est une mesure « off line » de HO2, puisque l’air ambiant est prélevé sur une 

matrice polycristalline de D2O maintenue à 77K, puis analysé au laboratoire par ESR 

(Electron Spin Resonnance) [Heard et Pilling, 2003]. Cette technique est la première 

technique employée pour la mesure du HO2 mais possède une résolution temporelle très 

longue (30min). Elle permet également la mesure de la somme des radicaux peroxyles (RO2).  
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2.4.1.1 La technique FAGE 
 

La technique FAGE est basée sur le même principe que la Fluorescence Induite par Laser 

utilisée pour la mesure d’OH décrite pour la première fois par Hard et al. (1979). La technique 

FAGE repose sur l’excitation d’OH par un laser émettant un rayonnement à 308nm et une 

détection de l’émission des OH excités également à 308nm, à basse pression. Ceci permet de 

limiter les interférences dues à la photolyse de l’ozone présent dans l’air, formant un atome 

O(1D) pouvant reformer des OH par réaction avec l’eau. Ces interférences étaient observées 

dans les premières versions de cette technique, lorsque les OH étaient excités par un 

rayonnement à 282nm [Heard et Pilling, 2003]. L’air ambiant prélevé par pompage est 

détendu dans une cellule de détection à basse pression. La détection est basée ensuite sur 

l’excitation du radical OH à 308nm suivie d’une détection de la fluorescence à la même 

longueur d’onde des radicaux OH excités. Le fait de détendre l’air prélevé et donc de faire 

une mesure a basse pression a plusieurs avantages : i) cela réduit les concentrations d’O3 et 

d’H2O dans l’air prélevé réduisant par le même coup les potentielles interférences ; ii) la 

durée de vie de la fluorescence est augmentée permettant une séparation temporelle de 

l’excitation à 308nm et de la détection de la fluorescence à la même longueur d’onde, afin 

d’éviter des artefacts de mesure dus au laser lui-même [Dusanter et al., 2009a]. 

 

Cette technique permet également la mesure du radical hydroperoxyle (HO2). En effet, HO2 

est convertit chimiquement en OH, puis détecté par le FAGE comme décrit ci-dessus. Cette 

conversion se fait par le biais de la réaction de HO2 avec NO (R1.3) [Heard et Pilling, 2003]. 

Si la détection se fait dans la même cellule de détection du FAGE, les mesures d’OH et de 

HO2 sont séquentielles. Cela permet une détermination du rapport [HO2]/[OH] plus fiable, les 

deux espèces étant mesurées dans la même cellule. Le désavantage de cette méthode est que 

la mesure de HO2 est indirecte et non sélective, d’autres radicaux peroxy pouvant entraîner la 

formation d’OH après réaction avec NO [Fuchs et al., 2011]. 

 

2.4.1.2 La technique LP-DOAS 
 

Le LP-DOAS est une technique spectroscopique basée sur l’absorption spécifique d’OH. Le 

principal avantage de ce genre de technique est qu’elle repose sur la loi de Beer-Lambert et 

donc ne nécessite pas de calibration [Heard et Pilling, 2003]. Il suffit de connaître la section 
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efficace d’absorption d’OH en fonction de la longueur d’onde. Pour OH, l’absorption se fait 

autour de 308nm. La précision de cette mesure dépend uniquement du trajet optique, plus 

celui-ci est grand (généralement quelques km pour la mesure d’OH [Heard et Pilling, 2003]) 

plus la limite de détection de l’instrument est faible. La première mesure d’OH via LP-DOAS 

a été réalisée par Perner et al. (1976) et cette méthode a ensuite été utilisée à de nombreuses 

reprises sur le terrain [Brauers et al., 2001].  

L’inconvénient d’une telle méthode est la difficulté de mise en œuvre de l’instrumentation qui 

limite son utilisation au sol, bien souvent directement sur le site du laboratoire où il a été 

développé [Brauers et al., 2001]. De plus, le trajet optique requis pour atteindre une sensibilité 

suffisante pour la mesure d’OH étant de plusieurs km, bien souvent la concentration d’OH est 

intégrée sur de longues distances. Ceci rend difficile la comparaison des données obtenues 

avec les autres techniques de mesure ou bien avec des modèles. Pour résoudre ce problème, 

Dorn et al. (1995) ont développé une cellule multi-réflexions pour la mesure d’OH par DOAS. 

Cette cellule d’une longueur de quelques dizaines de mètres, permet un trajet optique de 

quelques kilomètres, et donc une sensibilité suffisante pour la mesure d’OH. Un autre 

inconvénient d’une telle méthode est la difficulté liée au traitement des spectres obtenus pour 

pouvoir extraire les concentrations d’OH mesurées [Heard et Pilling, 2003]. En effet, pour 

obtenir les concentrations d’OH mesurées par le LP-DOAS, il est nécessaire de soustraire aux 

spectres l’absorption de l’ensemble des composants présents dans l’air qui connaissent une 

absorption autour de 308nm. 

 

2.4.1.3 La technique CIMS 
 

La mesure d’OH par Ionisation Chimique et Spectrométrie de Masse a été développée par 

Eisele et Tanner (1991) et utilisée ensuite par d’autres équipes [Tanner et al., 1997 ; 

Berresheim et al., 2000]. Cette technique n’est pas une technique spectroscopique comme les 

deux autres présentées ci-dessus (FAGE, LP-DOAS). Elle repose sur les propriétés chimiques 

d’OH [Heard et Pilling, 2003]. Le radical OH est mesuré en le transformant en H2SO4, en le 

faisant réagir avec SO2 en présence d’eau et d’oxygène ((R2.6), (R2.7), (R2.8)): 

 

OH + SO2 + M  HSO3 + M (R2.6) 

HSO3 + O2  SO3 + HO2 (R2.7) 

SO3 + 2 H2O  H2SO4 + H2O (R2.8) 
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H2SO4 est ensuite ionisé à pression atmosphérique par réaction de transfert de charge avec 

l’ion NO3
- conduisant à la formation d’un ion HSO4

- détecté par Spectrométrie de Masse. Afin 

d’éviter une interférence due au H2SO4 contenu dans l’air prélevé, la réaction de titration 

d’OH se fait avec une molécule de 34SO2 marquée isotopiquement. L’atome de soufre 34S 

étant peu naturellement abondant dans l’atmosphère.  

Un des inconvénients de cette méthode est qu’à fort NOx, des régénérations d’OH à partir de 

HO2 ou d’autres peroxyles (RO2) dans la cellule de détection sont possibles causant des 

interférences qui doivent être corrigées [Tanner et al., 1997]. L’avantage principal est que 

cette méthode est très sensible, avec une limite de détection pouvant être inférieure à 

105molecule.cm-3. 

 

Cette technique permet en outre de réaliser la mesure des radicaux peroxyles (RO2 + HO2). 

Ces radicaux sont mesurés par le CIMS en utilisant la conversion des dits radicaux en H2SO4 

via l’enchaînement de réactions ((R2.6)- (R2.11)) impliquant NO et SO2 [Reiner et al., 1997] : 

 

RO2 + NO  RO + NO2 (R2.9) 

RO + O2  R’CHO + HO2 (R2.10) 

HO2 + NO  OH + NO2 (R2.11) 

 

Le H2SO4 ainsi formé est détecté de la même manière que pour OH. Pour cette mesure, 

l’utilisation de 34SO2 isotopiquement marqué n’est pas indispensable en raison des 

concentrations supérieures des radicaux peroxyles comparées à celles d’OH, les niveaux de 

fonds d’H2SO4 présents dans l’air ne représentant plus une interférence notable [Heard et 

pilling, 2003]. 

 

2.4.2 L’instrument SAMU 
 

Au cours de la campagne MEGAPOLI été (voir chapitre 3), était déployé l’instrument SAMU 

(cf. Figure 2.30) pour la mesure des radicaux hydroxyles (OH) et peroxyles (RO2 + HO2). Cet 

instrument repose sur la technique d’Ionisation Chimique avec une détection par 

Spectrométrie de Masse (CIMS) décrite dans la partie 2.4.1.3. Cet instrument a été  développé 

par Sacha Kukui et est décrit en détail par Kukui et al. (2008). Cette partie a pour but de 



 

 103 

décrire les détails sur l’installation et les caractéristiques de l’instrument pendant la campagne 

MEGAPOLI. 

Pendant la campagne MEGAPOLI, l’instrument SAMU était installé dans un container avec 

la cellule de conversion chimique, où se déroule la conversion d’OH en H2SO4, sortant de 

celui-ci à travers une plaque en Teflon fixée au toit du container. L’air ambiant est 

échantillonné dans la cellule à un débit de 13 L.min-1 à travers un orifice de prélèvement de 

3 mm de diamètre placé 50 cm au dessus du toit (i.e. 4m au dessus du sol). Ce dispositif 

permet de créer un flux turbulent dans la cellule afin de minimiser la possible influence de la 

vitesse du vent et d’assurer un mélange rapide des réactifs. La mesure d’OH et des RO2 se fait 

dans la même cellule de réaction de manière alternée, les différents gaz réactifs (SO2, NO…) 

étant injectés alternativement grâce à un jeu d’injecteurs. 

 

 
Figure 2.30 : Photo de l’instrument SAMU durant la campagne MEGAPOLI été 

 

La calibration de l’instrument a été réalisée en utilisant la cellule de calibration décrite par 

Kukui et al. (2008). La calibration est basée sur la production de concentrations connues 

d’OH et de RO2 dans un réacteur à flux turbulent par photolyse de vapeur d’eau à 184,9nm 
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[Heard et Pilling, 2003 ; Faloona et al., 2004 ; Dusanter et al., 2008]. La concentration de 

radicaux produits est calculée à partir de la mesure du flux de photon et de la mesure de 

l’humidité relative. La calibration de HO2 et de CH3O2 a été réalisée en ajoutant CO ou CH4 

dans la cellule de calibration, convertissant OH respectivement en HO2 ou en CH3O2 [Hanke 

et al., 2002 ; Fuchs et al., 2008]. La mesure des concentrations des radicaux peroxyles totaux 

est réalisée en moyennant le coefficient de réponse pour HO2 et CH3O2, en supposant que ces 

deux radicaux représentent la majeure partie des radicaux totaux avec une contribution à peu 

près égale. 

En tenant compte des incertitudes dues à la calibration et de la précision des mesures, 

l’incertitude globale à 2σ des mesures est estimée à 35% et 45% respectivement pour OH et 

les radicaux peroxyles. La limite de détection de l’instrument pour la mesure d’OH a été 

déterminée à 8x105molecule.cm-3 selon un rapport signal sur bruit de 3. 

Au cours de la campagne MEGAPOLI, de fortes concentrations de NOx ont été rencontrées à 

certains moments, pouvant atteindre des concentrations jusqu’à 20 ppb. Sous de telles 

conditions, la mesure d’OH peut être influencée de manière significative par une formation de 

radicaux OH dans la cellule de réaction par réaction entre les HO2 présents dans l’air et NO 

[Heard et Pilling, 2003 ; Kukui et al., 2008]. La correction de cet effet a été réalisée à partir de 

la différence de signal d’OH pour deux différents modes de mesure : un mode « long » et un 

mode « court ». Ces deux modes diffèrent par le temps de conversion chimique employé, plus 

long pour le mode « long ». Pour la plupart du temps, cette correction a engendré une 

correction inférieure à 15%, mais pour certaines périodes sous des conditions de NOx élevées, 

cette correction a représentée jusqu’à 35% de la mesure. Cette correction a engendré une 

hausse de l’incertitude dans la mesure d’OH en moyenne de moins de 5% (à 2σ) [Michoud et 

al., 2012]. 

 

2.4.3 L’instrument IU-FAGE 
 

Au cours de la campagne CALNEX (voir chapitre 3), la mesure des radicaux OH et HO2* 

(HO2* = HO2 + une faction de RO2) a été réalisée par l’instrument IU-FAGE, sur le site 

« CalNex-LA site », localisé à Pasadena, à environ 10km au Nord Est du centre-ville de Los-

Angeles (« Downtown LA »). Cet instrument repose sur le principe de Fluorescence Induite 

par Laser à basse pression (FAGE), décrite dans la partie 2.4.1.1, avec un rayonnement à 

308 nm pour à la fois l’excitation et la détection d’OH. Il a été développé par Sébastien 
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Dusanter à l’université de l’Indiana et est décrit en détail par Dusanter et al. (2009a). Cette 

partie a pour but de décrire les détails sur son installation et sur ses caractéristiques pendant la 

campagne CALNEX. 

L’air ambiant était prélevé à travers un orifice de 0,6mm à une pression totale de 4 Torr. Les 

interférences dans le signal d’OH, dues à des formations d’OH dans l’instrument, ont été 

quantifiées par titration externe du OH ambiant en ajoutant un petit débit de 

perfluoropropylène (C3F6) au dessus de l’orifice de prélèvement. HO2 est mesuré de la même 

façon qu’OH après conversion de celui-ci par ajout de NO. Des interférences dues à la 

décomposition de radicaux peroxyles (RO2) en HO2 avant la détection conduisent à la mesure 

de HO2
* plutôt que HO2 seul [Fuchs et al., 2011]. Pendant CALNEX, les mesures de HO2

* 

consistent en général en au moins 80% de HO2.  

La ligne de prélèvement ainsi que la cellule de détection de l’instrument IU-FAGE étaient 

installées pendant la campagne au sommet d’une tour de 8m, alors que le laser et le système 

d’acquisition des données étaient situés dans un container au niveau du sol. Une fibre optique 

d’une longueur de 12 m permettait l’acheminement du rayonnement depuis le laser jusqu’à la 

cellule de détection. Avec ces dispositions, la limite de détection de l’instrument a été 

déterminée à 3,9x105molecule.cm-3 pour un rapport signal sur bruit de 1. Les incertitudes (1σ) 

de la mesure résultant des incertitudes de calibration ont été estimées à 17% et 18% 

respectivement pour OH et HO2. 

 

2.5 Conclusion 
 

Dans ce chapitre a été présenté le principe de mesure des différents composés gazeux et 

paramètres environnementaux qui ont été utiles à notre étude.  

Ont été notamment présentées les mesures d’ozone par absorption UV, de COV par GC-FID 

online ou par prélèvement sur cartouches puis analyse en laboratoire, de NOx par 

chimiluminescence à l’ozone et au luminol, du PAN par GC-ECD et du formaldéhyde par 

prélèvement et dérivatisation liquide ou solide à la DNPH. La mesure de l’acide nitreux par 

l’instrument NitroMAC basée sur une détection par HPLC après dérivatisation chimique a 

également été présentée, ainsi que l’optimisation de cette méthode par l’acquisition d’un 

module de prélèvement externe. Enfin, la mesure des fréquences de photolyse par des 

méthodes radiométriques et le principe de la mesure des radicaux, éléments clés de notre 

étude, ont été présentés. Toutes ces techniques ont été déployées sur le terrain pendant les 
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campagnes : MEGAPOLI été et MEGAPOLI hiver en région parisienne et CALNEX dans le 

Bassin de Los Angeles.  

Au cours des campagnes MEGAPOLI, la plupart des instruments étaient déployés au sein 

d’un laboratoire mobile : le camion MILEAGE. Le laboratoire mobile MILEAGE est équipé 

de divers appareils de mesure, présentés dans ce chapitre, fixés au moyen de racks, d’un mât 

de prélèvement installé sur le toit du camion afin de ne pas capter l’air au sol, et enfin d’une 

station météorologique montée sur un mât pneumatique pouvant atteindre une hauteur de 9m 

(cf. Figure 2.26).  

Les mesures que les trois campagnes ont permis de collecter représenteront un élément central 

des études réalisées dans ce manuscrit. 
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Chapitre 3 : Présentation des campagnes de mesures 

(MEGAPOLI et CalNEX) 

 
Durant les dernières décennies, plusieurs campagnes, incluant la mesure des radicaux, ont été 

menées [Heard et Pilling, 2003]. Ces campagnes ont permis l’étude de la chimie radicalaire 

dans divers environnements et à divers moments de l’année. Ces études n’ont pourtant pas 

permis d’obtenir un consensus sur les manques et/ou les erreurs contenues dans les modèles 

de chimie atmosphériques disponibles qui sont eux mêmes représentatifs des connaissances 

du système chimique atmosphérique (cf. chapitre 1). Des études additionnelles à celles déjà 

effectuées sont donc nécessaires pour combler les incertitudes persistantes. Certains points 

non élucidés ont ainsi été identifiés dans le chapitre 1 : notamment sur la nature du bilan des 

radicaux dans les milieux suburbains, les méthodes utilisées pour estimer les concentrations 

des composés secondaires non mesurés lors de comparaisons entre simulations 0D et mesure 

de radicaux, les biais persistants dans les mécanismes chimiques ou encore les incertitudes 

liées à l’existence et la nature d’une potentielle source inconnue d’HONO. Pour apporter des 

éléments de réponse sur ces points, ce travail s’est appuyé sur un grand projet européen 

comportant deux campagnes de mesure (le projet MEGAPOLI), auxquelles est venue 

contribuer également une autre campagne d’envergure, en dehors de ce projet, dans le bassin 

de Los Angeles (la campagne CalNex). Ce chapitre se propose de présenter le projet 

MEGAPOLI et le projet CalNex, ainsi que les trois campagnes de terrain à partir desquelles 

mon travail de thèse s’est batit. Une vue d’ensemble des conditions expérimentées au cours 

des trois campagnes sera également présentée afin de caractériser les environnements et les 

conditions dans lesquelles celles-ci se sont déroulées. 

 

3.1 Le Projet MEGAPOLI 
 

Le projet MEGAPOLI (Megacities : Emissions, urban, regional and Global Atmospheric 

POLlution and climate effects, and Integrated tools for assessment and mitigation) est un 

projet européen FP7 (7th Framework Program) visant à améliorer la description de l’impact 

des mégacités sur la qualité de l’air, la composition chimique de la troposphère et le climat. 
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3.1.1 Présentation du projet MEGAPOLI 

 
3.1.1.1 Contexte Scientifique et Objectifs 
 

De nos jours, une part importante de la population mondiale vit en zones urbaines. Ces zones 

urbaines se développent de plus en plus (cf. Figure 3.1). Un rapport des Nations Unies 

[United Nations, 2011] rapporte notamment qu’en 50 ans, la population mondiale vivant dans 

des zones urbaines est passée de 30 à 50% et pourrait atteindre 70% en 2050.  

 

 
Figure 3.1 : Pourcentage de la population mondiale vivant en zone urbaine [United Nations, 

2011] 
 

Parmi ces zones urbaines, une vingtaine de villes possèdent une population excédant les 10 

millions d’individus et une trentaine d’autres ont une population dépassant les 7 millions 

d’habitants. Le nombre de ces villes est en constante augmentation et devrait continuer à 

croître. D’après les Nations Unies, une mégacité est une ville dont la population excède les 10 
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millions d’habitants, mais aucune définition formelle n’existe pour ce terme. Celui-ci est 

utilisé pour caractériser une zone urbaine à forte densité de population. En Europe occidentale, 

quatre régions ou zones démographiques peuvent être qualifiées par ce terme : Paris, Londres, 

la région de la Ruhr et la vallée du Pô. 

La concentration d’activités au sein de ces zones, et donc l’augmentation de l’intensité des 

émissions de polluants qui en résulte pose un problème majeur pour la qualité de l’air et donc 

la santé publique à l’échelle de la ville mais aussi à des échelles régionales ou globales.  

En effet, à l’échelle locale, des études ont montré qu’une pollution très importante en 

polluants gazeux (NOx, COV…) mais aussi en particules fines pouvait avoir lieu dans les 

mégapoles [Baldasano et al., 2003 ; Molina et al., 2007 ; Molina et al., 2010] notamment dans 

les pays en voie de développement. Ces épisodes de pollution peuvent même dépasser assez 

largement les normes de qualité de l’air ayant cours en Europe ou aux Etats-Unis, notamment 

pour les grandes villes d’Asie et d’Amérique centrale [Baldasano et al., 2003]. 

A des échelles plus larges (régionale et globale), le transport et la transformation de polluants 

émis en grande quantité dans les mégapoles peut avoir un impact non négligeable sur la 

composition chimique et le climat [Molina et Molina, 2004 ; Lawrence et al., 2007]. En effet, 

lors du transport de cette pollution, des polluants secondaires tels que l’ozone ou les Aérosols 

Organiques Secondaires (AOS) se forment dans les panaches de ces mégacités. Ces polluants 

secondaires en plus d’être nocifs pour la santé peuvent avoir un impact sur le climat, l’ozone 

étant un gaz à effet de serre et les AOS pouvant agir sur le rayonnement descendant et 

ascendant et pouvant servir de noyaux de condensation pour les nuages. 

 

Dans ce contexte, le projet MEGAPOLI poursuit trois objectifs principaux : 

 

- Evaluer l’impact des mégacités sur la qualité de l’air et la composition chimique de 

l’atmosphère à toutes les échelles : locale, régionale et globale. 

- Quantifier les Rétroactions entre la composition chimique de l’atmosphère à 

l’échelle régionale  et le changement climatique à l’échelle locale et globale. 

- Développer des outils de modélisation intégrés pour la prédiction de la qualité de 

l’air et pour l’élaboration des stratégies de réduction des émissions. 

 

Pour répondre à ces objectifs, plusieurs questions scientifiques peuvent être posées : 
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- Q1 : Quel est le changement d’exposition des populations aux polluants majeurs, 

du fait de la migration des populations vers les mégacités ? Quels sont les impacts 

sur la santé de cette exposition ? (Objectif 1) 

- Q2 : Comment les mégacités affectent la qualité de l’air à des échelles régionale et 

globale ? Quel est l’influence pour les polluants majeurs (O3, particules…) ? 

(Objectif 1) 

- Q3 : Quelles sont les transformations chimiques ou physiques majeures pour les 

polluants au sein du panache des mégacités ? Qu’arrive-t-il aux Aérosols 

Organiques Secondaire (AOS), aux Composés Organiques Volatils (COV) ? 

(Objectif 1) 

- Q4 : Les inventaires d’émission disponibles pour les mégacités en Europe et dans 

le monde sont-ils fiables ? Quelles sont les principales erreurs ? (Objectif 1) 

- Q5 : Quelle est l’importance de l’impact des mégacités sur le climat aux échelles 

régionale et globale ? (Objectif 2) 

- Q6 : Comment la croissance des mégacités va affecter dans le futur le climat aux 

échelles globale et régionale ? (Objectif 2) 

- Q7 : Quel est l’impact des processus dynamique de grande échelle sur la pollution 

de l’air au sein des mégacités ? (Objectif 2) 

- Q8 : Quelles sont les principales rétroactions entre la qualité de l’air, le climat 

local et le changement climatique global, du point de vue des mégacités ? Par 

exemple, comment le changement climatique global va-t-il affecter la qualité de 

l’air au sein des mégacités ? (Objectif 2) 

- Q9 : Comment les mégacités devraient être représentées dans les modèles de 

chimie-transport (en terme d’émission, de processus internes aux mégacités, de 

météorologie…) ? (Objectif 3) 

- Q10 : Quels types d’outils de modélisation devraient être utilisés pour des 

simulations multi-échelles d’interaction qualité de l’air-climat ? (Objectif 3) 

- Q11 : Quelles mesures politiques sont envisageables et susceptibles d’influencer 

les émissions de polluants et de gaz à effet de serre dans les mégacités ? Comment 

ces mesures peuvent elles être évaluées ? (Objectif 3) 

 
3.1.1.2 Organisation du projet MEGAPOLI 
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Pour répondre à ces objectifs et questions, le projet MEGAPOLI comprend la participation de  

23 laboratoires ou organisations provenant de 11 pays différents et travaillant sur la recherche 

sur la pollution atmosphérique, la météorologie et/ou le climat. Ceci fait de MEGAPOLI un 

projet de grande envergure permettant de répondre à d’ambitieux objectifs et à un 

questionnement scientifique large. Afin d’y répondre, le projet s’articule en 9 groupes de 

travail différents mais ayant des connexions entre eux (cf. Figure 3.2). 

 

 
Figure 3.2 : Organisation de MEGAPOLI en Groupe de travail 

 

Au sein du projet, la première étape déterminante est la construction d’inventaires d’émissions 

d’espèces gazeuses et d’aérosols et l’anticipation de l’évolution de ces émissions dans le futur 

via l’édification de scénarios d’émissions. Cette première étape représente un élément 

d’entrée clé pour les autres tâches du projet. Les émissions sont le sujet traité par le groupe de 

travail 1, et sont connectées aux autres aspects du projet comme le montre la Figure 3.2.  
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Le groupe de travail 2 se concentre sur les aspects des mégacités elle-mêmes (i.e. 

morphologie des villes), en étudiant plus spécifiquement les processus se déroulant dans la 

canopée et la couche limite urbaine. Ces processus sont responsables du transport aérien et de 

la transformation des polluants mais également du climat urbain. Ce groupe de travail a pour 

but de développer des bases de données de morphologie et de classification des types de 

surfaces pour les mégacités, ainsi que de développer des bases de données et des 

paramétrisations pour les processus se déroulant dans la couche limite urbaine des mégacités. 

Ces bases de données et paramétrisations seront ensuite utilisées dans les modèles de chimie-

transport régionaux ou globaux.  

Le groupe de travail 3 se concentre sur la caractérisation des niveaux d’aérosols et  de 

polluants gazeux ou de précurseurs gazeux d’aérosols pour des sites urbains ou non-urbains 

contrastés. Ce groupe de travail se traduit par des campagnes de terrain ayant pour but 

d’examiner l’évolution des niveaux d’aérosols et des interactions gaz-aérosols  au sein du 

panache de la mégapole parisienne. Ce travail de thèse se positionne dans ce groupe de travail 

et participe ainsi à la réalisation des objectifs propres à ce groupe (voir par ailleurs partie 

3.1.2). 

Le groupe de travail 4 a pour objectif d’améliorer la compréhension et la modélisation des 

impacts des émissions des mégacités sur la qualité de l’air des zones urbaines et 

environnantes. Les impacts aux échelles continentale et globale des mégacités sur la 

composition de l’atmosphère et sur le climat sont étudiés dans les groupes de travail 5 et 6. 

Ces groupes de travail considèrent aussi les effets du climat futur et des scénarios d’émissions 

futurs. 

Les informations tirées des groupes de travail 1 à 6 sont implémentées dans les groupes de 

travail 7 et 8. Le groupe de travail 7 utilise les informations et les développements de modèle 

réalisés dans les groupes de travail 1 à 6, pour développer des outils intégrés pour la 

prédiction des impacts des mégacités sur la qualité de l’air. De plus, les résultats des 

modélisations atmosphériques et climatiques sont utilisés pour estimer (d’un point de vue 

monétaire) les impacts des mégacités sur la santé humaine, les écosystèmes  et le changement 

climatique grâce à des outils développés dans le groupe de travail 8. Finalement, le groupe de 

travail 8 se concentre sur les impacts des scénarios de développement futur des mégacités, en 

utilisant des émissions, pour ces scénarios, fournies par le groupe de travail 1. Ce groupe de 

travail a pour but de comparer les différents scénarios de développement et les mesures 

politiques possibles et d’évaluer leurs impacts. 



 

 113 

Enfin, le groupe de travail 9 réalise les tâches de coordination des différents autres groupes de 

travail. Il a également pour but de transmettre les résultats du projet aux commissions, aux 

politiques et au grand public. 

 

3.1.2 Les campagnes MEGAPOLI 
 

Les campagnes de terrain dans le cadre du projet MEGAPOLI s’inscrivent au cœur du groupe 

de travail 3. Elles se sont déroulées en région parisienne en 2009/2010. L’agglomération 

parisienne a été choisie pour diverses raisons : 

 

- Elle représente une source importante de pollution anthropique 

- Elle est entourée de zones rurales ce qui rend aisé le suivi et l’étude de son 

panache (pas de problème particulier engendré par la topologie environnante). 

- Les coûts logistiques de telles campagnes sont moindres que si les campagnes 

s’étaient déroulées hors d’Europe. 

- La présence d’un réseau dense de surveillance de la qualité de l’air (AIRPARIF) 

ainsi que l’existence de campagnes passées (ESQUIF [Menut et al., 2000]) sont 

profitables à ces campagnes 

 

En plus des objectifs présentés dans la section précédente, ces campagnes visaient des 

objectifs propres, et pour cela, 4 tâches majeures avaient été définies : 

 

i) Etudier la variabilité de la composition chimique et des propriétés physico-

chimiques de l’aérosol. 

ii) Mieux déterminer les sources primaires de l’aérosol carboné (organique et 

élémentaire) et de ses précurseurs. 

iii) Quantifier la formation de l’Aérosol Organique Secondaire à partir des COV. 

iv) Créer une base de données intégrées qui servira à évaluer les modèles de 

chimie transport. 

 

Pour répondre à ces objectifs, deux campagnes de terrain se sont déroulées en région 

parisienne : une en Juillet 2009, qui sera appelée ici campagne MEGAPOLI été ; et une en 

hiver 2009/2010, entre le 15 Janvier et le 15 Février, qui sera appelée ici campagne 
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MEGAPOLI hiver. Ces campagnes comportaient toutes les deux un volet « sol » et un volet 

« aéroporté ». Mon travail de thèse s’incluait dans les tâches iii) et iv). En effet, j’ai participé 

aux campagnes de mesure et ainsi participé à la création de la base de données intégrées (pour 

la partie gazeuse) qui a permis d’évaluer les modèles de chimie transport (tâche iv)). De plus, 

comme il a été illustré dans le chapitre 1, la chimie radicalaire est le moteur permettant 

l’oxydation des composés primaires en composés secondaires. Cette oxydation qui se fait en 

plusieurs étapes permet la formation de composés de plus en plus fonctionnalisés jusqu’à 

aboutir à la possible formation d’aérosol organique secondaire. L’étude de la chimie 

radicalaire est donc essentielle à la compréhension des processus responsables de la formation 

des AOS à partir des COV (tâche iii)). 

 

3.1.2.1 Déroulement des campagnes 
 

3.1.2.1.1 Volet « sol » 
 

Le volet « sol » des campagnes MEGAPOLI, s’articulait autour de trois sites de mesure au 

sein de l’agglomération parisienne. Le premier site était localisé au LHVP (Laboratoire 

d’Hygiène de la Ville de Paris) au centre de Paris dans le XIIIe arrondissement (48,829N, 

2,359E). Le bâtiment du LHVP est situé au bord d’un petit parc et à 400 m de la place d’Italie 

où 7 grandes avenues parisiennes se rejoignent [Freutel et al., 2012]. Ce site est qualifié par 

Airparif comme site urbain de fond (http://www.airparif.asso.fr/stations/index/#PA13). 

Le deuxième site était localisé sur un site suburbain situé au SIRTA (« Site Instrumental de 

Recherche par Télédetection Atmosphérique ») [Haeffelin et al., 2005 ; Pietras et al., 2007]. 

Le SIRTA est un observatoire national français dédié à la recherche sur les nuages et les 

aérosols situé sur le campus de l’école Polytechnique à Palaiseau, dans une zone suburbaine à 

14km au sud-ouest de Paris (48.718N, 2.207E) [Haeffelin et al., 2005]. Ce site est entouré par 

des champs à l’ouest et au nord-ouest et par des villes de banlieues dans les autres directions 

(Massy, Palaiseau) dont les centres-villes sont situés de 1 à 3 km du site [Freutel et al., 2012]. 

Les principales voies rapides se situent entre 3 et 6km du site dans toutes les directions, et une 

route moins fréquentée est située à environ 200m de distance.  

Le troisième site était situé sur un site suburbain au nord-est du centre de Paris au golf 

départemental de la poudrerie (48,935N, 2,547E). Le site de mesure était situé sur un parking 

entouré au nord par un golf et un parc arboré et au sud par une route à fréquentation moyenne 

à environ 30 m [Freutel et al., 2012]. 
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L’agencement de ces sites (cf. Figure 3.3) a été choisi afin de permettre le suivi des masses 

d’air circulant selon un axe nord-est/sud-ouest. Ce type de circulation de masses d’air est 

rencontré en condition anticyclonique. Dans ces conditions, les masses d’air passent dans un 

premier temps au dessus du site du golf de la poudrerie en amont de Paris. Elles passent 

ensuite au dessus de l’agglomération parisienne, où elles se chargent en théorie en polluants 

primaires émis en grande quantité, puis se dirigent vers le SIRTA après quelques heures 

permettant leur évolution chimique.  

En plus de ces sites au sol, des plateformes mobiles (voir photo en Figure 3.4) étaient 

déployées au nombre de trois en été et de deux en hiver. Ces plateformes mobiles consistaient 

en des camions de recherches équipés d’instruments de mesure à la fois pour les gaz et les 

particules. Ces camions permettaient notamment d’échantillonner les masses d’air au sein du 

panache parisien ou en amont de l’agglomération parisienne pour documenter l’évolution des 

polluants dans le panache. En dehors des alertes (voir section 2.1.2.1.2), ces plateformes 

étaient basées au niveau des deux sites de mesure suburbains. 

 

 
Figure 3.3 : Les sites de mesure au sol durant les campagnes MEGAPOLI 

 

3.1.2.1.2 Volet « aéroporté » 
 

Le volet « aéroporté » était de nature différente au cours des deux campagnes MEGAPOLI. 

Durant la campagne été, celui-ci consistait en l’avion de recherche français ATR-42 (voir 

photo en Figure 3.4) opéré par le Service des Avions Français Instrumentés pour la Recherche 

en Environnement (SAFIRE) et fortement instrumenté, alors qu’au cours de la campagne 
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hiver, celui-ci se composait de l’avion de recherche français Piper-Aztec toujours opéré par 

SAFIRE mais bien plus modestement instrumenté. Ces deux avions étaient basés à 

l’aérodrome de Cergy-Pontoise situé au nord-ouest de Paris. Ici, nous ne détaillerons 

uniquement que l’aspect aéroporté pour la campagne été. 

Ce volet « aéroporté » avait pour but plus spécifique de documenter la formation de l’AOS au 

sein du panache de l’agglomération parisienne, l’évolution de la composition chimique dans 

le panache et la formation d’oxydant (capacité oxydante). Pour ce faire, la caractérisation de 

la composition chimique de la phase gazeuse, de la physico-chimie de l’aérosol (nombre, 

granulométrie, composition chimique, hygroscopicité), et des propriétés optiques de l’aérosol 

ont été nécessaires. Ces caractérisations ont été réalisées en embarquant au sein de l’ATR-42 

un grand nombre d’instruments permettant ces mesures (AMS (Aérosol Mass Spectrometer), 

néphélomètre, aéthalomètre, des compteurs de particules (CPC), SMPS (Scanning Mobility 

Particle Sizer), PTRMS pour les COV et aussi des prélèvements sur cartouches, l’instrument 

MONA pour la mesure des NOx et NOy et des analyseurs d’O3 et CO…). 

 

 
Figure 3.4 : Photo de l’ATR-42 et des trois plateformes mobiles déployées durant 

MEGAPOLI été 

 

Afin de répondre aux objectifs, des vols permettant des coupes du panache à différentes 

distances de l’agglomération ont été réalisés. En effet, les vols ont été réalisés en peigne avec 

des transects perpendiculaires à la direction du panache, après la réalisation d’un tour autour 

de Paris (cf. Figure 3.5). 
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Figure 3.5 ; exemple de plan de vol pour le secteur sud-ouest 

 

En tout, il y a eu des vols dans 4 secteurs différents. Chaque vol était décidé 48h en avance 

avec dépôt du plan de vol, puis était confirmé le matin du vol. Les décisions des vols se 

faisaient donc par déclenchement d’alerte en fonction des simulations du modèle PREV’AIR 

(http://www.prevair.org/), 48h à l’avance. Au final, au cours de la campagne été, 11 vols ont 

été réalisés (1 pour le secteur sud-ouest, 2 pour les secteurs nord-est et 4 respectivement pour 

les secteurs nord et est), permettant l’échantillonnage du panache parisien dans des conditions 

contrastées [Freney et al., en cours de soumission 2012]. 

 

3.1.2.2 La campagne MEGAPOLI été au SIRTA 
 

Au cours de ma thèse, je me suis exclusivement intéressé aux données acquises sur le site du 

SIRTA, dans le cadre des campagnes MEGAPOLI. Une vue d’ensemble du dispositif ainsi 

que des résultats obtenus pour ce site durant la campagne MEGAPOLI été sont présentés ici, 

afin de décrire les conditions rencontrées. 

 

3.1.2.2.1 Dispositif de mesure au SIRTA durant la campagne MEGAPOLI été 
 

Au cours de la campagne été, un grand nombre de mesures a été effectué au SIRTA. Les 

instruments et techniques déployés pour ces mesures ont été présentés dans le chapitre 2 et 

sont listés dans la Tab 3. 1. Il y avait notamment des mesures de radicaux (OH et radicaux 

peroxyles), de NOx, O3, CO, PAN, HONO, HCHO et autres carbonylés, de COV (de C3 à C16), 

de fréquences de photolyse (J(O1D), J(NO2), J(HONO)), de paramètres environnementaux 

(HR, T, P, vitesse et direction du vent), de hauteur de couche limite et de surface totale 

http://www.prevair.org/
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d’aérosols. En plus de toutes ces mesures, un grand nombre d’instruments pour caractériser la 

phase aérosol étaiet aussi déployé (non listé ici). Ceux-ci permettaient à la fois de renseigner 

les informations sur le nombre, la masse, la taille, la composition chimique et les propriétés 

optiques des aérosols. 

 

Espèces Resolution 
temporelle 
(min) 

incertitudes 
à 2σ (%) 

Limite de 
détection 

Technique de 
mesure 

Institutions 

OH 5 35 3.105 cm-3 CIMS SAMU LATMOS 

ROx 5 45 106 cm-3  CIMS SAMU LATMOS 

NO 1 5 0.5 ppb Chimiluminescence 
à l’O3 

LISA 

NO2 1 5 0.5 ppb Chimiluminescence 
au luminol 

LISA 

O3 1 5 1 ppb Absorption UV LISA 

CO 15 10 1 ppb GC-RGD LSCE 

PAN 15 10 10 ppt GC-ECD LISA 

HONO 10 12 5-10 ppt Dérivatisation 
chimique 
(SA/NED) / HPLC 
(NITROMAC) 

LISA 

HCHO, autres 
composés 
oxygénés 

180 25 10 ppt Cartouches DNPH EMD, LISA 

COV (C3-C9) 30 15 50-100 ppt GC-FID 
(Airmovoc) 

LISA 

COV (C7-C16) 180 25 10 ppt Cartouches au 
charbon actif 

EMD, LISA 

Surface totale des 
aérosols 

1 n.c. nc APS (Aerosol 
Particle Sizer) 

PSI 

Fréquences de 
photolyse 
(J(NO2), J(O1D), 
J(HONO)) 

1-10 20-25 10-7-5.10-5 s-1 Filtro-radiometres , 
spectroradiometre 
(LI-1800) 

LISA 

HR, Temperature, 
Pression, vitesse 
du vent, direction 
du vent 

1 n.c. nc Station météo 
(Young) 

LISA 

Hauteur de 
couche limite 

60 n.c. nc Lidar LMD 

Tab 3. 1 : Mesures effectuées et techniques de mesure déployées pendant la campagne 

MEGAPOLI été au SIRTA [Michoud et al., 2012]. 
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3.1.2.2.2 Aperçu général des résultats au SIRTA durant la campagne MEGAPOLI été 
 

Les concentrations d’espèces inorganiques (NOx, O3 et HONO) et d’espèces radicalaires (OH 

et RO2) mesurées entre le 9 et le 26 Juillet 2009 sont présentées en Figure 3.6 avec les 

données de J(O1D) et de direction du vent. 

 

 
Figure 3.6 : Mesures de NOx, O3, HONO, J(O1D), OH, ROx et direction du vent durant la 

campagne MEGAPOLI été au SIRTA [Michoud et al., 2012] 
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Ces données sont interpolées ou moyennées afin d’obtenir une base de données avec un pas 

de temps homogène de 10min. Durant la campagne été, des conditions avec un temps 

nuageux prévalaient avec des températures comprises entre 10 et 32°C pour les rares journées 

ensoleillées. Le vent provenait majoritairement des secteurs ouest et sud-ouest amenant des 

masses d’air océaniques propres. Ces conditions ont donc rendu difficile, voire impossible 

l’étude sur l’évolution du panache parisien sur ce site de mesure, qui faisait partie des 

objectifs de la campagne. 

Quelques rares événements avec le vent provenant des secteurs Est et Nord-Est résultaient 

néanmoins en des masses d’air plus chargées en pollution. Ceci est dû au fait qu’elles 

provenaient de zones plus urbaines ou du moins qu’elles avaient séjourné plus longtemps au 

dessus du continent avant d’atteindre le site du SIRTA [Freutel et al., 2012]. C’est notamment 

le cas pour le 21 Juillet avec des concentrations maximales en polluants plus intenses : 

respectivement  25 ppb, 70 ppb, et 1,06x107 molecule cm-3 pour NO2, l’O3 et OH. 

Durant l’ensemble de la campagne, OH et RO2 présentent un profil journalier typique (en 

cloche) avec des maxima compris respectivement entre (3,5-10,1)x106 molecule.cm-3 et (0,5-

3,5)x108 molecule.cm-3. 

 

Les profils journaliers moyennés toutes les 10 min pour ces mêmes espèces et pour la même 

période sont présentés en Figure 3.7. Les barres d’incertitudes présentes sur la Figure 3.7 

représentent l’écart type des données sur l’ensemble de la période étudiée (09-26 juillet). Elles 

représentent donc la variabilité des données d’un jour à l’autre. 

Le profil journalier moyen d’OH est un profil typique en forme de cloche avec un maximum 

de 4,2x106 molecule.cm-3 aux alentours de 13:30 heure locale. La variation diurne de J(O1D) 

était similaire à celle d’OH avec un maximum journalier d’environ 2,2x10-5 s-1 aux alentours 

de 14:00 heure locale. 

L’ozone présente également un profil journalier typique en forme de cloche avec un 

maximum journalier d’environ 38 ppb aux alentours de 17:00 heure locale. Les profils de NO 

et NO2 présentent deux maxima le matin et l’après-midi correspondant aux heures de pointes 

de circulation. Ces maxima sont respectivement de 4 ppb et 8 ppb pour NO et NO2 et 

correspondent aux pics du matin aux alentours de 7:00-8:00 heures locales.  

Les niveaux de concentrations d’HONO étaient très variables durant la campagne, pouvant 

atteindre jusqu’à 500 ppt. Le profil journalier moyen connaît un maximum de 210 ppt aux 

environs de 9:00 heure locale. En réalité, les concentrations d’HONO s’accumulent pendant la 
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nuit pour atteindre un maximum le matin, puis celles-ci diminuent en raison de la photolyse 

rapide de ce composé, ce qui dénote d’une évolution journalière typique des concentrations 

d’HONO. 

 

 
Figure 3.7 : Profils journaliers moyens d’O3, NOx, HONO, OH, ROx et J(O1D) moyennés 

toutes les 10min (campagne MEGAPOLI été) [Michoud et al., 2012]. 

 

Pendant la campagne MEGAPOLI été, le site du SIRTA a donc été caractérisé par des 

niveaux de NOx intermédiaires (en moyenne 7 ppb de NOx avec un écart type de 5 ppb, 

2,3 ppb et 5,1 ppb en moyenne respectivement pour NO et NO2) et des niveaux d’ozone 

faibles (30 ppb en moyenne avec un écart type de 10 ppb) en raison du temps qui était 

nuageux. Ceci est comparable avec des observations faites sur un autre site suburbain en 
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Angleterre, situé à Writtle-college à 40 km au Nord-Est de Londres au cours de la campagne 

TORCH en 2003 [Emmerson et al., 2007]. En effet, les auteurs ont observé des niveaux de 

NO similaires (2,9 ppb en moyenne), mais des niveaux de polluants secondaires supérieurs, 

i.e. NO2 et O3 (respectivement 7,9 ppb et 46 ppb pour NO2 et O3 en moyenne). Cette 

différence dans le niveau des oxydants (NO2 et O3) peut notamment s’expliquer par des 

niveaux d’ensoleillement différents. En effet, l’été 2003 en Europe a été marqué par une forte 

canicule, été de la campagne TORCH, alors que le temps était plutôt nuageux durant la 

campagne MEGAPOLI été. Les niveaux de NOx et d’ozone rencontrés durant la campagne 

MEGAPOLI été sont aussi très proches de ceux observés durant la campagne PUMA 

[Emmerson et al., 2005a], qui s’est déroulée à 4 km au Sud-Ouest du centre ville de 

Birmingham. En effet, des niveaux similaires sont observés durant la campagne PUMA 

lorsque des masses d’air océaniques provenant de l’ouest arrivent sur le site de mesure (2,7 

ppb, 6,6 ppb, 29 ppb respectivement pour NO, NO2 et O3). En revanche, au cours de cette 

campagne, lorsque les masses d’air proviennent du secteur est et sont donc passées au dessus 

du centre ville de Birmingham avant d’atteindre le site de mesure, des niveaux de NOx et d’O3 

supérieurs à ceux rencontrés durant MEGAPOLI été sont observés (4,2 ppb, 14,4 ppb et 

41,2 ppb respectivement pour NO, NO2 et O3). Ces comparaisons tendent donc à confirmer le 

caractère suburbain du site du SIRTA durant la campagne MEGAPOLI été. 

L’ensemble des COV mesurés durant MEGAPOLI été (exception faite des alcanes de plus de 

12 atomes de carbone) est listé dans la Tab 3. 2. Y sont renseignés également les maxima, les 

moyennes et les médianes des concentrations de ces composés durant la campagne 

MEGAPOLI été (entre le 09 et le 26 Juillet). 

 

Nom de l’espèce 
 
 

Resolution 
temporelle de la 

mesure (min) 
 

Rapport de mélange (ppb) 

Max Moyenne Mediane 
Isobutene 30 2.5 0.52 0.32 
Isobutane 30 0.78 0.25 0.2 

Butane 30 2.2 0.32 0.24 
Isoprene 30 2.7 0.34 0.25 

Isopentane 30 2 0.28 0.17 
Pentane 30 0.9 0.17 0.12 
Toluene 180 0.84 0.16 0.13 
Hexane 30 0.27 0.1 0.09 

Ethylbenzene 180 0.12 0.03 0.02 
M-Xylene 180 0.15 0.03 0.02 
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O-Xylene 180 0.13 0.03 0.03 
P-Xylene 180 0.15 0.03 0.02 
Nonane 180 0.07 0.01 0.01 
α-Pinene 180 0.23 0.04 0.03 
β-Pinene 180 0.03 0.01 0.01 
Decane 180 0.11 0.02 0.02 

Undecane 180 0.07 0.02 0.01 
Dodecane 180 0.12 0.02 0.01 

Formaldéhyde 180 10.7 1.67 1.36 
Acetaldéhyde 180 3.2 0.56 0.48 

Glyoxal 180 0.41 0.03 0.02 
Acrolein 180 0.09 0.01 0.01 
Propanal 180 0.42 0.05 0.04 
Acetone 180 6 1.2 1.1 

MethylGlyoxal 180 0.4 0.05 0.04 
Methacrolein 180 0.41 0.05 0.03 

Butenone 180 1.6 0.3 0.25 
Butanal 180 0.05 0.01 0.01 

Butanone 180 8.6 1.7 1.5 
3-Methylbutanal 180 0.15 0.02 0.01 

Pentanal 180 0.08 0.01 0.01 
Hexanal 180 0.57 0.04 0.02 

Benzaldéhyde 180 0.31 0.02 0.02 
Tab 3. 2 : Liste des COV mesurés durant la campagne MEGAPOLI été [Michoud et al., 2012]. 

 

En moyenne, les concentrations de COV rencontrés au cours de cette campagne étaient très 

faibles. Ait-Helal et al. (2012) ont notamment comparé les concentrations de COV 

rencontrées au cours de cette campagne avec celles d’autres sites. Pour ce faire, ils se sont 

appuyés sur les concentrations moyennes de toluène et de i-pentane pour cette campagne sur 

ce site et pour d’autres sites, ces deux composés étant des marqueurs de sources d’émissions 

de véhicules et d’évaporation (sources anthropiques). Comparées à des niveaux rencontrés en 

milieu urbain, les concentrations moyennes de toluene et de i-pentane durant la campagne 

MEGAPOLI été sont très inférieures (un ordre de grandeur) [Ait-Helal et al., 2012 et 

références incluses]. Celles-ci sont plus proches de concentrations moyennes rencontrées pour 

des sites ruraux français [Sauvage et al., 2009 ; Ait-Helal et al., 2012]. Ces concentrations 

faibles de COV ne sont donc pas en accord avec la qualification de site suburbain du SIRTA, 

même si elles peuvent s’expliquer par l’origine des masses d’air majoritairement océaniques 

qui ont transité par le SIRTA durant cette campagne [Ait-Helal et al., 2012 ; Freutel et al., 

2012]. 
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3.1.2.2.3 Corrélation entre OH et J(O1D) durant la campagne MEGAPOLI été au SIRTA 
 

La corrélation entre OH et J(O1D) peut également nous informer sur le milieu dans lequel 

l’expérience s’est déroulée et notamment sur la relation entre production d’OH et processus 

photochimique, tel que la photolyse de l’ozone, de l’acide nitreux ou bien des composés 

carbonylés [Ehhalt et Rohrer, 2000 ; Holland et al., 2003]. En effet, comme discuté dans la 

section 2.1.2.2.2,  les variations journalières d’OH et de J(O1D) présentent un profil similaire. 

La corrélation entre concentrations d’OH et J(O1D) est présentée dans la Figure 3.8.  

 

 
Figure 3.8 : Corrélation entre concentrations d’OH et J(O1D) durant la campagne 

MEGAPOLI été au SIRTA (entre le 09 et le 26 Juillet 2010) [Michoud et al., 2012]. 

 

Une bonne corrélation (R² = 0,62) est trouvée entre OH et J(O1D). Le coefficient de 

corrélation est cohérent avec ceux trouvés dans la littérature [Creasey et al., 2001 ; Ren et al., 

2005]. De meilleures corrélations sont trouvées pour des environnements ruraux comme par 

exemple durant la campagne BERLIOZ [Holland et al., 2003] ou lors d’une campagne de 

terrain sur un site peu pollué au nord-est de l’Allemagne [Ehhalt et Rohrer, 2000] avec des 

coefficients de corrélation R² pouvant atteindre 0,8. Dans leur analyse des données d’OH, 

Smith et al. (2006) ont observé qu’une relation de la forme OH = a J(O1D)b, résultait en une 

meilleure corrélation qu’une simple relation linéaire. Ils expliquent cela du fait que le 

paramètre b permettrait de mieux incorporer, à la relation entre OH et J(O1D), les influences 
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d’autres sources d’OH telles que les photolyses d’HONO et d’HCHO. Dans notre cas, aucune 

amélioration significative de la corrélation entre OH et J(O1D) n’a été observée, le coefficient 

de corrélation R² passant de 0,62 pour une relation linéaire à 0,65 pour une relation de la 

forme OH = a J(O1D)b. 

La pente de cette corrélation pour la campagne été MEGAPOLI est de 1,94x1011 s-1.cm-3. 

Cette pente est proche de celle trouvée lors de la campagne BERLIOZ [Holland et al., 2003] 

(avec une pente d’environ 2,0x1011 s-1.cm-3). En revanche, cette pente est environ deux fois 

plus faible que celle trouvée lors de la campagne POP-CORN (3,94x1011 s-1.cm-3) [Ehhalt et 

Rohrer, 2000]. Ces deux campagnes (POP-CORN et BERLIOZ) ont toutes les deux été 

conduites dans un milieu rural. Ces différences dans la pente des corrélations peuvent 

s’expliquer par des niveaux de COV et de NOx différents.  

 

3.1.2.3 La campagne MEGAPOLI hiver au SIRTA 
 

Une vue d’ensemble du dispositif ainsi que des résultats obtenus pour ce site durant la 

campagne MEGAPOLI hiver sont présentés ici, afin de décrire les conditions rencontrées. 

 

3.1.2.3.1 Dispositif de mesure au SIRTA durant la campagne MEGAPOLI hiver 
 

Au cours de la campagne MEGAPOLI hiver, les instruments déployés étaient sensiblement 

les mêmes qu’au cours de la campagne été. En effet, seuls l’instrument SAMU pour la mesure 

des radicaux (OH et ROx), l’analyseur de CO du LSCE (Laboratoire des Sciences du Climat 

et de l’Environnement) et le filtroradiomètre J(O1D) étaient absents lors de la campagne hiver. 

Si la mesure des radicaux n’a pas été réalisée, les mesures du CO et de J(O1D) ont bien été 

réalisées au cours de cette campagne. Celle du CO a été réalisée par l’analyseur CO11M 

d’Environnement SA qui repose sur l’absorption du CO dans l’Infra-Rouge, et la mesure du 

J(O1D) a été réalisée par le spectroradiomètre LI-1800, le même qui était utilisé pour la 

mesure de J(HONO) en été et en hiver. Les instruments déployés pour la caractérisation de la 

phase gazeuse et la mesure des paramètres environnementaux sont listés dans la Tab 3. 3. 

Comme durant la campagne MEGAPOLI été, un grand nombre de mesures permettant la 

caractérisation de la phase aérosol a également été déployé au cours de cette campagne, mais 

ne elles ne sont pas listées ici. 
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Espèces Resolution 
temporelle 
(min) 
 

incertitudes 
à 2σ (%) 

Limite de 
détection 

Technique de 
mesure 

Institutions 

NO 1 5 0.5 ppb Chimiluminescence 
à l’O3 

LISA 

NO2 1 5 0.5 ppb Chimiluminescence 
au luminol 

LISA 

O3 1 5 1 ppb Absorption UV LISA 

CO 1 10 10 ppb Absorption IR LISA 

PAN 15 10 10 ppt GC-ECD LISA 

HONO 10 12 5-10 ppt Dérivatisation 
chimique 
(SA/NED) / HPLC 
(NITROMAC) 

LISA 

HCHO, autres 
composes 
oxygénés 

180 25 10 ppt Cartouches DNPH EMD, LISA 

COV (C3-C9) 30 15 50-100 ppt GC-FID 
(Airmovoc) 

LISA 

COV (C7-C16) 180 25 10 ppt Cartouches au 
charbon actif 

EMD, LISA 

Fréquences de 
photolyses 
(J(NO2), J(O1D), 
J(HONO)) 

1-10 20-25 10-7-5.10-5 s-1 Filtro-radiometres , 
spectroradiometre 
(LI-1800) 

LISA 

HR, 
Temperature, 
Pression, vitesse 
du vent, direction 
du vent 

1 n.c. nc Station météo 
(Young) 

LISA 

Hauteur de 
couche limite 

60 n.c. nc Lidar LMD 

Tab 3. 3 : Mesures effectuées et techniques de mesure déployées pendant la campagne 

MEGAPOLI hiver au SIRTA 

 

 

3.1.2.3.2 Aperçu général des résultats au SIRTA durant la campagne MEGAPOLI hiver 
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Les concentrations de NOx, O3 et HONO ainsi que les fréquences de photolyse d’ozone et la 

direction du vent mesurées lors de la campagne MEGAPOLI hiver au SIRTA sont présentées 

dans la Figure 3.9. 

 

 
Figure 3.9 : Mesures de NOx, O3, HONO, J(O1D) et direction du vent durant la campagne 

MEGAPOLI hiver au SIRTA 
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Durant la campagne MEGAPOLI hiver, les conditions étaient particulièrement froides avec 

des températures comprises entre -6 et 10°C (1,8°C en moyenne). Au cours de cette campagne, 

plusieurs épisodes neigeux ont même eu lieu notamment en début de campagne et au début du 

mois de Février 2010.  

De manière générale, le vent provenait, comme en été, majoritairement des secteurs Ouest et 

Nord-Ouest amenant des masses d’air océanique peu polluées sur le site. Cependant, plusieurs 

épisodes avec des masses d’air provenant des secteurs Est et Nord-Est, et donc étant passées 

par des zones plus urbanisées et notamment au dessus de Paris, ont eu lieu au cours de la 

campagne. C’était notamment le cas le 18 Janvier, entre le 25 et le 27 Janvier et entre le 7 et 

le 14 Février, soit environ un tiers du temps. Durant ces épisodes, d’importantes 

concentrations de polluants primaires étaient mesurées sur le site, avec notamment des 

concentrations de NOx pouvant dépasser 100 ppb. Au contraire, durant ces épisodes, les 

concentrations d’ozone chutaient (10-20 ppb) en raison de sa titration par le NO présent en 

grande quantité (jusqu’à 80 ppb). De manière générale, les concentrations d’ozone sont 

faibles et ne dépassent pas ou peu les 40 ppb. Ceci s’explique par la faible photochimie qui se 

produit en hiver et qui se traduit par de faibles valeurs de J(O1D), avec des maxima journaliers 

compris entre 3x10-6 et 1,2x10-5 s-1, soit environ trois fois plus faibles que pendant la 

campagne été. 

Au contraire, les concentrations d’HONO sont plutôt élevées pouvant atteindre plusieurs ppb 

certains jours (maximum de 4 ppb le 13 Février au matin). De manière générale, les 

concentrations d’HONO comme les concentrations de NOx semblent être plus élevées lorsque 

le vent provient des secteurs est et nord-est. Ceci est logique puisque les NOx sont les 

principaux précurseurs d’HONO dans l’atmosphère et que ceux-ci sont également présents en 

plus grandes quantités lorsque le vent provient de ces secteurs. 

 

Les profils journaliers moyennés toutes les 10min pour ces mêmes espèces sont présentés en 

Figure 3.10. Les barres verticales représentent l’écart type de ces mesures sur l’ensemble de la 

campagne. 
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Figure 3.10 : Profils journaliers moyens d’O3, NOx, HONO, et J(O1D) moyennés toutes les 

10min (campagne MEGAPOLI hiver). Les barres verticales représentent l’écart type des 

mesures sur l’ensemble de la campagne. 

 
L’ozone présente un profil journalier moyen peu marqué avec des concentrations maximales 

en milieu de journée (15h heure locale) équivalentes aux concentrations mesurées au cours de 

la nuit (entre 20 et 25 ppb). Deux minima de concentrations, aux alentours de 15 ppb sont 

toutefois observés le matin et le soir. Ces minima correspondent aux maxima de 

concentrations de NOx. Le profil journalier moyen de NO présente un maximum le matin 

autour de 15 ppb aux environs de 10h, alors que le profil journalier moyen de NO2 présente 

deux maxima le matin et le soir autour de 10-15 ppb vers 7h et 19h.  

Le profil journalier moyen d’HONO ne montre pas de variabilité journalière et reste constant 

tout au long de la journée autour de 600 ppt. Cette faible variabilité journalière dans le profil 

d’HONO, peut s’expliquer par la forte variabilité des concentrations d’HONO au cours de la 

campagne (voir Figure 3.9). Cette forte variabilité durant la campagne est illustrée sur le 

graphique par les importantes barres verticales (correspondant à l’écart type des mesures 

d’HONO pendant la campagne). Ces barres verticales représentent en effet de 60 à 100% de 

la mesure. De faibles valeurs de photolyse durant la journée peuvent aussi expliquer cette 

faible variabilité journalière. 

Enfin, le profil journalier moyen de J(O1D) présente un profil typique en forme de cloche 

avec un maximum vers 12 :00 (heure locale) aux alentours de 6x10-6 s-1. Ces valeurs de 
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J(O1D) moyennes sont très faibles et dénotent de la faible photochimie se déroulant au cours 

de cette campagne MEGAPOLI hiver, environ trois à quatre fois moins importante que durant 

la campagne été où le maximum moyen de J(O1D) était de 2,2x10-5 s-1. 

 

Si l’on compare les concentrations rencontrées durant cette campagne avec celles mesurées 

durant la campagne MEGAPOLI été, on peut remarquer que d’une manière générale, les 

concentrations de NOx et d’acide nitreux sont bien supérieures à celles rencontrées durant 

l’été. En effet, la concentration moyenne de NOx mesurée durant la campagne MEGAPOLI 

hiver est d’environ 14 ppb avec un écart type de 12 ppb (9,5 ppb et 4,6 ppb en moyenne 

respectivement pour NO2 et NO) alors qu’elle était deux fois moins importante durant la 

campagne été, environ 7 ppb avec un écart type de 5 ppb (5,1 ppb et 2,3 ppb en moyenne 

respectivement pour NO2 et NO). Cette différence s’explique principalement par une 

inversion de température plus forte en hiver qu’en été, résultant en une hauteur de couche 

limite environ 2 fois plus faible en hiver qu’en été (330 m en moyenne hiver contre 810 m en 

moyenne en été). Ces fortes concentrations de NOx (précurseurs de l’acide nitreux) alliées aux 

faibles valeurs de fréquences de photolyse peuvent expliquer les fortes concentrations d’acide 

nitreux mesurées lors de la campagne MEGAPOLI hiver (560 ppb en moyenne), environ 

quatre fois supérieures à celles mesurées durant l’été (environ 140 ppb). Au contraire, les 

concentrations d’O3 et de J(O1D) sont bien plus faibles en hiver qu’en été, en raison d’un 

ensoleillement moins intense en hiver et de plus fortes concentrations de NOx conduisant à 

une titration plus importante de l’ozone. La concentration moyenne d’O3 durant la campagne 

hiver était d’environ 20 ppb avec un écart type de 9 ppb contre une concentration moyenne de 

30 ppb en été. 

 

L’ensemble des COV mesurés durant MEGAPOLI hiver (exception faite des alcanes de plus 

de 12 atomes de carbone) sont listés dans la Tab 3. 4. Les maxima, les moyennes et les 

médianes des concentrations de ces composés durant la campagne MEGAPOLI hiver (entre le 

15 Janvier et le 15 Février 2010) sont également reportés dans la Tab 3. 4. 
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Nom de l’espèce 
 
 

Résolution 
temporelle de la 

mesure (min) 
 

Rapport de mélange (ppb) 

Max Moyenne Mediane 
Isobutane 30 1,6 0,45 0,43 

Butane 30 4,0 1,0 0,95 
Isoprene 30 0,52 0,10 0,091 

Isopentane 30 1,4 0,43 0,41 
Benzene 180 0,91 0,32 0,28 
Toluene 180 1,2 0,32 0,28 
Hexane 30 0,31 0,096 0,093 

Ethylbenzene 180 1,5 0,45 0,37 
M-Xylene 180 0,32 0,075 0,065 
O-Xylene 180 0,23 0,053 0,046 
P-Xylene 180 0,32 0,075 0,065 
Nonane 180 0,072 0,018 0,015 
α-Pinene 180 0,43 0,030 0,018 
Decane 180 0,10 0,024 0,019 

Undecane 180 0,059 0,016 0,014 
Dodecane 180 0,034 0,007 0,007 

Formaldéhyde 180 13.5 6.00 5.90 
Acetaldéhyde 180 0,45 0,12 0,11 

Glyoxal 180 0,70 0,17 0,14 
Propanal 180 0,79 0,25 0,25 
Acetone 180 4,31 1,7 1,6 

MethylGlyoxal 180 0,72 0,23 0,23 
Methacrolein 180 1,1 0,18 0,16 

Butenone 180 0,86 0,17 0,17 
Butanal 180 2,1 0,33 0,27 

Butanone 180 1,4 0,39 0,39 
Hexanal 180 0,17 0,032 0,025 
Heptanal 180 0,17 0,046 0,043 

Benzaldéhyde 180 1,5 0,68 0,67 
Tab 3. 4 : Liste des COV mesurés durant la campagne MEGAPOLI hiver 

 

D’une manière générale, les COV d’origine anthropique, tels que les aromatiques et les 

alcanes de 4 à 9 atomes de carbone ont des concentrations moyennes supérieures pendant la 

campagne hiver par rapport à la campagne été. Ait-Helal et al. (2012) expliquent cela par trois 

facteurs : 

 

i) Une  inversion de température plus forte en hiver qu’en été engendrant une 

hauteur de couche limite plus basse en hiver qu’en été. 
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ii) Des concentrations d’OH plus faibles en hiver qu’en été [Kanaya et al., 2007], 

dues à une photochimie moins intense, entraînant ainsi une réduction par 

photochimie des concentrations de composés organiques primaires moindres. 

iii) Des sources de COV de nature et d’intensité différentes en hiver par rapport à 

l’été [Borbon et al., 2003].  

 

De la même manière, les composés organiques oxygénés légers de 2 à 4 atomes de carbone, 

ont des concentrations plus élevées durant la campagne hiver que pendant la campagne été. 

Ait-helal et al. (2012) suspectent d’importantes émissions de COV Oxygénés (COVO) 

pendant l’hiver, alors qu’une formation secondaire des COVO est plus probable sur le site 

suburbain du SIRTA en été. 

Au contraire, les concentrations de COV d’origine biogénique tels que l’isoprène ou les 

Terpènes, ainsi que la MVK et la MEK (produits d’oxydation de l’isoprène) ont des 

concentrations plus fortes en été qu’en hiver. Ceci s’explique car leurs émissions biogéniques 

sont dépendantes à la fois de la température et de la luminosité, en plus de posséder un cycle 

annuel bien connu [Guenther et al., 1995 ; Owen et al., 2002]. 

Bien que supérieures à celles de l’été, les concentrations de composés organiques volatils 

d’origine anthropique restent faibles. En effet, Ait-Helal et al. (2012) comparent les 

concentrations de i-pentane et de toluène mesurées au SIRTA durant la campagne 

MEGAPOLI été (voir partie 3.1.2.2.2) et hiver avec les concentrations de ces deux composés 

sur d’autres sites de mesure en France et dans le monde. Les concentrations mesurées durant 

la campagne MEGAPOLI hiver restent plus faibles que sur l’ensemble des sites urbains et 

suburbains répertoriés dans cette étude, bien que légèrement supérieures aux concentrations 

mesurées sur des sites ruraux en France. Ceci s’explique comme pour la campagne été du fait 

que les vents venaient majoritairement des secteurs Ouest, amenant des masses d’air 

océaniques « propres » sur le site du SIRTA. 
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3.2 Le Projet CalNex 
 

Le projet CALNEX (http://www.esrl.noaa.gov/csd/projects/calnex/) est un projet de recherche 

portant sur le climat et la qualité de l’air et conduit par la « NOAA » (National Oceanic and 

Atmospheric Administration), le CARB (California Air Ressources Board) et la CEC 

(California Energy Commission), avec la participation d’un certain nombre d’autres unités de 

recherche. Ce projet met l’accent principalement sur les interactions entre les problèmes de 

qualité de l’air et de changement climatique, en incluant les impacts sur le cycle hydrologique 

[NOAA, 2008]. 

La connexion entre le changement climatique et la qualité de l’air est représentée dans le logo 

du projet présenté en Figure 3.11. Ce logo représente la tendance d’évolution de ces deux 

paramètres pour les Etats-Unis d’après des modèles de prévisions. Si l’évolution va vers une 

faible amélioration de la qualité de l’air, les problèmes liés au changement climatique semble 

tendre à s’empirer. 

 

 
Figure 3.11 : Logo du projet CalNex représentant connexion  entre qualité de l’air et 

changement climatique [NOAA, 2008] 

 

3.2.1 Contexte et objectifs du projet CalNex 
 

La gestion des ressources atmosphériques d’un état tel que la Californie est un défi complexe, 

car il faut tenir compte à la fois de deux sujets environnementaux qui sont interconnectés : la 

http://www.esrl.noaa.gov/csd/projects/calnex/
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qualité de l’air et le changement climatique. Cette gestion doit également prendre en compte 

les besoins énergétiques ainsi que les besoins en marchandises et services. La gestion de la 

qualité de l’air se focalise sur la limitation des niveaux de polluants toxiques, aussi bien que 

sur l’amélioration de la visibilité et sur la réduction des pluies acides mauvaises pour les 

écosystèmes. Ces questions de qualité de l’air concernent bien souvent les échelles locales et 

régionales, bien qu’il devienne clair qu’elles ont une influence importante aussi à l’échelle 

globale. L’atténuation des effets du changement climatique nécessite le contrôle des 

émissions de gaz à effet de serre ainsi que la réduction des autres agents du forçage radiatif. 

Le changement climatique est généralement considéré d’un point de vue global, mais un 

impact fort au niveau régional est aussi attendu. L’objectif du projet CalNex est d’étudier les 

importantes questions qui se situent à la jonction entre les questions de qualité de l’air et des 

problèmes de changement climatique. Ce projet a ainsi pour but de fournir des informations 

scientifiques concernant les compromis auxquels les décisionnaires ont à faire face lorsqu’il 

est question de ces deux problématiques [NOAA, 2008]. 

 

Dans ce contexte, une liste de questions a été dressée pour guider les recherches effectuées au 

sein du projet CalNex. Ces questions sont organisées en trois catégories [NOAA, 2008]: 

 

- Une catégorie portant sur les Emissions : 

 

i) Comment pouvons-nous améliorer les inventaires d’émissions pour les 

gaz à effet de serre et les précurseurs d’ozone et d’aérosols en incluant 

les émissions des sols, du trafic maritime, de l’agriculture et des autres 

processus non-industriels et apparentés au transport ? Quelles mesures 

peuvent permettre de valider l’utilisation des données satellitaires pour 

les inventaires d’émissions de NOx et de COV biogéniques ? 

ii) Quelles émissions (naturelles et anthropiques) et quels processus 

entraînent la formation de sulfates dans les eaux côtières californiennes 

et dans les zones côtières urbanisées ? Quelle est la contribution des 

émissions du trafic maritime ? Quelles sont les différences entre la 

Californie du sud et la baie de San Francisco ? 

iii) Quelles sources et quels processus contribuent aux concentrations 

atmosphériques de mercure en Californie ? 
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- Une catégorie portant sur les transformations chimiques et les processus 

climatiques : 

 

iv) Quelle est l’importance des processus chimiques nocturnes dans la 

détermination du transport et/ou des pertes de NOx, des COV et de 

l’O3 ? Est-ce que les modèles régionaux de chimie transport en 

Californie représentent ces processus et leurs effets sur la qualité de 

l’air de manière adéquate ? 

v) Quelles sont les sources et quels sont les mécanismes physiques qui 

contribuent aux fortes concentrations d’ozone en altitude observées en 

Californie centrale et en Californie du Sud ? 

vi) Est-ce qu’il y a des différences significatives dans la chimie 

responsable de la formation d’ozone entre la vallée de la Californie 

centrale et le bassin de Los Angeles ? Est-ce que les différences 

météorologiques et les différences dans les précurseurs, entre ces deux 

régions, entraînent des différences dans les processus chimiques et dans 

les réponses aux réductions d’émissions ? Quelle est l’importance des 

émissions naturelles dans les processus de formation d’ozone ? Il y a-t-

il également des différences régionales dans les taux et l’efficacité de 

formation des aérosols ? 

vii) Quels sont, en Californie, les impacts des aérosols sur le forçage 

radiatif et la formation de nuages ? Quels sont les principaux 

précurseurs et processus de formation des aérosols organiques 

secondaires ? Quel est le rôle des processus en phase aqueuse dans les 

transformations atmosphériques ? 

 

- Une catégorie portant sur le transport et la météorologie : 

 

viii) Quelles sont les conditions aux limites océaniques adaptées pour la 

modélisation de la chimie atmosphérique régionale et côtière ? Est-ce 

qu’il y a des variations dans ces conditions aux limites océaniques entre 

la Californie du Nord et la Californie du Sud ? Quels changements 

physiques et chimiques ont lieu lorsqu’une parcelle d’air se déplace 

depuis l’océan jusqu’à l’intérieur des terres en passant par la côte ? 
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ix) Comment peut-on caractériser et modéliser au mieux la circulation des 

masses d’air au dessus des eaux côtières et des terres à la topographie 

complexe de Californie ? 

x) Quels sont les principaux manques dans la représentation de la chimie 

et de la météorologie dans les modèles de recherche et les modèles 

opérationnels ? Comment les modèles peuvent être améliorés à partir de 

mesures additionnelles ? Quels processus chimiques et physiques ne 

sont pas bien représentés dans les modèles existants ? Existe-t-il une 

résolution spatiale optimale pour représenter convenablement 

l’ensemble des processus chimiques et physiques importants ? 

xi) Quels sont les couloirs de transport importants pour les espèces 

chimiques clés ? Sous quelles conditions ce transport est-il important ? 

xii) Quels sont les rôles relatifs des sources régionales (Amérique du Nord) 

et du transport longue distance (Asie de l’est) sur le forçage des 

aérosols en Californie ? 

 

Le projet CalNex a pour ambition de répondre à l’ensemble de ces questions. Mon travail de 

thèse permet d’apporter des éléments de réponse sur certaines de ces questions. En effet, 

comme déjà évoqué, le cycle radicalaire fait office de moteur des transformations chimiques 

dans l’atmosphère, transformations pouvant aboutir à la formation de composés secondaires 

tels que l’ozone et les aérosols secondaires. L’étude de ce cycle participe donc à la 

compréhension des processus chimiques de formation d’ozone (vi) et de l’aérosol organique 

secondaire (vii). De plus, la confrontation des mesures de radicaux avec les résultats de 

modèles 0D disponibles permet de pointer si ceux-ci permettent une bonne représentation de 

la chimie atmosphérique et potentiellement de pointer les processus chimiques ou physiques 

manquants ou mal représentés dans ces modèles (x). 

 

3.2.2 La campagne CalNex 2010 
 

La campagne CalNex s’est déroulée entre le 15 Mai et le 15 Juin 2010. Au cours de cette 

campagne, un lourd dispositif de mesure était déployé afin de répondre aux questions 

scientifiques listées dans la partie précédente. Ainsi, des mesures ont été effectuées sur des 

sites au sol ainsi que sur des plateformes mobiles maritimes et aéroportées. 
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Le volet aéroporté durant CalNex se composait d’un des quatre avions de la flotte de la 

NOAA : le NOAA WP-3D Orion (cf. Figure 3.12). Cet avion était fortement instrumenté et 

représentait une plateforme permettant une description très détaillée de la composition 

chimique à la fois de la phase gazeuse et de la phase aérosol. A cet avion s’ajoutait un 

deuxième avion équipé d’un LIDAR permettant la mesure des profils verticaux d’ozone et 

d’aérosol. 

 

 
Figure 3.12 : l’avion NOAA WP-3D Orion 

 

Le volet maritime se composait d’un bateau de recherche fortement instrumenté pour 

permettre la caractérisation aussi bien de la phase gazeuse que de la phase aérosol. Ce type de 

plateforme est idéal pour étudier les processus météorologiques et chimiques se déroulant au 

large des côtes de la Californie et ainsi apporter des éléments de réponse à certaines des 

questions dressées dans la partie précédente. Ce bateau était le NOAA R/V Ronald H. Brown 

appartenant à la NOAA (cf. Figure 3.13). 

 

 
Figure 3.13 : Le bateau de recherche NOAA R/V Ronald H. Brown 
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Aux volets aéroporté et maritime s’ajoutaient deux sites de mesure au sol. Un site de mesures 

situé dans la banlieue de Los Angeles à Pasadena sur le campus de CalTech (California 

Institute of Technology) à environ 10 km au nord-est du centre ville de Los Angeles (34,14°N, 

118,12°W) ; et un site de mesure situé à Bakersfield (Californie) à environ 100km au nord-

nord-ouest de Los Angeles, au Sud de la vallée centrale de Californie (35,35°N, 118,97°W). 

Ces deux sites comportaient un grand nombre d’instruments pour caractériser chimiquement 

et physiquement la phase gazeuse et aérosol. Par la suite, je ne vais détailler que les mesures 

et les résultats obtenus pour le site de Pasadena. 

 

3.2.2.1 Dispositif de mesure durant la campagne CalNex sur le site de CalTech 
 

Parmi l’ensemble des mesures effectuées sur le site de Caltech, nous n’avons été impliqués 

que dans la mesure de l’acide nitreux au cours de cette campagne et donc seule cette mesure 

ainsi que la mesure des radicaux ont été présentées dans le chapitre 2. L’ensemble des 

mesures se rapportant à la phase gazeuse qui ont été conduites au cours de cette campagne est 

toutefois listé dans la Tab 3. 5. Il y avait notamment des mesures de radicaux (OH, HO2
*), de 

NOx, O3, SO2, CO, PANs, HONO, HCHO, de COV (de C2 à C11) dont des composés 

oxygénés et d’acides divers (HONO, HNO3, HCl, HCOOH…), des fréquences de photolyses 

(30 J mesurés différents) et des paramètres environnementaux. 

De plus, un grand nombre d’instruments a été également déployé pour caractériser la phase 

aérosol, aussi bien chimiquement que physiquement (non listés ici). Ces instruments 

permettaient de renseigner des informations telles que les propriétés optiques, le nombre, la 

masse, la taille, et la composition chimique des aérosols.  
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Espèces Resolution 
temporelle 
(min) 
 

Incertitudes 
à 2σ (%) 

Limite de 
détection 

Technique de 
mesure 

Institutions 

OH 15 17 3,9x105 
molec.cm-3 

LIF-FAGE Indiana 
university 

HO2
* 15 18 n.c. LIF-FAGE Indiana 

university 
NO 1 4 n.c. Chimiluminescence 

à l’O3 
University of 
houston 

NO2 1 6 n.c. Chimiluminescence 
à l’O3 avec 
convertisseur 
photolytique 

University of 
houston 

O3 1 4 n.c. Absorption UV University of 
houston 

SO2 1 4 n.c. Fluorescence UV University of 
houston 

CO 1 n.c. 1 n.c. Absorption IR University of 
houston 

PANs 1 n.c. n.c. CIMS University of 
Calgary 

HONO 10 
 
 
 
1 

12 
 
 
 
n.c. 

5-10 ppt 
 
 
 
n.c. 

- Dérivatisation 
chimique 
(SA/NED) / HPLC 
(NITROMAC) 
- BBCEAS 

LISA 
 
 
 
 
NOAA 

HCHO 1 n.c. n.c. Méthode de 
Hantzch 

University of 
houston 

COV (C2-C11) 30 15-20 n.c. GC-MS NOAA 

Acides 
Organiques 

1 25-30 n.c. CIMS NOAA 

Fréquences de 
photolyses  

1 n.c. n.c. spectroradiometre  University of 
Houston 

HR, Temperature, 
Pression, vitesse 
du vent, direction 
du vent 

1 n.c. n.c. Station météo 
(Campbell) 

NOAA 

Tab 3. 5 : Mesures effectuées et techniques de mesure déployées pendant la campagne 

CalNex sur le site de CalTech 

 

3.2.2.2 Point de vue général des résultats sur le site de CalTech durant la campagne 

CalNex 
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Les concentrations de NOx, O3, HONO, OH, HO2
*, ainsi que les fréquences de photolyse 

d’ozone et les directions du vent mesurées lors de la campagne CalNex sur le site de CalTech 

sont présentées en Figure 3.14.  
 

 
Figure 3.14 : Mesures de NOx, O3, HONO, J(O1D), OH, HO2

* et direction du vent durant la 

campagne CalNex sur le site de CalTech 
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Durant la campagne CalNex, des conditions ensoleillées prévalaient, à part quelques jours 

nuageux,  avec des températures comprises entre 10 et 30°C (18°C en moyenne sur 

l’ensemble de la journée). Le vent provenait majoritairement de l’ouest et du sud-ouest 

amenant sur le site de mesure des masses d’air marines étant passées au dessus de zones 

fortement urbanisées. 

Ceci se traduit par des concentrations de NOx élevées pendant la campagne souvent 

supérieures à 10 ppb et pouvant atteindre 70 ppb. Certains épisodes avec de fortes 

concentrations d’ozone pouvant dépasser 100 ppb ont aussi été rencontrés durant cette 

campagne. Les concentrations d’HONO sont également très variables et peuvent atteindre 

plusieurs ppb le matin. En journée, ces concentrations sont de quelques centaines de ppt la 

plupart des jours. Les concentrations d’OH sont également très variables comportant un 

maximum en milieu de journée compris entre 3,2x106 et 9x106 molecule.cm-3. Les 

concentrations de HO2* (HO2 + αRO2, voir chapitre 2) montrent également une forte 

variabilité d’un jour à l’autre avec des maxima journaliers atteints en milieu de journée et 

compris entre 1,0x108 et 1,3x109 molecule.cm-3.  

Les profils journaliers moyennés toutes les 15 min pour ces mêmes espèces et pour J(O1D) 

sont présentés en Figure 3.15. Les barres verticales représentent l’écart type des données pour 

l’ensemble de la campagne. 

Le profil journalier moyen d’OH est un profil typique en forme de cloche avec un maximum 

journalier autour de 13:00 d’environ 4,0x106 molecule.cm-3. Ce maximum journalier est 

sensiblement le même que pendant la campagne MEGAPOLI été. La variation diurne de 

J(O1D) était similaire à celle d’OH avec un maximum journalier d’environ 2,3x10-5 s-1 entre 

12:30 et 13:00. Le profil moyen de HO2* présente également un maximum entre 13:00 et 

14:00 d’environ 3,0x108 molecule.cm-3. En revanche, un deuxième pic de concentrations est 

observé vers 21h. Ce deuxième pic pourrait être causé par une formation de radicaux RO2 par 

une chimie de NO3. 

L’ozone présente également un profil journalier typique en forme de cloche avec un 

maximum journalier autour de 14:30 d’environ 55 ppb. Ce maximum est bien supérieur à 

ceux observés pour les profils d’ozone durant les campagnes MEGAPOLI été (28 ppb) et 

MEGAPOLI hiver (20-25 ppb). Ceci dénote d’une photochimie plus intense durant la 

campagne CalNex par rapport aux campagnes MEGAPOLI. Le profil moyen de NO présente 

des concentrations proches de zéro la nuit, probablement dues à sa titration par l’ozone. En 

journée, les concentrations de NO augmentent et ne connaissent pas une variabilité très 
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marquée le matin avant de décroître l’après-midi. Au contraire, le profil de concentration 

moyen de NO2 présente des concentrations maximales le soir vers 21h aux alentours de 

16 ppb, probablement dues à l’interconversion du NO en NO2 sous l’action de l’ozone 

couplée à l’absence de photolyse de NO2. Après 21h, la concentration de NO est quasi nulle, 

et sa titration n’est plus possible, les concentrations moyennes de NO2 décroissent donc à 

partir de là jusqu’au lever du soleil. Durant la journée, les concentrations de NO2 connaissent 

deux maxima : le matin vers 6:00 aux alentours de 13 ppb et en début d’après midi. 

 

 
Figure 3.15 : Profils journaliers moyens d’O3, NOx, HONO, OH, HO2* et J(O1D) moyennés 

toutes les 15min (campagne CalNex). Les barres verticales représentent l’écart type des 

mesures sur l’ensemble de la campagne. 
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Le profil journalier moyen d’HONO connaît un maximum le matin vers 6:00 juste avant le 

lever du jour d’environ 800 ppt. Ce maximum correspond à l’accumulation d’HONO qui se 

forme par réactions hétérogènes tout au long de la nuit. Après le lever du soleil, les 

concentrations moyennes d’HONO décroissent rapidement, en raison de sa photolyse rapide, 

pour atteindre des concentrations journalières moyennes comprises entre 100 et 200 ppt. En 

moyenne, les concentrations d’HONO rencontrées durant CalNex sont bien supérieures à 

celles rencontrées durant les deux campagnes MEGAPOLI, exception faite des concentrations 

journalières durant la campagne MEGAPOLI hiver. 

La campagne CalNex a donc été caractérisée par des niveaux de NOx assez élevés (14 ppb en 

moyenne avec un écart type de 8 ppb, 2,2 ppb et 11,8 ppb en moyenne respectivement pour 

NO et NO2) et des niveaux d’ozone moyens (34 ppb en moyenne avec un écart type de 

17 ppb). Cette faible concentration moyenne d’ozone s’explique par les fortes concentrations 

de NOx sur le site avec des concentrations d’ozone qui lors des pics de concentrations de NO 

peuvent descendre jusqu’à quelques ppb seulement. En revanche, l’après-midi, une 

photochimie intense sur le site de CalTech a engendré de fortes concentrations d’ozone 

pouvant atteindre 100 ppb certains jours. Alors que la concentration moyenne d’ozone est 

semblable à celle mesurée pendant la campagne MEGAPOLI été au SIRTA, les 

concentrations de NOx sont deux fois plus fortes. En revanche, le profil moyen d’ozone 

observé durant CalNex présente des concentrations d’ozone bien supérieures à celles du profil 

moyen d’ozone observé durant la campagne MEGAPOLI été. 

L’ensemble des COV mesurés durant CalNex sont listés dans la Tab 3. 6. Sont renseignés 

également les maxima, les moyennes et les médianes des concentrations de ces composés 

durant la campagne CalNex. 
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Nom de l’espèce 
 

Resolution 
temporelle de la 

mesure (min) 

Rapport de mélange (ppb) 

Max Moyenne Mediane 
Ethane 30 11,5 4,4 4,0 

Acétylène 30 5,5 1,2 1,1 
Ethylène 30 4,8 1,7 1,6 
Propane 30 8,9 2,8 2,6 
Propène 30 3,2 0,51 0,45 

Isobutane 30 2,1 0,69 0,65 
Butane 30 11,5 4,4 4,0 

Isobutene 30 0,52 0,086 0,076 
1-Butène 30 0,20 0,050 0,046 

Cis-2-Butene 30 0,094 0,010 0,009 
Trans-2-Butene 30 0,11 0,011 0,009 

Butadiène 30 0,21 0,041 0,034 
Isoprene 30 2,32 0,30 0,12 

Isopentane 30 12,2 1,5 1,4 
Pentane 30 3,7 0,68 0,63 
Toluene 30 2,4 0,56 0,53 
Benzene 30 0,69 0,25 0,24 
Hexane 30 4,0 0,26 0,24 

Ethylbenzene 30 0,38 0,099 0,094 
M-Xylene 30 0,65 0,14 0,13 
O-Xylene 30 0,45 0,11 0,11 
P-Xylene 30 0,65 0,14 0,13 

Propyl-Benzene 30 0,073 0,015 0,013 
Styrene 30 0,21 0,056 0,051 
Nonane 30 0,15 0,054 0,052 
α-Pinene 30 0,24 0,028 0,023 
β-Pinene 30 0,12 0,015 0,013 
Decane 30 0,13 0,052 0,050 

Undecane 30 0,16 0,047 0,044 
Formaldéhyde 1 7.0 1.8 1.5 
Acetaldéhyde 30 5,2 1,7 1,5 

Glyoxal 30 0,30 0,087 0,075 
Propanal 30 0,99 0,36 0,34 
Acetone 30 21,0 4,1 3,7 

Methacrolein 30 0,48 0,056 0,029 
Butenone 30 1,4 0,14 0,062 
Butanone 30 1,5 0,32 0,26 
Diacetyle 30 0,13 0,032 0,030 
Pentanal 30 0,20 0,084 0,081 

Benzaldéhyde 30 0,75 0,17 0,15 
Tab 3. 6 : Liste des COV mesurés durant la campagne CalNex 
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Les concentrations de COV rencontrées durant cette campagne sont également supérieures à 

celles rencontrées durant la campagne MEGAPOLI été. C’est particulièrement le cas des 

COV d’origine anthropique comme les aromatiques, les alcanes (de 4 à 11 atomes de carbone). 

Ces composés ont des concentrations moyennes étant 3 à 10 fois supérieures durant la 

campagne CalNex comparées à la campagne MEGAPOLI été. C’est également le cas pour les 

composés oxygénés (de C2 à C5) avec des concentrations moyennes 3 à 8 fois plus élevées au 

cours de la campagne CalNex. 

En revanche, les COV d’origine biogénique tels que l’isoprène, l’alpha-pinène ou le beta-

pinène ainsi que les produits d’oxydation de l’isoprène ont des concentrations moyennes 

équivalentes ou inférieures durant la campagne CalNex par rapport à la campagne 

MEGAPOLI été, probablement en raison du peu de végétation à proximité du site de mesure 

pour la campagne CalNex. 

Les concentrations de COV rencontrées durant CalNex sont également plus importantes que 

celles rencontrées durant la campagne MEGAPOLI hiver. C’est notamment le cas pour les 

COV d’origine anthropique comme les aromatiques (à l’exception de l’ethyl-benzene et du 

benzaldéhyde), et les alcanes (de C4 à C11), ces COV ayant des concentrations moyennes 1,5 à 

4 fois supérieures durant la campagne CalNex par rapport à la campagne MEGAPOLI hiver. 

De la même manière, l’isoprène ainsi que les COV oxygénés ont des concentrations 

moyennes 2 à 10 fois plus fortes durant la campagne CalNex. 

De manière générale, bien que supérieures aux concentrations de COV rencontrées durant les 

campagnes MEGAPOLI, les concentrations de COV mesurées durant CalNex ne sont pas très 

importantes. En effet, on peut comparer les concentrations moyennes de COV d’origine 

anthropique, tels que le toluene, mesurées durant CalNex avec celles mesurées dans d’autres 

sites urbains, comme effectué par Ait-Helal et al. (2012) pour les campagnes MEGAPOLI. 

On remarque ainsi que ces concentrations mesurées durant CalNex sont inférieures à celles 

mesurées dans d’autres sites urbains. En effet, les concentrations de toluène mesurées dans 

d’autres sites urbains en été ou au printemps sont généralement comprises entre 1,4 ppb pour 

une ville comme Zurich [Legreid et al., 2007] et 20 ppb pour une ville comme Pékin [Duan et 

al., 2008] alors que les concentrations moyennes de toluène mesurées durant CalNex étaient 

de 0,56 ppb soit 3 à 7 fois plus faibles que pour d’autres sites urbains. 

 

3.2.2.3 Corrélation entre OH et J(O1D) durant la campagne CalNex sur le site de 

CalTech 
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La corrélation entre OH et J(O1D) est présentée en Figure 3.16. Comme pour la campagne 

MEGAPOLI été, une bonne corrélation est trouvée entre les concentrations d’OH et les 

fréquences de photolyse de l’ozone. On observe un R² de 0,63, très proche de celui observé 

pour la campagne MEGAPOLI été. De la même manière que durant la campagne 

MEGAPOLI été, l’utilisation de la formule proposée par Smith et al. (2006) (OH=aJ(O1D)b) 

ne permet pas une amélioration importante de la corrélation, le coefficient de corrélation 

passant de 0,63 à 0,65. Cette formule ne permet donc pas de mieux exprimer la dépendance 

des concentrations d’OH aux processus photolytiques dans l’environnement de Pasadena 

durant la campagne CalNex. 

La pente de cette corrélation pour la campagne CalNex est de 1,72x1011 cm-3.s-1. Cette pente 

est inférieure à celle observée durant la campagne MEGAPOLI été (1,94x1011 cm-3.s-1) ainsi 

que celle observée par Holland et al (2003) durant la campagne BERLIOZ (environ 2,0x1011 

cm-3.s-1) ou sur une plus longue période par Rohrer et Berresheim (2006) à l’observatoire 

météorologique de Hohenpeissenberg en Allemagne (environ 2,5x1011 cm-3.s-1). Cette 

différence peut s’expliquer par les différences dans les concentrations de NOx et de COV 

mesurées. En effet, des concentrations de NOx et de COV plus élevées ont été observées 

durant la campagne CalNex par rapport aux campagnes MEGAPOLI été et BERLIOZ. 

 

 
Figure 3.16 : Corrélation entre OH et J(O1D) durant la campagne CalNex 
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3.2.3 Conclusion sur la présentation des campagnes 
 

Dans ce chapitre ont été présentées les trois campagnes sur lesquelles mon travail de thèse 

s’est appuyé pour répondre à la problématique scientifique dressée dans le chapitre 1. 

L’objectif était de conduire une étude sur la chimie radicalaire et la chimie de l’acide nitreux 

et ce dans des environnements variés ainsi qu’à des périodes différentes pour voir l’impact de 

ces paramètres sur le système chimique atmosphérique. 

Ces campagnes se sont notamment caractérisées par des niveaux de pollution (NOx, O3, COV, 

HONO…) différents et des conditions météorologiques variées. 

Ces trois campagnes étaient : 

 

- La campagne MEGAPOLI été qui s’est déroulée en Juillet 2009 dans un 

environnement suburbain de la région parisienne. Cette campagne s’est 

caractérisée par un temps plutôt nuageux et donc avec une photochimie assez 

faible bien que se déroulant en été. De plus, le vent provenait la majeure partie du 

temps du secteur Ouest amenant sur le site des masses d’air océaniques « propres », 

avec donc des concentrations de polluants assez faibles.  

- La campagne MEGAPOLI hiver qui s’est déroulée en Janvier-Février 2010 dans 

un environnement suburbain de la région parisienne. Cette campagne a été 

marquée par quelques épisodes neigeux et une photochimie faible en raison de la 

saison à laquelle elle s’est déroulée. En revanche, de plus fortes concentrations de 

polluants primaires (NOx, COV) ont été mesurées au cours de cette campagne. 

- La campagne CalNex qui s’est déroulée en Mai-Juin 2010 dans un environnement 

urbain du bassin de Los Angeles. Au contraire des campagnes précédentes, cette 

campagne s’est déroulée avec une météorologie plutôt ensoleillée et donc une 

photochimie plus intense. Des concentrations assez fortes de composés primaires 

mais également de secondaires, avec des concentrations d’ozone pouvant atteindre 

100 ppb certains jours, ont ainsi été mesurées. 

 

Les niveaux  moyens de NOx, O3, de certains COV, d’HONO et de la température pour les 

trois campagnes sont listés en Tab 3. 7.  
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Campagnes NO 

(ppb) 

NO2 

(ppb) 

O3 

(ppb) 

I-Pentane 

(ppb) 

Toluene 

(ppb) 

Isoprène 

(ppb) 

HONO 

(ppb) 

T 

(°C) 

MEGAPOLI 

été 

2,3 5,1 30 0,28 0,16 0,34 0,14 18,2 

MEGAPOLI 

hiver 

4,6 9,5 20 0,43 0,32 0,10 0,56 1,8 

CalNex 2,2 11,8 34 1,5 0,56 0,30 0,61 19,6 

Tab 3. 7 : Comparaison des niveaux moyens de NOx, O3, certains COV, HONO et 

température mesurés durant les campagnes MEGAPOLI été et hiver et la campagne CalNex 

 

Les conditions très contrastées rencontrées au cours de ces trois campagnes m’ont permis 

d’acquérir une base de données très large. L’importance de cette base de données alliée à la 

diversité des conditions dans lesquelles elles ont été recueillies s’inscrivent donc dans une 

stratégie me permettant d’apporter des éléments de réponse au questionnement scientifique 

dressé dans le chapitre 1. 
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Chapitre 4 : Etude du bilan radicalaire 
 

Le cycle que représente la chimie des radicaux est au centre des processus de transformations 

chimiques ayant lieu dans l’atmosphère et conduisant à la formation de polluants secondaires. 

Pour comprendre et quantifier ces processus, il est donc primordial d’étudier le moteur de ces 

processus, à savoir la chimie radicalaire. Il est notamment important d’étudier les 

déterminants de cette chimie, i.e. les processus d’initiation, de propagation et de terminaison 

du cycle radicalaire. L’étude de l’ensemble de ces processus est appelée étude du bilan 

radicalaire. 

Pour ce faire, il est bien souvent nécessaire de réaliser des expériences dites de « fermeture 

chimique ». Au cours de ces expériences, il est nécessaire de mesurer un maximum d’espèces 

chimiques et de paramètres environnementaux qui serviront de variables d’entrée pour un 

modèle 0D contenant un mécanisme chimique représentant l’état de nos connaissances sur le 

système chimique atmosphérique. Il est également nécessaire de mesurer des variables de 

sortie ou de contrôle (ici les concentrations de radicaux) pour pouvoir les comparer aux 

résultats des simulations du modèle. Le but d’un tel exercice est double : 

- S’il y a un désaccord entre les résultats du modèle et les variables de contrôle 

mesurées, cela permet de démontrer l’insuffisance des connaissances actuelles 

pour expliquer les phénomènes observés et le cas échéant de tester de nouvelles 

paramétrisations pour les processus existants dans le modèle ou bien de tester des 

processus nouveaux proposés dans la littérature. 

- S’il y a un bon accord entre les résultats du modèle et les variables de contrôle 

mesurées, cela permet d’estimer la contribution des différents processus dans le 

système chimique observé. Ici, cela permet d’estimer les contributions des 

différentes voies d’initiation, de propagation et de terminaison du cycle radicalaire 

(i.e. le bilan radicalaire). 

Dans ce chapitre seront présentés les résultats obtenus pour ce type d’études réalisé au cours 

de trois campagnes de terrain : la campagne MEGAPOLI été, la campagne MEGAPOLI hiver 

et la campagne CalNex afin d’étudier l’effet des conditions et de l’environnement sur le bilan 

radicalaire. 

 

4.1 Description de la méthodologie 
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Au cours de cette étude, deux méthodologies ont été utilisées pour calculer les concentrations 

de radicaux, afin de les comparer aux mesures. Dans un premier temps, une approche assez 

simpliste de la chimie atmosphérique a été utilisée. Cette approche repose sur l’approximation 

de l’état quasi-stationnaire. Dans un deuxième temps, une approche plus complexe prenant en 

compte un mécanisme chimique plus exhaustif a été utilisée. Cette deuxième approche 

consistait en un model 0D contenant le schéma chimique Master Chemical Mechanism 

(MCM) v3.1 (http://mcm.leeds.ac.uk/MCM) [Jenkin et al., 1997; Saunders et al., 2003; Jenkin 

et al., 2003; Bloss et al., 2005] et contraint avec l’ensemble des mesures effectuées lors des 

campagnes. 

 

4.1.1 L’approximation de l’Etat Quasi Stationnaire (PSS) 
 

L’approximation de l’état quasi-stationnaire est un modèle simpliste de la chimie se déroulant 

dans l’atmosphère. Celle-ci considère que les sources et les puits des espèces ayant un temps 

de vie court sont égaux et se compensent donc. Le radical OH est une espèce ayant un temps 

de vie très court (<1s). Celui-ci devrait donc être à l’état quasi-stationnaire. Afin de vérifier si 

les concentrations du radical OH peuvent être déterminées par une approche simplifiée de la 

chimie atmosphérique dans les environnements étudiés, celles-ci ont été calculées, dans un 

premier temps, par l’approche de l’état quasi-stationnaire. 

Pour des environnements où les concentrations de NOx sont supérieures à quelques ppb 

(typiquement le cas pour les trois campagnes de cette étude), les pertes de radicaux peuvent 

être simplifiées en supposant que ces pertes soient gouvernées par les réactions du radical OH 

avec les NOx (NO + NO2) [George et al., 1999 ; Holland et al., 2003 ; Elshorbany et al., 2009]. 

Cette hypothèse est appelée hypothèse fort NOx. De plus, le calcul des concentrations d’OH a 

été réalisé en considérant la production des radicaux via les photolyses de l’ozone, du 

formaldéhyde et de l’acide nitreux. Les autres voies d’initiation sont considérées comme 

négligeables. On obtient alors les équations suivantes représentant les termes de perte (LR) et 

de production (PR1) des radicaux (en molecule.cm-3.s-1) : 

 

LR = kOH+NO [OH] [NO] + kOH + NO2 [OH] [NO2] (4. 1) 

PR1 = J(HONO) [HONO] + 2 J(O1D) [O3] ΦOH1 + 2 J(HCHO) [HCHO] (4. 2) 
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Les termes kOH+NO et kOH+NO2 représentent les constantes de vitesse des réactions du radical 

OH avec respectivement NO et NO2. Ces constantes dépendent de la température et de la 

pression [Atkinson et al., 2004]. ΦOH1 représente la fraction des atomes O(1D) formés lors de 

la photolyse de l’ozone qui réagissent avec H2O pour former des radicaux OH. Ce taux est 

calculé en utilisant les constantes de réactions pour les réactions de désexcitation des O(1D) 

par collision avec les molécules de N2 et de O2 présentes dans l’air et la constante de réaction 

pour la réaction des O(1D) avec H2O [Dunlea et Ravishankara, 2004a; Dunlea et 

Ravishankara, 2004b]. Au cours de la campagne MEGAPOLI été, les fréquences de photolyse 

du formaldéhyde n’étaient pas mesurées. Dans ce cas-là, elles étaient estimées d’après la 

paramétrisation décrite par Holland et al. (2003) en utilisant les mesures de J(NO2) et de 

J(O1D). Holland et al. (2003) ont établi cette paramétrisation lors de la campagne BERLIOZ 

qui s’est déroulée en Juillet et en Août 1998 au Nord de l’Allemagne, avec des conditions 

d’ensoleillement, et notamment d’angles zénithaux, équivalentes à celles expérimentées 

durant la campagne MEGAPOLI été. Ces conditions similaires nous permettent donc 

d’utiliser ces paramétrisations pour la campagne MEGAPOLI été (i.e. J(HCHO) = 1,097x10-3 

J(NO2) + 0,872 J(O1D) – 1,03x104 J(O1D)2). En plus de ces processus photolytiques, des 

processus non-photolytiques tels que l’ozonolyse des alcènes peuvent représenter une source 

importante de radicaux, notamment en milieu urbain [Kanaya et al., 2007]. On obtient ainsi 

un terme de production de radicaux PR2 supérieur ou égal à PR1 : 

 

PR2 = PR1 + Σ kO3 + alkene [alkene] [O3] ΦOH2 (4. 3) 

 

ΦOH2 représente, dans l’équation (4. 3), le taux de production des radicaux à partir des 

réactions respectives de l’ozone avec les alcènes et kO3 + alkene représente la constante de 

réaction de la réaction entre l’ozone et un alcène [Calvert, 2000]. 

L’approximation de l’état quasi stationnaire (PSS) considère que le taux de production des 

radicaux est en équilibre avec le taux de perte des radicaux. Ainsi, il est possible de calculer 

des concentrations d’OH à l’état quasi stationnaire, en considérant les taux de production PR1 

et PR2, selon les équations suivantes : 

 

[OH]PSS1 = PR1 / (kOH+NO [NO] + kOH + NO2 [NO2]) (4. 4) 

[OH]PSS2 = PR2 / (kOH+NO [NO] + kOH + NO2 [NO2]) (4. 5) 
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Ces calculs ne sont réalisés que si l’ensemble des paramètres compris dans les équations ((4. 

1) à (4. 5)) sont mesurés. Avec ces restrictions, les concentrations d’OH ont pu être calculées 

par le PSS pour 7 jours de la campagne MEGAPOLI été et pour 25 jours de la campagne 

CalNex (1610 points de calcul). 

 

4.1.2 Modèle de boîte avec le Master Chemical Mechanism (MCM) 
 

Pour une analyse plus complète de la chimie radicalaire se déroulant dans les divers 

environnements expérimentés au cours de cette étude, l’utilisation d’un modèle ou l’ensemble 

des sources et des puits des radicaux OH, HO2 et RO2 sont pris en compte a été nécessaire. 

Les concentrations des radicaux ainsi que leurs bilans ont donc été calculés à partir d’un 

modèle 0D contraint avec l’ensemble des mesures à notre disposition aussi bien en termes 

d’espèces chimiques que de paramètres environnementaux. Ce modèle contenait un 

mécanisme chimique détaillé représentant l’état de nos connaissances sur la chimie 

atmosphérique gazeuse : le Master Chemical Mechanism v3.1 [Jenkin et al., 1997; Saunders 

et al., 2003; Jenkin et al., 2003; Bloss et al., 2005]. De plus, la partie inorganique du modèle a 

été mise à jour avec les données cinétiques du modèle SAPRC07 

(http://www.engr.ucr.edu/~carter/SAPRC/) [Carter, 2010]. Le mécanisme MCM utilisé dans 

le modèle inclus l’oxydation de l’ensemble des espèces organiques mesurées. Il contient 

environ 5000 espèces et 14000 réactions. L’intégration temporelle des équations du modèle a 

été résolue en utilisant le solver « two-step » décrit par Verwer et al (1994, 1996). 

Le modèle a été contraint pour les trois campagnes avec les paramètres environnementaux 

mesurés suivants : l’humidité relative (HR), la température, la pression, J(O1D), J(NO2) et 

J(HONO). Les fréquences de photolyse non-mesurées ou non contraintes durant les 

campagnes ont été calculées comme une fonction de l’angle zénithal en utilisant le modèle de 

radiation TUV, puis corrigées en utilisant les mesures de J(NO2) et de J(O1D). Les fréquences 

de photolyse ainsi calculées ont été multipliées par le rapport entre les J(O1D) calculées par 

TUV et mesurées, pour les espèces se photolysant à des longueurs d’onde inférieures à 330nm 

et par le rapport entre les J(NO2) calculées par TUV et mesurées, pour les espèces se 

photolysant à des longueurs d’onde supérieures à 330nm. Pour les campagnes MEGAPOLI, le 

modèle était également contraint avec les valeurs de hauteur de couche limite mesurées par le 

LIDAR du SIRTA. Pour la campagne CalNex, nous ne disposions pas de mesures de hauteur 
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de couche limite, un profil journalier typique moyen a donc été utilisé comme contrainte pour 

le modèle [Emmerson et al., 2007] (cf. Figure 4.1). 

 

 
Figure 4.1 : Profile de la hauteur de couche limite pour les simulations de la campagne 

CalNEX. 

 

Le modèle a également été contraint avec les mesures des concentrations d’espèces à plus 

long temps de vie suivantes: NO, NO2, O3, CO, CO2, HCHO et HONO pour l’ensemble des 

trois campagnes. Au cours des campagnes MEGAPOLI, la mesure du méthane a également 

été contrainte alors qu’une concentration fixe de 2 ppm a été imposée pour les simulations se 

rapportant à la campagne CalNex. Cette concentration de 2 ppm correspond à une 

concentration moyenne de CH4 dans l’atmosphère [Delmas et al., 2005], et est très proche de 

la concentration de méthane moyenne rencontrée durant MEGAPOLI été (1,9 ppm). De la 

même manière, une concentration de 0,5 ppm de H2 a été fixée pour les simulations se 

rapportant à la campagne CalNex alors qu’aucune contrainte d’H2 n’a été réalisée pour les 

campagnes MEGAPOLI. Cette concentration de 0,5 ppm d’H2 correspond à une concentration 

moyenne dans l’atmosphère [Delmas et al., 2005]. Au cours de la campagne CalNex, des 

mesures de SO2 ainsi que d’HNO3 ont également été réalisées et contraintes dans le modèle. 

Malheureusement, ces composés n’étaient pas mesurés au cours des campagnes MEGAPOLI 

et n’ont donc pas pu être contraints dans le modèle pour les simulations de ces deux 

campagnes. En plus de ces mesures, les concentrations d’un grand nombre de COV mesurées 

au cours des trois campagnes ont également été contraintes : 32 COV pour la campagne 

MEGAPOLI été (listés en Tab 3.2), 28 COV pour la campagne MEGAPOLI hiver (listés en 

Tab 3.4) et 39 COV pour la campagne CalNex (listés en Tab 3.6). En plus des mesures de 
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COV répertoriés dans la Tab 3.6, les mesures de 3 alcools et de 4 acides organiques ont été 

réalisées au cours de la campagne CalNex et contraintes dans le modèle pour les simulations 

de cette campagne : le méthanol, l’éthanol, et l’isopropanol pour les alcools et l’acide 

formique, l’acide acrylique, l’acide méthacrylique et l’acide propanoique pour les acides 

organiques. 

Durant la campagne MEGAPOLI été, aucune mesure de propane ni de benzène n’était 

disponible. Ces composés sont des espèces primaires importantes. Ainsi, pour contraindre le 

modèle avec ces composés, les concentrations de benzène et de propane ont été calculées en 

utilisant leurs relations quadratiques avec respectivement le toluène et le butane. Ces relations 

ont été déterminées à partir des concentrations de ces quatre composés mesurées au cours 

d’une campagne de préparation de la campagne MEGAPOLI qui s’est déroulée à l’été 2008 

sur le même site de mesure, i.e. le site du SIRTA. Ces relations conduisent à de bonnes 

corrélations avec des R² de 0,71 et 0,83 respectivement pour les couples benzène/Toluène et 

propane/butane. Afin de tester l’influence de ces espèces sur la chimie radicalaire mais aussi 

d’estimer l’erreur éventuelle occasionnée par l’estimation des concentrations de ces composés, 

des tests de sensibilité ont été réalisés en faisant varier les concentrations estimées de ces deux 

composés d’un facteur 10. La variation des concentrations de ces composés d’un facteur 10 

permet de couvrir l’intégralité des gammes de concentrations rencontrées en milieu suburbain. 

La multiplication des concentrations de benzène estimées par 10 ou 0,1 a conduit à de très 

légères différences dans les concentrations de radicaux simulées par le modèle : 

respectivement 0,05% et 0,01% pour OH, 0,60% et 0,06% pour HO2 et 1,50% et 0,10% pour 

RO2. De la même façon, de très légères différences dans les concentrations de radicaux 

simulées sont observées lorsque les concentrations de propane simulées sont multipliées par 

10 ou 0,1 : respectivement 0,20% et 0,02% pour OH, 0,60% et 0,06% pour HO2 et 0,20% et 

0,02% pour RO2. Ces différences sont très faibles devant l’incertitude de la mesure des 

radicaux (cf. chapitre 2), l’absence de mesure de concentrations de benzène et propane durant 

la campagne MEGAPOLI été n’a donc pas été insurmontable. 

 

Alors que pour les trois campagnes, la plupart des COV primaires étaient mesurés et donc 

contraints dans le modèle (à l’exception des alcènes, voir par ailleurs), seuls quelques COV 

secondaires étaient détectés (HCHO, quelques aldéhydes, quelques cétones…). Ces espèces 

secondaires non-mesurées peuvent avoir une influence importante sur la production, la 

propagation et la terminaison du cycle radicalaire [Emmerson et al., 2005b ; Volkamer et al., 

2010 ; Kato et al., 2011 ; Liu et al., 2012]. Les concentrations des espèces organiques 
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secondaires non mesurées ont été estimées dans le modèle en utilisant trois méthodes 

distinctes telles que décrites ci-dessous : 

Méthode 1 : Elle consiste en la formation des espèces secondaires par l’oxydation des 

composés mesurés chaque jour de la campagne jusqu’à obtenir un état stationnaire journalier. 

Chaque jour (de minuit à minuit) a donc été simulé plusieurs fois avec le modèle contraint 

jusqu’à ce que les concentrations des espèces secondaires non mesurées atteignent la 

stationnarité. L’état stationnaire pour les concentrations de secondaires non mesurés a été 

atteint au bout d’une répétition de 5 jours de simulation. Puisque chaque jour était considéré 

de manière indépendante, les concentrations des espèces secondaires non-mesurées sont 

remises à zéro au début du prochain jour à simuler. Cette approche a été utilisée de 

nombreuses fois dans la littérature pour des études similaires [Carslaw et al., 2001 ; 

Emmerson et al., 2007 ; Kanaya et al., 2007 ; Elshorbany et al., 2009 ; Bloss et al., 2010]. 

Cette version du modèle sera appelé « 5-day spin up model » dans ce manuscrit et fera office 

de modèle de référence. 

Méthode 2 : Elle consiste en l’accumulation des espèces secondaires formées à partir de 

l’oxydation des composés mesurés pendant plusieurs heures à chaque pas de temps. Un temps 

d’accumulation de 1h à 2h a été considéré. Les concentrations d’espèces non mesurées ont été 

simulées à chaque pas de temps de 10min pour une période de temps imposée (i.e. 1h ou 2h) 

avec les paramètres mesurés contraints conservés constants. Puisque chaque pas de temps de 

10 min est considéré de manière indépendante, les concentrations d’espèces secondaires non 

mesurées sont remises à zéro au pas de temps suivant. Ces deux versions du modèle seront 

appelées « cumul 1h model » et « cumul 2h model » selon le temps d’accumulation utilisé. 

Méthode 3 : Elle consiste en la dilution des espèces secondaires formées à partir de 

l’oxydation des espèces mesurées. Le modèle tourne sur l’ensemble de la période à étudier 

(l’ensemble de la campagne étudiée), contraint toutes les 10min avec les données mesurées, 

avec une perte par dilution ajoutée et correspondant à un temps de résidence de 1 à 2h pour 

les espèces secondaires non mesurées. En amont de la période à simuler, deux jours de 

simulations sont rajoutés pour permettre aux concentrations des COV secondaires d’atteindre 

un état stationnaire. Ces versions du modèle sont appelées 1h dilution model et 2h dilution 

model selon le temps de résidence fixé pour le terme de perte par dilution. 

 

L’impact de l’utilisation de ces différentes méthodes sur les concentrations de radicaux 

simulées a été testé pour la campagne MEGAPOLI été, en utilisant les données mesurées au 

cours de cette période ainsi que les dates et le site de celle-ci. Les corrélations obtenues entre 
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les concentrations de radicaux simulées par les différentes versions du modèle avec la version 

de référence du modèle sont présentées en Figure 4.2.  

 

 
Figure 4.2 : Corrélations entre les concentrations de radicaux simulées par les trois versions 

du modèle pour la campagne MEGAPOLI été 

 

Les corrélations entre les concentrations de radicaux simulées par les deux méthodes 

cumulatives (cumul1h model et cumul2h model) et celles simulées par la méthode de 

référence sont présentées dans les panneaux a) à f) de la Figure 4.2. Comparées au modèle de 

référence, les concentrations d’OH simulées sont augmentées de 2,7% pour le cumul1h model 

alors qu’aucune modification notable n’est observée pour le cumul2h model ; les 

concentrations simulées de HO2 et RO2 sont quant à elles réduites respectivement de 19% et 
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30% pour le cumul1h model et respectivement de 16% et 23% pour le cumul2h model. Ces 

résultats peuvent être expliqués par les plus faibles concentrations obtenues pour les COV 

secondaires non mesurés avec ces deux versions du modèle comparées à celles obtenues avec 

le modèle de référence. 

Les corrélations entre les concentrations de radicaux simulées par la méthode 3 (1h dilution 

model et 2h dilution model) et celles simulées par la méthode de référence sont présentées 

dans les panneaux g) à l) de la Figure 4.2. Aucune différence significative n’est observée entre 

les concentrations de radicaux simulées par le 2h dilution model et la version de référence du 

modèle (0,4, 0,9 et 2,7% respectivement pour OH, HO2 et RO2). Des différences plus 

importantes sont observées pour le 1h dilution model. En effet, les concentrations simulées 

d’OH sont augmentées de 7,1% et les concentrations modélisées d’HO2 et de RO2 sont 

réduites respectivement de 31% et 39% comparées à celles modélisées par le modèle de 

référence. Ces différences peuvent être expliquées par des concentrations de secondaires 

simulées plus faibles avec le 1h dilution model comparées à celles simulées par le modèle de 

référence. 

On remarque donc que la méthode utilisée pour simuler les concentrations de composés 

secondaires non mesurés entraîne des différences importantes dans les concentrations de 

radicaux simulées. Cependant, aucune de ces méthodes n’est complètement satisfaisante pour 

estimer ces concentrations de COV secondaires à priori. En effet, pour comparer les 

concentrations de COV secondaires mesurées avec celles simulées, le modèle a été utilisé 

avec les différentes versions présentées en enlevant la contrainte pour la Méthyl-Vinyl-Cétone 

(MVK) pour les 5 premiers jours de la campagne MEGAPOLI été. Les résultats de ces 

simulations sont présentés en Figure 4.3. 

La MVK a été choisie pour ce test car elle est un produit essentiellement secondaire (entre 

autre de l’isoprène) avec aucune source primaire significative identifiée et elle a de plus un 

temps de vie assez long (approximativement 20h vis-à-vis d’OH [Cox et al., 1980]). La MVK 

représente ainsi une cible parfaite. 
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Figure 4.3 : Comparaison des concentrations de MVK mesurées et simulées par les différentes 

versions du modèle pour les 5 premiers jours de la campagne MEGAPOLI été. 

 

Les concentrations simulées avec les différentes versions du modèle sont dans le bon ordre de 

grandeur des concentrations mesurées. Cependant, aucune version du modèle ne permet de 

représenter le profil journalier des concentrations mesurées de MVK. Il est ainsi difficile 

d’identifier la meilleure version du modèle. En revanche, ce test montre que les différentes 

versions du modèle permettent d’encadrer les concentrations des composés secondaires non 

mesurés la plupart du temps. 

 

Finalement, des vitesses de dépôt sec ont été assignées dans le modèle aux espèces stables et 

appliquées pour une hauteur de couche limite qui a été contrainte dans le modèle à partir des 

mesures in-situ réalisées sur le site de mesure pour les campagnes MEGAPOLI été et hiver 

[Haeffelin et al., 2012] et des estimations selon un profil journalier type pour la campagne 

CalNex (voir descriptions contraintes dans cette même section). Les vitesses de dépôt utilisées 

sont celles indiquées par Derwent (1996) pour NO2 (0,15 cm.s-1), HNO3 (2 cm.s-1), O3 (0.5 

cm.s-1), SO2 (0.5 cm.s-1), PAN (0.2 cm.s-1, supposées les mêmes pour tous les PANs) et celles 

indiquées par Brasseur et al. (1998) pour HCHO (0,33 cm.s-1, supposées les mêmes pour tous 

les aldéhydes), H2O2 (1,1 cm.s-1), methyl- et ethyl- nitrate (1,1 cm.s-1, supposées les mêmes 

pour tous les nitrates organiques), et CH3OOH (0,55 cm.s-1, supposées les mêmes pour tous 

les peroxydes organiques). Pour les espèces multifonctionnelles, la vitesse de dépôt la plus 

forte des fonctions contenues dans l’espèce est appliquée. Pour les autres espèces non 

répertoriées dans la liste ci-dessus, une vitesse de dépôt de 0,5 cm.s-1 a été appliquée. Pour 

voir l’influence de cette valeur de vitesse de dépôt fixée par défaut, des simulations ont été 
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effectuées pour la campagne MEGAPOLI été en faisant varier cette valeur entre 0 et 2 cm.s-1. 

Ces variations dans les valeurs de vitesse de dépôt pour les espèces non listées ci-dessus 

engendrent de faibles modifications des concentrations de radicaux simulées (entre 0,1% et 

0,3% pour OH, entre 2,1% et 3,1% pour HO2 et entre 2,5% et 3,6% pour RO2) par le modèle 

de référence. Ces résultats sont listés dans la Tab 4. 1 et représentés en Figure 4.15. 

 

4.2 Cas de la campagne MEGAPOLI été au SIRTA 
 

Au cours de la campagne MEGAPOLI été au SIRTA, des conditions nuageuses avec une 

photochimie assez peu intense ont prévalu. De plus, la plupart du temps, des masses d’air 

« propres » atteignaient le site de mesure avec donc des concentrations de polluants assez 

faibles bien que dans un environnement suburbain (cf. chapitre 3). Au cours de cette 

campagne, des mesures de radicaux OH et (HO2+RO2) étaient réalisées, ce qui nous a permis 

de tester la capacité des deux méthodologies présentées dans les sections 4.1.1 et 4.1.2, i.e. 

l’approximation de l’état quasi stationnaire (PSS) et le modèle 0D, à représenter les 

concentrations de radicaux. De plus, le bilan radicalaire au cours de cette campagne a pu être 

estimé grâce aux simulations effectuées à partir d’un modèle 0D contenant le MCM et 

contraint avec l’ensemble des paramètres mesurés. 

 

4.2.1 Comparaisons entre concentrations d’OH mesurées et calculées par le 

PSS 
 

Pour évaluer si la chimie radicalaire se déroulant dans l’environnement suburbain de 

Palaiseau, peut être expliquée par une simple approche de l’état quasi stationnaire, une 

comparaison entre les concentrations d’OH calculées par le PSS et mesurées a été effectuée et 

est présentée en Figure 4.4 pour l’intégralité de la campagne et en Figure 4.5 pour un profil 

journalier moyen. Les concentrations d’alcènes n’étaient pas mesurées au cours de la 

campagne MEGAPOLI été en raison du fait que leurs concentrations étaient inférieures à la 

limite de détection de notre instrument (exception faite du méthyl-propène). Pour le calcul des 

concentrations OH PSS2 incluant l’ozonolyse des alcènes, les concentrations de 10 alcènes 

d’origine anthropiques (du propène à l’heptène) ont donc été fixées à 100 ppt. Cette 

concentration de 100 ppt représente la limite de détection de notre instrument. Ceci permet 

ainsi d’obtenir une estimation haute de l’impact des alcènes sur les niveaux d’OH calculés par 
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PSS. En plus de l’ozonolyse de ces 10 alcènes, les ozonolyses de l’isoprène, de l’alpha-pinène, 

du béta-pinène et du limonène, tous mesurées durant la campagne, ont été ajoutées dans le 

calcul d’OH PSS2. 

 

 
Figure 4.4 : Comparaison entre les concentrations d’OH mesurées et calculées par deux 

équations PSS incluant (PSS2) ou non (PSS1) l’ozonolyse des alcènes comme source d’OH. 

 

 
Figure 4.5 : Profil journalier moyen des concentrations d’OH mesurées, calculées par PSS 

(PSS1) et modélisées par les versions 5-day spin up model et 1h dilution model du modèle. 

Les barres d’incertitudes pour les concentrations d’OH mesurées représentent l’écart type des 

mesures d’OH pour l’ensemble de la campagne MEGAPOLI été. 
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Les corrélations entre les concentrations d’OH mesurées et calculées avec les deux équations 

du PSS ((4. 4), (4. 5)) sont présentées en Figure 4.6. 

 

 
Figure 4.6 : Corrélations entre les concentrations d’OH mesurées et calculées par PSS (PSS1 

panneau du haut) et PSS2 panneau du bas)). 

 

Ces comparaisons montrent une surestimation importante des concentrations d’OH calculées 

par les deux équations PSS. La Figure 4.6 présente une surestimation de la mesure par le 

calcul d’un rapport 1,50 pour les concentrations d’OH PSS1 et de 1,78 pour les concentrations 

d’OH PSS2 en moyenne. Lorsque l’ozonolyse des alcènes est prise en compte dans le calcul, 

cela conduit à une augmentation des concentrations d’OH calculées via le PSS d’environ 18%. 

Cette augmentation des concentrations calculées d’OH représente la borne supérieure de 

l’influence des alcènes sur les concentrations d’OH puisque les concentrations des alcènes 
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non mesurées ont été fixées à la limite de détection de notre instrument (100 ppt). Si l’on 

considère uniquement les alcènes mesurés dans le calcul de [OH]PSS2, principalement le 

méthyl-propene et l’isoprène, l’augmentation des concentrations d’OH calculées via le PSS2 

est de seulement 3% comparée avec les concentrations [OH]PSS1. 

Pour identifier la cause de ces surestimations, l’évolution du rapport entre les concentrations 

[OH]PSS1 et [OH] mesurées a été tracée en fonction de la concentration de NOx, et est 

présentée en Figure 4.7. D’après ce graphique, il semble que les concentrations d’OH 

calculées par le PSS soient en bon accord avec les mesures d’OH lorsque les concentrations 

de NOx sont plus élevées. En effet, lorsque les concentrations de NOx sont supérieures à 

10 ppb, le rapport entre concentrations d’OH calculées et mesurées tend vers 1. Ainsi, 

l’approximation de l’état quasi stationnaire semble être suffisante pour représenter les 

concentrations d’OH dans des environnements pollués riches en NOx, comme cela a déjà été 

observé à Santiago du Chili, ville très polluée d’Amérique du Sud [Elshorbany et al., 2009]. 

En revanche, à des concentrations de NOx plus faibles, le calcul surestime largement les 

concentrations d’OH mesurées, les concentrations calculées pouvant être cinq fois supérieures 

aux concentrations mesurées pour les concentrations de NOx les plus faibles. 

 

 
Figure 4.7 : Evolution du rapport [OH]PSS1/[OH]mesurées en fonction des concentrations de 

NOx. La droite pointillée représente un rapport de 1. 
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L’approximation de l’état quasi-stationnaire, présentée ici, semble donc être inappropriée 

pour expliquer la chimie radicalaire sous des conditions de NOx faibles ou intermédiaires 

telles que rencontrées dans l’environnement suburbain de Palaiseau durant la campagne 

MEGAPOLI été. Le manque de réactions puits, telles que les réactions entre radicaux 

peroxyles (HO2 + HO2 ou HO2 + RO2) ou entre les radicaux organo-peroxyles (RO2) et les 

NOx, peut expliquer l’incapacité des calculs de concentrations d’OH via le PSS à reproduire 

les mesures. Dans l’environnement de Palaiseau, une approche plus complexe prenant en 

compte l’ensemble des processus chimiques connus est donc nécessaire pour mieux 

représenter la chimie radicalaire se déroulant sur ce site. 

 

4.2.2 Comparaisons entre les concentrations des radicaux mesurées et 

simulées par le modèle 0D (MCM) 
 

Les concentrations d’OH simulées par deux versions du modèle sont comparées aux 

concentrations d’OH mesurées et présentées en Figure 4.8. Les deux versions du modèle 

sélectionnées sont : le 5-day spin up model qui est la version de référence et le 1h dilution 

model. Ces deux versions représentent deux versions extrêmes du modèle (voir section 4.1.2) 

et c’est pourquoi elles ont été sélectionnées. Les profils journaliers moyens des concentrations 

d’OH mesurées et simulées par ces deux versions du modèle sont également présentés en 

Figure 4.5 avec les concentrations d’OH calculées par PSS. 

 

 
Figure 4.8 : Comparaisons des concentrations d’OH mesurées (carrés noirs) et simulées par 

deux versions du modèle : 5-day spin up model (cercles rouges) et 1h dilution model 

(triangles bleus). 
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Les résultats du modèle sont en bon accord avec les mesures pour plusieurs jours de la 

campagne (les 09, 11, 13, 15, 19, 20 et 21 Juillet), les différences observées étant dans la 

gamme des incertitudes de la mesure. Certains autres jours, le modèle semble surestimer assez 

largement la mesure (les 10, 14, 24, 25 et 26 Juillet). Les profils journaliers moyens en Figure 

4.5 indiquent que le modèle conduit à une amélioration importante de l’estimation des 

concentrations d’OH mesurées comparée au calcul via le PSS.  

 

Les corrélations entre les concentrations d’OH observées et simulées par les deux versions du 

modèle sont présentées en Figure 4.9. Ces corrélations ne prennent en compte que les points 

où les mesures des espèces suivantes étaient disponibles : O3, CO, NO, NO2, HONO et 

HCHO.  

 

 
Figure 4.9 : Corrélations entre concentrations d’OH simulées par le 5-day spin up model 

(panneau du haut)) ou le 1h dilution model (panneau du bas)) et mesurées.  
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Les pentes des régressions linéaires de ces corrélations sont de 1,12 et 1,20 respectivement 

pour le modèle de référence et le 1h dilution model, alors que la pente de la régression de la 

corrélation entre la mesure d’OH et le calcul d’OH via le PSS était de 1,50. Ceci indique 

également l’amélioration de la représentation des concentrations observées d’OH par le 

modèle comparé au calcul via le PSS. Cependant, certaines divergences persistent encore et 

doivent être investiguées. L’évolution du rapport [OH]modélisées/[OH]mesurées en fonction 

de la concentration de NOx est ainsi présentée en Figure 4.10. Aucune relation claire n’est 

observée entre les niveaux de NOx et la surestimation du modèle, au contraire du PSS (cf. 

Figure 4.7).  

 

 
Figure 4.10 : Variation du rapport [OH]modélisées/[OH]mesurées en fonction de la 

concentration de NOx. La version du modèle utilisée est la version de référence (5-day spin up 

model). La ligne pointillée représente un rapport de 1. 

 

Ainsi, le modèle incluant une description détaillée des sources et des puits des radicaux 

permet de mieux représenter les processus impliqués dans le bilan d’OH que l’approximation 

de l’état quasi stationnaire, sous les conditions expérimentées durant la campagne 

MEGAPOLI été au SIRTA. 

La comparaison des concentrations de radicaux peroxyles (HO2 + ΣRO2) mesurées et 

simulées par les deux mêmes versions du modèle sont présentées en Figure 4.11. 
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Figure 4.11 : Comparaisons des concentrations de [HO2]+[RO2] mesurées (carrés noirs) et 

simulées par deux versions du modèle : 5-day spin up model (cercles rouges) et 1h dilution 

model (triangles bleus). 

 

La plupart du temps, les deux scénarios extrêmes permettent d’encadrer les concentrations de 

[HO2+RO2] mesurées. C’est le cas pour les jours suivants : les 09, 10, 11, 13, 14, 15, 19, 21, 

25 et 26 Juillet. Cependant, les concentrations de [HO2+RO2] simulées par les deux versions 

du modèle surestiment les concentrations de [HO2+RO2] mesurées les 20 et 24 Juillet et sous-

estiment ces concentrations le 16 Juillet. Les concentrations de NOx étaient assez faibles les 

20 et 24 Juillet ([NOx]<5 ppb), et assez élevées le 16 Juillet ([NO] atteignant 18 ppb le matin 

et 30 ppb l’après-midi). Cependant, de tels niveaux de NOx ont également pu être observés 

d’autres jours de la campagne sans que cela ne se traduise par les mêmes divergences du 

modèle avec la mesure. Ainsi, aucune relation claire n’est observée entre la divergence du 

modèle et les concentrations de NOx (cf. Figure 4.12).  

 

 
Figure 4.12 : Variation du rapport [HO2+RO2] modélisées/[HO2+RO2] mesurées en fonction 

de la concentration de NOx. La version du modèle utilisée est la version de référence (5-day 

spin up model). La ligne pointillée représente un rapport de 1. 
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De plus, une analyse des calculs de rétrotrajectoires effectués par le modèle FLEXPART 

[Stohl et al., 2005], pour ces trois jours ne montre pas une relation claire entre l’origine de la 

masse d’air et les divergences entre le modèle et la mesure. En effet, des origines de masse 

d’air similaires sont observées pour les 16 et 21 Juillet (masses d’air en provenance du sud-

ouest avec un temps de résidence au dessus des terres plus important) et entre les 14, 19, 20 et 

24 Juillet (masses d’air en provenance de l’ouest avec un temps de résidence court au dessus 

des terres) sans que cela ne se traduise par des similitudes dans les divergences entre les 

concentrations de [HO2+RO2] simulées et mesurées. 

Les corrélations entre les concentrations de [HO2+RO2] mesurées et simulées par les deux 

versions du modèle sont présentées en Figure 4.13. 

 

 
Figure 4.13 : Corrélations entre concentrations de ROx simulées par le 5-day spin up model 

(panneau du haut)) ou le 1h dilution model (panneau du bas)) et mesurées. 

 

On remarque qu’un bon accord est observé en moyenne entre le modèle de référence et la 

mesure avec une pente de corrélation de 1,05 alors que les concentrations simulées par le « 1h 
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dilution model » sous-estiment la mesure en moyenne avec une pente de corrélation de 0,76. 

Comme pour les corrélations présentées pour OH, celles-ci ne sont effectuées que pour les pas 

de temps où les espèces suivantes étaient disponibles : O3, CO, NO, NO2, HONO et HCHO. 

Les profils journaliers moyens des concentrations de [HO2+RO2] mesurées et simulées sont 

présentés en Figure 4.14. 

 

 
Figure 4.14 : Profil journalier moyen des concentrations de ROx mesurées et modélisées par 

les versions 5-day spin up model et 1h dilution model du modèle. Les barres d’incertitudes 

pour les concentrations de ROx mesurées représentent l’écart type des mesures de ROx pour 

l’ensemble de la campagne. 

 

On remarque que l’utilisation des deux versions du modèle permet d’encadrer le profil 

journalier moyen mesuré des concentrations de [HO2+RO2] sur l’ensemble de la journée. De 

plus, les deux versions du modèle permettent de bien représenter le profil des concentrations 

mesurées de [HO2+RO2]. 

 

4.2.3 Sensibilité des concentrations de radicaux simulées aux contraintes 

du modèle 
 

Des tests de sensibilité ont été conduits pour identifier les paramètres, mesurés ou manquants, 

qui ont un impact important sur la simulation des concentrations de radicaux. Pour ces tests de 

sensibilité, le modèle a été utilisé dans sa version de référence (5-day spin up model). Les 

changements induits par les perturbations effectuées sur les concentrations simulées d’OH, 

HO2 et RO2 sont résumées en Tab 4. 1 et représentées en Figure 4.15. 
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Numéro Perturbation Pourcentage de changement 

    OH HO2 RO2 
0 Simulation de reference 0 0 0 
1 Addition des alcènes à 50 ppt 14.9 48.3 44.4 
2 Addition des alcènes à 100 ppt 25.9 94.5 92.1 
3 HCHO -25% -3.5 -5.8 -3.1 
4 HCHO +25% 3.3 5.8 3.2 
5 HONO -10% -2.6 -1.4 -1.5 
6 HONO +10% 2.5 1.5 1.6 
7 NOx  -10% 4.5 12.8 15 
8 NOx +10% -4.6 -11.7 -13.8 
9 J x 0,8 -27 -6.8 -8.2 
10 
 

Addition de perte des radicaux à la surface 
des aérosols avec γHO2 = 0.2 -0.1 -0.2 -0.1 

11 
 

Addition de perte des radicaux à la surface 
des aérosols avec γHO2 = 1 -0.4 -1.1 -0.4 

12 
 

Vitesse de depôt des espèces non listées en 
4.1.2 fixée à 0cm.s-1 -0.2 3.1 3.6 

13 
 

Vitesse de depôt des espèces non listées en 
4.1.2 fixée à 0,1cm.s-1 -0.1 2.1 2.5 

14 
 

Vitesse de depôt des espèces non listées en 
4.1.2 fixée à 2cm.s-1 0.3 -2.4 -2.9 

Tab 4. 1 : Sensibilité des concentrations simulées d’OH, HO2 et RO2 aux contraintes du 

modèle. 

 

 
Figure 4.15 : Pourcentage moyen des perturbations des concentrations simulées d’OH 

(triangles rouges), d’HO2 (carrés bleus) et de RO2 (losanges verts) comparé à la simulation de 

référence. 
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La plupart des alcènes étaient présents à des concentrations inférieures à la limite de détection 

de notre instrument durant la campagne MEGAPOLI été. Même à des concentrations faibles, 

l’impact de l’ozonolyse des alcènes sur la formation des radicaux peut être important. Des 

simulations ont donc été réalisées en fixant les concentrations de 12 alcènes linéaires ou 

branchés d’origines anthropiques (du propène à l’hexène) à 100 ou 50 ppt. Ces concentrations 

correspondent respectivement à la limite de détection de l’instrument de mesure et à la moitié 

de cette limite de détection. Ces simulations ont conduit à une augmentation des 

concentrations de radicaux modélisées, avec un impact plus important pendant la nuit que 

pendant le jour. L’augmentation des concentrations simulées de radicaux pendant la journée 

(06:00-17:30 UTC) comparée à la simulation de référence varie, pour des concentrations 

d’alcènes de 50 et 100 ppt, entre 15% et 26% pour OH, 48% et 95% pour HO2 et 44% et 92% 

pour RO2. Ces résultats illustrent l’influence importante de l’ozonolyse des alcènes sur les 

concentrations de radicaux et l’importance de mesurer les alcènes de manière sensible et 

fiable pour réaliser une étude sur la chimie radicalaire. Cependant, l’absence de la mesure 

d’alcènes ne peut pas expliquer les divergences observées entre le modèle et les mesures 

puisque l’addition des alcènes comme contrainte du modèle tend à augmenter la surestimation 

du modèle pour l’ensemble des radicaux. 

L’incertitude de la mesure de NOx peut être assez élevée, notamment pour des concentrations 

de NOx faible (inférieures à quelques ppb). Des tests de sensibilité ont donc été réalisés en 

faisant varier les concentrations de NOx en entrée de modèle de 10% (deux fois l’incertitude 

de la mesure). Les concentrations simulées d’OH, d’HO2 et de RO2 sont changées 

respectivement de +4,5/-4,6%, +12,8/-11,7% et +15/-13,8% lorsque les concentrations de 

NOx sont respectivement diminuées ou augmentées de 10%. Le fait que les concentrations 

d’HOx (OH + HO2) diminuent lorsque les concentrations de NOx augmentent est typique d’un 

environnement saturé en NOx (cf. chapitre 1), où l’augmentation des concentrations de NOx 

résulte en une augmentation des pertes de radicaux sans que les réactions de recyclage des 

radicaux ne soient favorisées. Il est, de plus, intéressant de noter qu’une variation relativement 

faible des concentrations de NOx engendre un changement important dans les concentrations 

de radicaux simulées. Ceci illustre l’importance des mesures de NOx pour ce type d’étude et 

plus particulièrement pour la modélisation des radicaux. 

Des incertitudes élevées sont observées pour les espèces piégées sur cartouches DNPH puis 

analysées en laboratoire par HPLC au cours de la campagne MEGAPOLI été (25%, cf. Tab 

3.1). Parmi ces espèces, le formaldéhyde représente une source importante de radicaux à 
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partir de sa photolyse. Des simulations ont donc été réalisées en faisant varier les 

concentrations de formaldéhyde en entrée de modèle de 25%. Ces variations dans les 

concentrations d’HCHO contraintes entraînent des changements dans les concentrations 

simulées d’OH, d’HO2 et de RO2 respectivement de -3,5/+3,3%, -5,8/+5,8% et de -3,1/+3,2% 

quand les concentrations de HCHO sont respectivement diminuées ou augmentées de 25%. 

L’impact engendré par la variation des concentrations d’HCHO contraintes est plus important 

sur les concentrations simulées d’HO2. Ceci s’explique du fait que la photolyse d’HCHO est 

une source directe d’HO2 (cf. chapitre 1) alors qu’elle ne génère des OH et des RO2 

qu’indirectement par les réactions de propagation telles que la réaction entre HO2 et NO. 

Cependant, on remarque que les incertitudes liées à la mesure du formaldéhyde, bien 

qu’importantes, n’impactent que très légèrement les concentrations simulées de radicaux 

(modifications< 6%). 

L’acide nitreux est l’une des sources les plus importantes de radicaux dans l’atmosphère (cf. 

chapitre 1). L’incertitude à 2σ de sa mesure par l’instrument NitroMAC est de 12% (cf. Tab 

3.1) ce qui n’est pas négligeable. Des simulations ont donc été réalisées en faisant varier les 

concentrations d’HONO en entrée de modèle de 10%. Ces variations ont résulté en une 

modification des concentrations simulées d’OH, d’HO2 et de RO2 respectivement de -

2,6/+2,5%, -1,4/+1,5% et de -1,5/+1,6% lorsque les concentrations d’HONO sont 

respectivement diminuées ou augmentées de 10%. L’impact de ces variations est plus 

important sur les concentrations simulées d’OH, puisque la photolyse de l’acide nitreux est 

une source directe de ce radical alors que les autres radicaux (HO2 et RO2) ne sont formés 

qu’indirectement après propagation du cycle radicalaire (cf. chapitre 1). On remarque que 

bien que la photolyse de l’acide nitreux représente une source majeure de radicaux durant 

MEGAPOLI été (cf. section 4.2.5), l’incertitude liée à la mesure de ce composé n’impacte 

que faiblement les concentrations simulées de radicaux (< 3%). 

Les processus photolytiques représentent les sources majoritaires de radicaux (cf. chapitre 1). 

Or l’incertitude des mesures de fréquences de photolyse au cours de la campagne 

MEGAPOLI été est importante (20-25%, cf. tab 3.1). De plus, un nombre important de 

fréquences de photolyse dans le modèle ne sont pas mesurées mais estimées à partir des 

mesures de J(NO2) ou de J(O1D). On ne peut donc pas exclure des incertitudes dans leurs 

estimations. Pour estimer l’impact de telles incertitudes, à la fois des fréquences de photolyse 

mesurées ou estimées, des simulations ont été réalisées en diminuant les valeurs de J(NO2), de 

J(O1D) et de J(HONO) de 20% en entrée du modèle. Les autres fréquences de photolyse étant 

estimées à partir des valeurs de J(NO2) et de J(O1D), leurs valeurs ont également été 
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diminuées de 20% de manière indirecte. Les concentrations simulées d’OH ont été diminuées 

de 27% par ce test alors que les concentrations modélisées d’HO2 et de RO2 ont été moins 

affectées, étant diminuées respectivement de 6,8% et de 8,2%. On remarque donc que les 

incertitudes liées à la mesure et l’estimation des fréquences de photolyse ont un impact très 

important sur les concentrations simulées de radicaux notamment pour le radical OH. Ces 

incertitudes peuvent ainsi être une des raisons de la surestimation des concentrations de 

radicaux simulées par le 5-day spin up model et du modèle en général. 

 

En résumé, alors que l’addition des alcènes et la diminution des concentrations de NOx ont 

entraîné une hausse importante des concentrations simulées de radicaux, la diminution des 

fréquences de photolyse et l’augmentation des concentrations de NOx ont entrainé une 

diminution significative des concentrations simulées de radicaux. Au contraire, les variations 

des concentrations d’HONO et d’HCHO en entrée du modèle, dans la gamme des incertitudes 

de la mesure, n’ont entrainé que de faibles changements dans les concentrations simulées de 

radicaux. Ainsi, ces tests de sensibilité aux contraintes du modèle ont illustré le fait que les 

incertitudes des mesures pouvaient en partie être responsables des divergences entre 

concentrations simulées et mesurées de radicaux. De plus, l’absence de mesure d’alcènes au 

cours de la campagne MEGAPOLI été représente une incertitude supplémentaire du modèle 

même si cela ne peut expliquer les divergences entre modèle et mesure, les variations 

engendrées par l’ajout d’alcènes comme contraintes du modèle augmentant la surestimation 

observée.  

 

4.2.4 Réaction d’HO2 et de CH3O2 à la surface des aérosols : Effet sur la 

modélisation des radicaux 
 

La perte des radicaux à la surface des aérosols peut représenter une perte importante de 

radicaux (cf. chapitre 1). Dans certains cas [Carslaw et al., 2002 ; Sommariva et al., 2006], 

l’ajout de ce processus a permis une réduction significative du désaccord entre les 

concentrations simulées et les concentrations mesurées de radicaux lorsque le modèle 

surestimait la mesure [Carslaw et al., 2002 ; Sommariva et al., 2006]. 

Des simulations ont ainsi été réalisées, pour la campagne MEGAPOLI été, en ajoutant les 

processus de perte des radicaux HO2 et CH3O2 à la surface des aérosols. Pour réaliser ces tests, 

le modèle de référence (5-day spin up model) a été utilisé. En raison du temps de vie très 
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court du radical OH (~1s) devant l’échelle de temps du processus de perte à la surface des 

aérosols (quelques minutes), ce dernier a peu de chance d’affecter les concentrations d’OH 

même avec un γ = 1 [Jacob, 2000]. Ainsi, seules les pertes des radicaux d’HO2 et de CH3O2 

ont été ajoutées au mécanisme du modèle, leurs temps de vie étant plus long. La perte 

hétérogène de ces espèces a été simulée en utilisant l’approche moléculaire libre décrite par 

Sommariva et al. (2006) : 

 

Khet = 
4

γAc    
4. 6 

 

Où A est la surface totale d’aérosols, c est la vitesse moléculaire moyenne (en cm.s-1) et γ est 

la probabilité de réaction (comprise entre 0 et 1). La surface totale d’aérosol a été calculée 

durant la campagne MEGAPOLI été à partir des mesure via un Aérosol Particle Sizer (APS) 

(gamme de taille : 0,5-20µm). Cet instrument a été déployé par l’équipe du Paul Scherrer 

Institute (PSI) sur le site du SIRTA. La surface totale d’aérosol moyenne au cours de la 

campagne était de 2,3.10-7 cm2.cm-3. La probabilité de réaction d’HO2 (γHO2) est comprise 

entre 0,1 et 1 [Jacob, 2000]. Cependant une probabilité γHO2 inférieure à 0,01 pour des 

aérosols d’H2SO4 a été trouvée [Thornton et Abbatt, 2005]. Deux valeurs de γHO2 ont ainsi été 

utilisées pour ce test : 0,2 qui est la valeur recommandée par Jacob (2000) et 1 qui est la 

valeur maximale théorique. La probabilité de réaction γCH3O2 utilisée, pour le radical CH3O2, 

dans le modèle est de 3.10-3 [Gershenzon et al., 1995]. 

La comparaison des concentrations d’OH et [HO2+RO2] simulées par le modèle de référence 

et le modèle auquel a été ajouté la perte des radicaux à la surface des aérosols avec les 

concentrations mesurées d’OH et [HO2+RO2] est présentée en Figure 4.16. Les changements 

engendrés par cet ajout sur les concentrations simulées de radicaux sont également listés en 

Tab 4. 1 et présentés en Figure 4.15. 

Ainsi, sous les conditions de la campagne MEGAPOLI été au SIRTA, l’addition de la perte 

des radicaux HO2 et CH3O2 à la surface des aérosols n’entraîne pas d’amélioration 

significative des concentrations simulées de radicaux. En effet, l’effet le plus important est 

observé sur les concentrations simulées de HO2 avec une réduction de 0,2% et de 1,1% 

respectivement pour des γHO2 de 0,2 et de 1. Les réductions observées dans les concentrations 

simulées d’OH et de RO2 sont moins importantes avec 0,1% et 0,4% pour OH et RO2 

respectivement pour des γHO2 de 0,2 et de 1. Les réductions causées par l’addition de la perte 

d’HO2 et de CH3O2 à la surface des aérosols dans le modèle ne peuvent donc pas expliquer la 
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surestimation des concentrations de radicaux simulées par le modèle par rapport aux 

concentrations de radicaux mesurées. Ce faible impact de ce processus s’explique par une 

surface totale d’aérosols mesurée probablement trop faible pour permettre une perte 

significative des radicaux à la surface des aérosols. 

 

 
Figure 4.16 : Effet de l’addition de la perte des radicaux HO2 et CH3O2 à la surface des 

aérosols sur les concentrations simulées d’OH et RO2. Les carrés noirs représentent la mesure, 

les cercles rouges représentent le modèle de référence, les triangles bleus représentent le 

modèle de base avec l’ajout de la perte des radicaux à la surface des aérosols avec un γHO2 de 

0,2 et les losanges verts représentent le modèle de base avec l’ajout de la perte des radicaux à 

la surface des aérosols avec un γHO2 de 1. En raison de résultats très proches, les symboles 

bleus, verts et rouges sont difficiles à discerner. 

 

4.2.5 Analyse du bilan radicalaire 
 

Une analyse du bilan radicalaire a été réalisée afin d’investiguer les processus clés qui 

contrôlent l’initiation, la propagation et la terminaison du cycle radicalaire durant la 

campagne MEGAPOLI été au SIRTA. Cette analyse est possible en raison du relativement 

bon accord entre le modèle et la mesure (cf. partie 4.2.2). De plus, le modèle incluant le MCM 

est un outil adapté pour réaliser cette analyse puisqu’il intègre l’ensemble des sources et des 

puits de radicaux. Les résultats présentés dans cette partie sont tirés de simulations d’un jour 
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réalisées avec le modèle de référence (5-day spin up model). Le modèle a été contraint par les 

concentrations moyennes journalières des mêmes composés et paramètres que listés en 4.1.2, 

moyennées sur l’ensemble de la campagne. La Figure 4.17 représente la fraction des 

différents processus impliqués dans la production et la perte des radicaux OH, HO2 et RO2. 

Ces processus participent à la fois à l’initiation, à la propagation et à la terminaison du cycle 

radicalaire. 

 

 
Figure 4.17 : Fraction des différents processus impliqués dans la production et la perte des 

radicaux OH, HO2 et RO2 pour une simulation d’un jour contraint avec les données 

journalières moyennées sur l’ensemble de la campagne MEGAPOLI été. 

 

La production d’OH est majoritairement dominée par la réaction de NO avec HO2 durant la 

journée (60-80%), alors que les réactions d’ozonolyse des alcènes et d’HO2 avec l’ozone 
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dominent durant la nuit (70-80% pour les réactions d’ozonolyse des alcènes et 5-10% pour la 

réaction de l’ozone avec HO2). En début de matinée, la deuxième source d’OH la plus 

importante est la photolyse d’HONO (contribuant à plus de 30% de la production d’OH) juste 

derrière la réaction d’HO2 avec NO. La contribution de la photolyse d’HONO décroît ensuite 

pour atteindre un minimum d’environ 10% entre 12h et 14h (UTC). Cette décroissance est 

due à la diminution des concentrations d’HONO en journée en raison de sa photolyse rapide. 

En revanche, la production d’OH à partir de la photolyse de l’acide nitreux à midi reste 

significative et presque équivalente à celle due à la réaction d’O1D avec l’eau, qui suit la 

photolyse de l’ozone. Ceci s’explique par les concentrations d’HONO assez élevées tout au 

long de la journée, avec des concentrations autour de 100 ppt. La contribution de la réaction 

entre O1D et H2O à la production d’OH augmente au cours de la matinée pour atteindre un 

maximum aux alentours de midi (autour de 10%) avec le maximum de photolyse. La 

contribution de l’ozonolyse des alcènes reste basse (<5%) tout au long de la journée, en raison 

de l’absence des mesures d’alcènes d’origine anthropique. Les autres processus sont 

négligeables pour la production d’OH tout au long de la journée et de la nuit. 

Les puits d’OH sont dominés tout au long de la journée par les réactions d’OH avec les COV 

avec une contribution de ces réactions à la perte d’OH supérieure à 55% et atteignant un 

maximum d’environ 65% vers midi. Ces réactions sont des réactions de propagation, 

conduisant majoritairement à la formation de RO2 (84% en moyenne) mais aussi de manière 

directe à la formation d’HO2 à une fraction non négligeable (16% en moyenne). Les COV qui 

contribuent majoritairement à la consommation des radicaux OH sont l’isoprène, le méthyl-

propène, le formaldéhyde, la méthyl-vinyl-cétone, l’acétaldéhyde et la méthyl-éthyl-cétone 

dans cet ordre d’importance. La fraction de la perte d’OH par ces réactions qui est due à des 

COV mesurés comparée à celle qui est due à des COV non mesurés a été quantifiée. En effet, 

cette fraction est comprise entre 65 et 75% au cours de la journée (cf. Figure 4.18). Ce résultat 

est similaire à ce qu’ont observé Kato et al. (2011) pour un site suburbain situé à 30km du 

centre ville de Tokyo où 22% de la perte d’OH par réaction avec les COV étaient dus à des 

composés non mesurés. L’autre principal puits d’OH est la réaction d’OH avec NO2 

conduisant à la formation d’HNO3. Cette réaction est une réaction de terminaison, puisque le 

recyclage d’OH via la photolyse de HNO3 est vraiment lent et que la perte du HNO3 se fait 

majoritairement par dépôt. La réaction entre OH et NO2 représente plus de 30% des puits 

d’OH durant la nuit et près de 20% des puits d’OH durant le jour. Pendant les heures du jour, 

la réaction entre OH et NO représente environ 5% des processus de perte d’OH. Cette 

réaction entraîne la formation d’HONO. Si elle représente un puits de radicaux à des échelles 
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de temps courtes, ceci n’est pas vrai à des échelles de temps plus longues puisque l’acide 

nitreux formé participe à la reformation de radicaux OH en se photolysant. Les réactions entre 

OH et CO et entre OH et O3 conduisent à la formation d’HO2 et ainsi à une propagation des 

radicaux. La voie de propagation d’OH vers HO2 est largement dominée par la réaction entre 

OH et CO et représente environ 10% des processus de perte d’OH tout au long de la journée. 

Les autres processus participant à la perte du radical OH sont négligeables tout au long du 

jour et de la nuit. 

 

 
Figure 4.18 : Contribution des COV mesurés (en bleu) ou non mesurés (en vert) dans la voie 

de consommation du radical OH via sa réaction avec les COV, d’après une simulation d’un 

jour du modèle de référence contraint avec les données journalières moyennées sur 

l’ensemble de la campagne MEGAPOLI été pour toutes les espèces et paramètres mesurés. 

 

La production d’HO2 est principalement dominée par la réaction de propagation entre les 

radicaux alcoxyles (RO) et O2 avec une contribution à la production totale d’HO2 représentant 

plus de 40% tout au long de la journée et atteignant 50% durant les heures du jour. Les 

contributions à la production totale d’HO2 par les autres processus de propagation à partir du 

radical OH (voie de propagation OH  HO2) représentent environ 20% tout au long de la 

journée. Ces réactions de propagation sont les réactions d’OH avec CO, O3 et certains COV 

(comme HCHO). Un autre processus de propagation est la réaction des RO2 avec NO qui 

représente 6-7% de la production totale de HO2 durant les heures du jour. Cependant, ce 

processus est pratiquement inexistant durant la nuit. Au cours de la nuit, la source majoritaire 

d’HO2 est l’ozonolyse des alcènes même s’il n’y a presque pas d’alcènes d’origine 
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anthropique dans le modèle. Au cours de la journée, l’initiation du radical HO2 est due aux 

photolyses d’HCHO et d’autres COV (d’autres aldéhydes et des cétones). La contribution de 

ces photolyses à la production totale d’HO2 est comprise entre 10 et 20% avec un maximum 

autour de midi. La photolyse d’HCHO représente environ le double de la somme des 

photolyses des autres aldéhydes et cétones en terme de production d’HO2. 

Au cours de la journée, les puits d’HO2 sont dus à la réaction d’HO2 avec NO qui conduit à la 

reformation du radical OH. Au cours de la nuit, les concentrations de NO décroissent et les 

réactions self-radicaux deviennent suffisamment rapides pour entrer en compétition avec la 

réaction entre HO2 et NO et pour jouer un rôle dans la perte des radicaux HO2. En effet, 

durant la fin de soirée, les réactions entre HO2 et les RO2 atteignent une contribution de 

presque 80% à la perte totale d’HO2. En revanche, la contribution des réactions HO2 + HO2 

reste très faible. Durant la nuit, la réaction d’HO2 avec O3 aussi contribue à la perte des 

radicaux HO2 à hauteur de 10 à 20% conduisant à la formation d’OH. 

Au cours de la journée, la production des radicaux RO2 est due à la réaction du radical OH 

avec les COV. Ces réactions représentent 60 à 70% de la production totale des radicaux RO2. 

La seconde principale voie de formation des radicaux RO2 durant la journée est la 

décomposition des radiaux alcoxyles (RO) qui contribue jusqu’à 20% tout au long de la 

journée. Durant la journée, la production des RO2 est donc dominée par des réactions de 

propagation entre 80 et 90%. Le reste de la production de RO2 le jour est dû aux réactions de 

photolyse des aldéhydes (autre que HCHO) et cétones aux alentours de 3 et 5% de la 

production totale de RO2. Durant la nuit, la production des RO2 est dominée par les réactions 

du radical NO3 avec les COV représentant 70 à 90% de la production totale de RO2. Durant la 

nuit, le reste de la production des RO2 est dû aux réactions d’ozonolyse des alcènes (environ 

10%), aux réactions d’OH avec les COV (environ 5-10%) et à la décomposition des radicaux 

alcoxyles (moins de 5%). 

Les pertes de RO2 sont dominées par les réactions entre les RO2 et NO. Ces réactions 

représentent 90 à 95% des pertes totales de RO2 durant la journée et conduisent à la formation 

des radicaux alcoxyles ou des nitrates organiques. Elles correspondent donc à des réactions de 

propagation ou de terminaison. Durant la journée, le reste des pertes de RO2 (environ 5-10%) 

est dû aux réactions entre les radicaux RO2 et NO2. Ces réactions conduisent majoritairement 

à la formation de PANs. Durant la nuit, comme pour le radical HO2, les réactions entre 

radicaux peroxyles (RO2 + RO2 et RO2 + HO2) deviennent assez rapides pour entrer en 

compétition avec les autres réactions et ainsi jouer un rôle important dans la perte des RO2. 
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La Figure 4.19 présente les taux d’initiation et de terminaison des radicaux ROx (OH + HO2 + 

RO2) pour différentes réactions, moyennés sur la journée (06:00-18:00 UTC), ainsi que leurs 

contributions relatives à l’initiation et la terminaison totale des radicaux ROx. En d’autres 

termes, elle présente les réactions de source et de perte du bilan des radicaux ROx.  

 

 
Figure 4.19 : Taux d’initiation et de terminaison des radicaux calculés par le modèle de 

référence pour une simulation d’un jour contrainte par les valeurs journalières moyennées sur 

la campagne MEGAPOLI été de l’ensemble des espèces et paramètres. 

 

Comme cela a été observé dans plusieurs études récentes à la fois en milieu urbain et rural 

[Ren et al., 2003b ; Kleffmann et al., 2005 ; Ren et al., 2006a ; Dusanter et al., 2009b ; 

Elshorbany et al., 2009], la photolyse de l’acide nitreux est une source majeure de radicaux 

tout au long de la journée et non pas juste au cours des premières heures de la journée. En 
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considérant la photolyse totale de l’acide nitreux, cela représente presque 35% de la 

production totale de radicaux, ce qui est comparable à ce qu’ont observé Dusanter et al. 

(2009b) à Mexico city (34,5%). Cependant, si l’on retranche à cette réaction la réaction entre 

OH et NO, pour considérer la source nette de radicaux due à la photolyse d’HONO, sa 

contribution diminue à hauteur de 23%, ce qui représente toujours une source non négligeable 

de radicaux. Les autres réactions contribuant à l’initiation des radicaux sont la réaction d’O1D 

avec H2O suivant la photolyse de l’ozone (23,3%), la photolyse des aldéhydes (autres 

qu’HCHO) et cétones (18,1%), la photolyse du formaldéhyde (15,5%) et l’ozonolyse des 

alcènes (8,1%). Cependant, il est important de noter que l’initiation des radicaux via la 

photolyse des aldéhydes (autres qu’HCHO) et des cétones est seulement due à hauteur de 30 à 

50% à des espèces mesurées, la fraction restante étant due à des espèces non mesurées 

formées dans le modèle. Une importante erreur peut donc être causée dans l’estimation de 

l’initiation des radicaux. De plus, les simulations réalisées avec la version du modèle : 1h 

dilution model (cf. section 4.1.2) présentent des résultats différents de ceux du modèle de 

référence en ce qui concerne l’initiation des radicaux. En effet, l’initiation des radicaux via la 

photolyse des aldéhydes (autres qu’HCHO) et des cétones est moins importante et représente 

seulement 9,5% de l’initiation totale des radicaux sur une base journalière, derrière la 

photolyse de l’acide nitreux (40%), la réaction d’O1D avec H2O (27%), et la photolyse 

d’HCHO (17%). 

La terminaison des radicaux est largement dominée par les réactions entre OH et les NOx, les 

réactions entre les RO2 et les NOx et les réactions d’OH avec les PAN sur une base journalière. 

La réaction entre OH et NO2 représente notamment près de 50% des réactions puits de 

radicaux durant la campagne MEGAPOLI été au SIRTA. Il semble également que les 

réactions entre radicaux (HO2 + HO2, HO2 + RO2 et RO2 + RO2) soient négligeables en raison 

de trop fortes concentrations de NOx durant la journée. L’importance des réactions de 

terminaison entre les radicaux RO2 et NO ou NO2, non prises en compte dans le calcul du PSS, 

peuvent, en outre, expliquer l’incapacité du PSS a bien reproduire les concentrations d’OH 

mesurées alors qu’un bien meilleur accord est trouvé pour le modèle qui inclue ces réactions. 

 

Les taux d’initiation, de propagation et de terminaison moyennés sur une base journalière 

(06:00 et 18:00 UTC) sont présentés en Figure 4.20. 
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Figure 4.20 : Taux des réactions d’initiation (flèches vertes), de propagation (flèches noires) 

et de terminaison (flèches rouges) moyennés entre 06:00 et 18:00 (UTC). Ces résultats 

proviennent d’une simulation d’un jour du modèle de référence contraint avec les données 

journalières moyennées sur l’ensemble de la campagne MEGAPOLI été pour toutes les 

espèces et paramètres mesurés. Les nombres représentent les taux de réaction en 106 

molecule.cm-3.s-1. 

 

Les taux d’initiation et de terminaison des radicaux moyennés sur la journée sont en équilibre 

aux alentours de 5,3x106 molecule.cm-3.s-1. Ces taux sont environ cinq fois plus faibles que 

ceux observés par Dusanter et al. (2009b) durant la campagne MCMA-2006 qui s’est déroulée 

dans le centre de Mexico city. Ces différences sont principalement causées par des conditions 

bien moins polluées durant MEGAPOLI été comparées à celles de MCMA-2006, 

caractérisées par des niveaux de NOx et de COV plus faibles et une photochimie moins 

intense. En revanche, des taux d’initiation et de terminaison similaires sont trouvés par 

Kanaya et al. (2012) à Jülich en Allemagne en Juillet 2005. Ceci s’explique par les conditions 

peu polluées au SIRTA durant la campagne MEGAPOLI été où des masses d’air océaniques 

«relativement propres » atteignaient majoritairement le site de mesure. On peut également 

noter que l’initiation et la terminaison des radicaux s’effectuent majoritairement via des 

sources ou des puits du radical OH. En effet, 73% des puits totaux de radicaux sont dus à des 

pertes d’OH et environ 63% de l’initiation totale des radicaux est due à des réactions de 

formation d’OH. 
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De plus, cette figure nous informe sur la capacité oxydante de la masse d’air durant la 

campagne MEGAPOLI été. Celle-ci correspond au taux de perte des COV et de CO résultant 

de leurs réactions avec le radical OH [Elshorbany et al., 2009]. Cela correspond donc, à peu 

de chose près, à la somme des voies de propagation OHHO2 et OHRO2. La capacité 

oxydante moyennée sur la journée est donc de 1,02x107 molecule.cm-3.s-1. Ceci est très 

inférieur à ce qui a été observé lors d’autres campagnes conduites en milieu urbain ou 

suburbain où la capacité oxydante était comprise entre 2,0 et 6.2x107 molec.cm-3.s-1 

[Emmerson et al., 2005b ; Emmerson et al., 2007 ; Dusanter et al., 2009b ; Elshorbany et al., 

2009]. Ceci s’explique notamment par les faibles niveaux de polluants rencontrés durant la 

campagne MEGAPOLI été en raison des origines des masses d’air (cf. chapitre 3). 

 

4.2.6 Conclusion concernant le cas de la campagne MEGAPOLI été au 

SIRTA 
 

Dans un premier temps, des calculs des concentrations d’OH via l’approximation de l’état 

quasi stationnaire ont été réalisés et comparés aux mesures d’OH. Cette comparaison a montré 

une surestimation systématique du calcul par rapport à la mesure, et ce de manière plus 

prononcée à bas NOx (< 5 ppb). Dans un deuxième temps, un modèle de boîte 0D comprenant 

le Master Chemical Mechanism (MCM) v3.1 et contraint avec l’ensemble des espèces et des 

paramètres mesurés a permis la réalisation de simulations des concentrations de radicaux ainsi 

que de leurs taux d’initiation, de propagation et de terminaison.  

L’un des challenges dans ce type d’exercice est d’estimer de manière réaliste les espèces 

secondaires non mesurées. Ainsi, plusieurs versions du modèle ont été développées et 

comparées avec la version de référence du modèle. Cette version de référence est basée sur la 

technique du « spin up » souvent utilisée dans ce type d’exercice. Alors que les différentes 

versions utilisées conduisent à de légères modifications dans les concentrations simulées 

d’OH (entre 0,4 et 6%), des changements plus importants ont été observés pour les 

concentrations simulées d’HO2 et de RO2 (entre 16 et 31% pour HO2 et entre 23 et 39% pour 

RO2). Seule la version 2h dilution du modèle n’a pas entraîné de modifications significatives 

dans les concentrations simulées des radicaux (0,4, 0,9 et 2,7% respectivement pour OH, HO2 

et RO2). 

Basées sur la version de référence du modèle, les concentrations modélisées d’OH et de 

[HO2+RO2] surestimaient les concentrations mesurées d’OH et de [HO2+RO2] par un facteur 
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respectivement de 1,12 et 1,05 en moyenne, ce qui est satisfaisant compte tenu des 

incertitudes de la mesure. Basées sur la version « 1h dilution » du modèle, les concentrations 

simulées d’OH surestimaient la mesure d’un facteur 1,20 en moyenne alors que les 

concentrations simulées de [HO2+RO2] sous estimaient la mesure d’un facteur 0,76 en 

moyenne. Cette version du modèle conduit à une formation d’espèces secondaires non 

mesurées moins importante et donc à une réactivité d’OH également plus faible mais aussi à 

une intensité des sources de radicaux via la photolyse des COVO plus faible, comparée à la 

version de référence du modèle. Cette quantité moins importante d’espèces secondaires 

formées dans le modèle conduit à une sous-estimation des concentrations mesurées de 

[HO2+RO2] alors que la surestimation des concentrations d’OH devient légèrement plus 

mauvaise. Ces résultats illustrent la difficulté et l’importance de la manière dont ces espèces 

secondaires non mesurées sont estimées dans le modèle. C’est pourquoi des mesures 

exhaustives et fiables des COV secondaires sont nécessaires pour les campagnes futures afin 

de réaliser ces études de fermeture du bilan radicalaire. Cependant, les différentes versions du 

modèle présentées dans cette étude permettent d’encadrer les concentrations des COV 

secondaires non mesurés et ainsi leur influence sur le bilan radicalaire. 

Le fait que les concentrations de radicaux modélisées par la version de référence du modèle 

soient légèrement surestimées de manière systématique indique que certains processus sont 

certainement manquants ou mésestimés dans le modèle. L’impact de l’ajout de la perte des 

radicaux à la surface des aérosols a ainsi été investigué. Cependant, l’ajout de ces processus 

dans le schéma chimique du modèle n’a pas engendré de changements suffisants pour 

réconcilier le modèle et la mesure, probablement en raison d’une surface totale d’aérosols 

mesurée trop faible pour que cette perte soit significative. D’autres tests de sensibilité ont 

montré une sensibilité importante du modèle aux fréquences de photolyse, aux NOx et aux 

alcènes. De plus, ces tests de sensibilité ont illustré le fait que les divergences entre le modèle 

et la mesure pouvaient provenir des incertitudes dans la mesure de certains paramètres et 

certaines espèces contraintes dans le modèle. 

Une analyse du bilan radicalaire a indiqué que l’initiation des radicaux résultait de plusieurs 

processus photolytiques durant la campagne MEGAPOLI été au SIRTA. Pendant la journée 

(06:00-18:00 UTC), le modèle prédit que la photolyse de l’acide nitreux (34,6%), la réaction 

entre O1D et H2O (23,3%), la photolyse des COVO (exception faite du HCHO) (18,1%) et la 

photolyse d’HCHO (15,5%) étaient les sources majoritaires de radicaux. Cependant la 

contribution importante, à la production des radicaux, de la photolyse des COVO doit être 
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mesurée du fait qu’une part importante de COVO non mesurés et donc estimés dans le modèle 

participe à cette voie de formation (plus de 50%). De plus, l’importance de cette voie de 

formation est réduite lorsqu’une autre version du modèle est utilisée pour analyser le bilan 

radicalaire. La production des radicaux via l’ozonolyse des alcènes était assez faible (8,1%) 

du fait de l’absence des alcènes d’origine anthropique dans le modèle en raison de leurs 

faibles concentrations durant la campagne. 

Enfin, l’analyse du bilan radicalaire a également illustré l’importance des réactions d’OH avec 

les NOx et des réactions des RO2 avec les NOx comme puits de radicaux (environ 26% des 

processus de perte des radicaux). Ces dernières réactions n’étaient pas prises en compte dans 

le calcul du PSS. Ceci peut expliquer le meilleur accord trouvé entre les concentrations d’OH 

simulées par le modèle avec les concentrations mesurées d’OH comparé à l’accord entre les 

concentrations d’OH calculées par le PSS et la mesure. L’importance de ces réactions puits 

illustre également la formation importante de molécules dites « réservoirs » comme les PANs 

et les nitrates qui pourront représenter une source importante de NOx en milieux plus éloignés 

des zones émétrices. Les taux d’initiation et de terminaison des radicaux étaient à l’équilibre 

durant la campagne MEGAPOLI été et similaires à ceux observés durant des campagnes 

préalables en environnement suburbain ou rural mais bien plus faibles que ceux trouvés au 

cours de campagnes en milieu urbain. 

 

4.3 Cas de la campagne MEGAPOLI hiver au SIRTA 
 

Au cours de la campagne MEGAPOLI hiver des conditions froides avec quelques épisodes 

neigeux ont prévalu. Cette campagne a été marquée par une photochimie faible en raison de la 

saison à laquelle elle s’est déroulée mais avec, en revanche, des concentrations de polluants 

primaires plus élevées que pendant la campagne MEGAPOLI été (cf. chapitre 3). Cependant, 

aucune mesure de radicaux n’était réalisée durant cette campagne. Il n’a donc pas été possible 

de comparer les concentrations simulées de radicaux avec la mesure pour identifier les 

processus manquants ou mésestimés. Néanmoins, une analyse du bilan radicalaire a été 

réalisée afin de quantifier la contribution des différents processus à l’initiation, la propagation  

et la terminaison des radicaux. Cette analyse a pu être réalisée en utilisant un modèle 0D 

contenant le MCM et contraint avec les profils journaliers moyennés sur l’ensemble de la 

campagne pour la totalité des espèces et des paramètres mesurés (cf. partie 4.1.2). Ce modèle 

ayant montré de bons résultats (cf. partie 4.2) pour la campagne été, son utilisation pour cette 
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analyse nous semble cohérente, bien qu’aucune comparaison n’a pu être réalisée avec les 

concentrations mesurées de radicaux. 

 

4.3.1 Analyse du bilan radicalaire 
 

De la même manière que pour la campagne MEGAPOLI été, une analyse du bilan radicalaire 

a été réalisée afin d’investiguer les processus clés qui contrôlent l’initiation, la propagation et 

la terminaison du cycle radicalaire durant la campagne MEGAPOLI hiver au SIRTA. Les 

résultats présentés dans cette partie sont tirés de simulations d’un jour réalisées avec le 

modèle de référence (5-day spin up model). La Figure 4.21 représente la fraction des 

différents processus impliqués dans la production et la perte des radicaux OH, HO2 et RO2. 

 

 
Figure 4.21 : Fraction des différents processus impliqués dans la production et la perte des 

radicaux OH, HO2 et RO2 pour une simulation d’un jour contraint avec les données 

journalières moyennées sur l’ensemble de la campagne MEGAPOLI hiver. 
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La production d’OH est largement dominée en journée par la réaction d’HO2 avec NO (65 à 

80%), alors que l’ozonolyse des alcènes domine la production d’OH pendant la nuit (65 à 

75%), même si la réaction d’HO2 avec NO reste non négligeable (20 à 30%). Ceci est 

comparable aux observations réalisées pendant la campagne MEGAPOLI été. Le reste de la 

production d’OH pendant la nuit est dû à la réaction d’HO2 avec l’ozone (3 à 5%), les autres 

réactions étant négligeables. Pendant la journée, le reste de la production d’OH est dû 

quasiment uniquement à la photolyse de l’acide nitreux (20 à 30%). Cette forte contribution 

de la photolyse d’HONO à la production d’OH est due à des concentrations d’HONO très 

élevées en journée (600 ppt en moyenne, cf. chapitre 3). Durant la journée, les autres 

processus sont quasiment négligeables. C’est notamment le cas de la photolyse de l’ozone qui 

représente moins d’1% de la production d’OH toute la journée. Ceci s’explique par des 

concentrations d’ozone mesurées très faibles pendant la campagne MEGAPOLI hiver 

(environ 20 ppb, cf. chapitre 3). 

Les puits d’OH durant la campagne MEGAPOLI hiver sont dominés tout au long de la 

journée par trois processus : la réaction d’OH avec les COV (entre 30 et 50%), la réaction 

d’OH avec NO2 (entre 30 et 40%) et la réaction d’OH avec CO (entre 15 et 20%). Les COV 

qui réagissent majoritairement avec OH sont le formaldéhyde, l’acétaldéhyde, l’isoprène, le 

butanal, le benzaldéhyde et la méthacroléine dans cet ordre d’importance. La fraction de la 

perte d’OH, par ces réactions, qui est due à des COV mesurés comparée à celle qui est due à 

des COV non mesurés a été quantifiée. Cette fraction est comprise entre 80 et 85% au cours 

de la journée (cf. Figure 4.22), alors qu’elle était de 65 à 75% pour la campagne été. Cette 

différence s’explique par une photochimie moins intense au cours de cette campagne qui s’est 

déroulée en hiver. Ainsi, des quantités moins importantes d’espèces secondaires sont formées 

dans le modèle et OH réagit donc majoritairement avec des COV primaires contraints dans le 

modèle. Durant la journée, la réaction entre OH et NO représente également une perte du 

radical OH entre 2 et 5% avec une contribution maximale vers midi. Les puits d’OH restants 

sont dus aux réactions entre OH et CH4 et OH et HONO qui représentent chacune environ 1% 

des puits totaux du radical OH. Alors que la réaction entre OH et le méthane contribue à la 

propagation du cycle radicalaire en conduisant à la formation du radical CH3O2, la réaction 

d’OH avec HONO constitue un puits net de radicaux. 
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Figure 4.22 : Contribution des COV mesurés (en bleu) ou non mesurés (en vert) dans la voie 

de perte du radical OH via sa réaction avec les COV, d’après une simulation d’un jour du 

modèle de référence contraint avec les données journalières moyennées sur l’ensemble de la 

campagne MEGAPOLI hiver pour toutes les espèces et paramètres mesurés. 

 

La production des radicaux HO2 est due à de multiples réactions au cours de la campagne 

MEGAPOLI hiver. Pendant la journée, 50 à 65% de cette production résulte de processus de 

propagation : les réactions de RO avec O2 (15-25%), les réactions d’OH avec les COV dont le 

formaldéhyde (10-20%) et la réaction d’OH avec CO (20-30%). Le reste de la production 

d’HO2 pendant la journée résulte de processus photolytiques d’initiation (35-50%). Ces 

processus sont majoritairement la photolyse du formaldéhyde (20-40%) et les photolyses des 

autres aldéhydes et cétones (7-15%). Pendant la nuit, ces processus photolytiques 

disparaissent et 70 à 85% de la production d’HO2 résulte donc des processus de propagation 

listés ci-dessus, i.e. : les réactions de RO avec O2 (35-50%), les réactions d’OH avec les COV 

dont le formaldéhyde (10-20%) et la réaction d’OH avec CO (10-20%). Le reste de la 

production nocturne d’HO2 (15-30%) est donc dû à des processus d’initiation non 

photolytiques tels que l’ozonolyse des alcènes (15-25%) et les réactions du radical NO3 avec 

les COV (environ 5%). Les autres réactions et processus sont négligeables tout au long de la 

journée. 

Durant la journée, l’intégralité des puits d’HO2 sont dus à la réaction d’HO2 avec NO 

conduisant à la formation d’OH et de NO2 et agissant donc comme réaction de propagation. 

Ceci est également comparable aux observations effectuées durant la campagne MEGAPOLI 
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été. Pendant la journée, la terminaison des radicaux ne se fait donc pas via les puits du radical 

HO2. Durant la nuit, les concentrations de NO diminuent (cf. Figure 3.10). Ainsi, la 

contribution des puits d’HO2 via sa réaction avec NO diminue et représente entre 75 et 90% 

des pertes d’HO2. Dans ces conditions d’autres réactions ne faisant pas intervenir les NOx 

deviennent assez rapides pour entrer en compétition avec cette réaction. C’est le cas de la 

réaction de propagation entre HO2 et l’ozone conduisant également à la formation d’OH, 

représentant 5 à 15% des puits nocturnes d’HO2. C’est également le cas des réactions de 

terminaison self-radicaux entre HO2 et les radicaux RO2, représentant 1 à 7% des puits 

nocturnes du radical HO2. 

Durant la journée, la production des radicaux RO2 résulte pour 65 à 85% de réactions de 

propagation. Ces réactions sont : les réactions d’OH avec les COV (50-70%), la 

décomposition des radicaux RO (10-15%), la réaction d’OH avec le méthane (environ 3%) et 

la réaction entre RO et l’ozone (environ 1%). Le reste de la production des radicaux RO2 en 

journée est dû aux photolyses des aldéhydes (autres qu’HCHO) et cétones (15-35%). Ces 

réactions sont des processus d’initiation du cycle radicalaire. Durant la nuit, l’initiation des 

radicaux RO2 provient des réactions entre le radical NO3 et les COV (40-75%) et de 

l’ozonolyse des alcènes (10-20%). Le reste de la production nocturne des radicaux RO2 

résulte de réactions de propagation : les réactions entre OH et COV (5-10%), la 

décomposition des radicaux RO (5-15%) et la réaction de RO avec O3 (entre 1 et 2%). 

Les puits des radicaux RO2 sont dus quasiment uniquement aux réactions entre RO2 et NOx. 

Durant la nuit, 10 à 25% des pertes de RO2 résultent des réactions de RO2 avec NO2. Ces 

réactions conduisent majoritairement à la formation de PAN. Durant la journée, ces réactions 

représentent 30 à 50% de la perte totale des radicaux RO2 avec deux maximums de 

contribution le matin et le soir qui correspondent aux pics de concentrations de NO2 (cf. 

Figure 3.10). Le reste de la perte des radicaux est dû aux réactions entre RO2 et NO (environ 

75 à 90% pendant la nuit et 50 à 70% pendant le jour). Ces réactions conduisent à la 

formation de radicaux alcoxyles (RO) ou de nitrates organiques représentant donc soit des 

réactions de propagation, soit des réactions de terminaison. Contrairement à la campagne 

MEGAPOLI été, seules ces deux voies de perte de RO2 sont non négligeables aussi bien le 

jour et la nuit. 

 

La Figure 4.23 présente les taux d’initiation et de terminaison des radicaux ROx (OH + HO2 + 

RO2) pour différentes réactions, moyennés sur la journée (08:00-16:00 UTC), ainsi que leurs 

contributions relatives à l’initiation et la terminaison totale des radicaux ROx.  
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Figure 4.23 : Taux d’initiation et de terminaison des radicaux calculés par le modèle de 

référence pour une simulation d’un jour contrainte par les valeurs journalières moyennées sur 

la campagne MEGAPOLI hiver de l’ensemble des espèces et paramètres. 

 

Durant cette campagne, la production des radicaux était dominée par la photolyse de l’acide 

nitreux à hauteur de 49% sur une base journalière. Cette forte contribution de la photolyse de 

l’acide nitreux s’explique par les fortes concentrations d’HONO tout au long de la journée 

(environ 600 ppt). De tels résultats ont également été observés par Ren et al (2006b) en hiver 

lors d’une campagne située dans le centre-ville de New-York avec une contribution de la 

photolyse de l’acide nitreux à la production de radicaux de 48%. Une étude de modélisation a 

estimée la contribution de la photolyse de l’acide nitreux à la production d’OH pour un 

environnement rural pollué en hiver à hauteur de 46% [Aumont et al., 2003], ce qui est très 
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proche du résultat de notre étude. En revanche, si l’on considère la production nette de 

radicaux par la photolyse d’HONO (en retranchant la réaction de NO avec OH à cette 

photolyse), celle-ci ne représente plus que 39% de la production totale de radicaux ce qui 

représente toujours la source majoritaire de radicaux. Les autres sources contribuant à la 

production des radicaux sont : la photolyse du formaldéhyde (30%) et la photolyse des autres 

aldéhydes et cétones (18%). La photolyse de l’ozone (2%) et l’ozonolyse des alcènes (moins 

de 1%) ne contribuent presque pas à la production des radicaux en raison des faibles 

concentrations d’ozone et de l’absence de la mesure des alcènes d’origine anthropique dues à 

leurs trop faibles concentrations. Cependant, il est important de noter que l’initiation des 

radicaux via la photolyse des aldéhydes (autres qu’HCHO) et des cétones est due à des 

espèces mesurées à hauteur de 70%. La fraction restante est, quant à elle, due à des espèces 

non mesurées formées dans le modèle. Une petite erreur peut donc être causée dans 

l’estimation de l’initiation des radicaux via cette voie réactionnelle. Cette fraction d’espèces 

mesurées par rapport aux espèces non mesurées dans la photolyse des COVO est bien plus 

importante qu’elle ne l’était durant la campagne été (30 à 50% pour la campagne été contre 

70% pour la campagne hiver). Ceci s’explique par une photochimie moins intense entraînant 

une formation d’espèces secondaires moins importante. La forte contribution de la photolyse 

du formaldéhyde peut s’expliquer par de fortes concentrations d’HCHO durant l’hiver, bien 

supérieures à celles mesurées pendant l’été (6 ppb en moyenne l’hiver contre 1,6 ppb l’été 

[Ait-Helal et al., 2012]). Ceci indique la présence de fortes sources primaires de formaldéhyde 

sur le site du SIRTA pendant l’hiver. Ces sources pouvaient également être présentes à une 

intensité équivalente en été. Cependant, la hauteur de couche limite étant plus faible en hiver 

qu’en été, ces émissions se font dans un volume plus faible en hiver, d’où les concentrations 

plus élevées. Cette forte source de radicaux via la photolyse du formaldéhyde contraste avec 

d’autres campagnes conduites en hiver où celle-ci avait une contribution mineure à la 

production des radicaux [Emmerson et al., 2005b, Ren et al., 2006b]. 

La terminaison des radicaux est largement dominée par les réactions entre OH et les NOx et 

les réactions entre les RO2 et NO2 sur une base journalière. La réaction entre OH et NO2 

représente notamment près de 60% des réactions puits de radicaux durant la campagne 

MEGAPOLI hiver au SIRTA. Il semble également que les réactions entre radicaux (HO2 + 

HO2, HO2 + RO2 et RO2 + RO2) soient négligeables en raison de trop fortes concentrations de 

NOx durant la journée, ce qui est similaire aux observations de la campagne MEGAPOLI été. 

En revanche, ce qui diffère est la plus faible contribution des réactions d’OH avec les PANs et 

de NO avec RO2 à la perte nette de radicaux comparée à la campagne MEGAPOLI été. 
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Les taux d’initiation, de propagation et de terminaison des radicaux moyennés sur une base 

journalière (08:00 et 16:00 UTC) sont présentés en Figure 4.24. 

 

 
Figure 4.24 : Taux des réactions d’initiation (flèches vertes), de propagation (flèches noires) 

et de terminaisons (flèches rouges) moyennés entre 08:00 et 16:00 (UTC). Ces résultats 

proviennent d’une simulation d’un jour du modèle de référence contraint avec les données 

journalières moyennées sur l’ensemble de la campagne MEGAPOLI hiver pour toutes les 

espèces et paramètres mesurés. Les nombres représentent les taux de réaction en 106 

molecule.cm-3.s-1. 

 

Les taux d’initiation et de terminaison des radicaux moyennés sur la journée sont en équilibre 

aux alentours de 7,1x106 molecule.cm-3.s-1. Ces taux d’initiation et de terminaison sont 

légèrement supérieurs à ceux observés au cours de la campagne MEGAPOLI été, notamment 

en raison de concentrations de NOx, de COVO primaires et d’HONO bien supérieures durant 

l’hiver au SIRTA. 

La capacité oxydante moyenne de la masse d’air durant la campagne MEGAPOLI hiver était 

de 7,0x106 molecule.cm-3.s-1 (taux de perte des COV et CO par les réactions avec OH). Celle-

ci est donc plus faible que celle observée pour la campagne MEGAPOLI été, bien que les 

concentrations de CO et de COV soient plus élevées durant cette campagne. Ceci s’explique 

par des concentrations modélisées d’OH durant la campagne MEGAPOLI hiver bien 

inférieures aux concentrations d’OH mesurées durant la campagne MEGAPOLI été. 
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Cependant, les différences de capacité oxydante entre l’été et l’hiver sur ce site de la banlieue 

parisienne ne présentent pas un contraste très marqué (30% de différence seulement entre été 

et hiver), bien que l’activité photochimique soit plus faible en hiver. 

 

4.3.2 Conclusion concernant le cas de la campagne MEGAPOLI hiver au 

SIRTA 
 

En l’absence de mesure de radicaux durant la campagne MEGAPOLI hiver, aucune 

comparaison des concentrations simulées de radicaux avec les concentrations mesurées de 

radicaux n’a pu être conduite. Il n’a donc pas été possible d’analyser et d’identifier les 

potentiels processus manquants ou mésestimés du schéma chimique contenu dans le modèle 

pour les conditions de cette campagne. Il a néanmoins été possible de réaliser une analyse des 

différents processus contrôlant l’initiation, la propagation et la terminaison du cycle 

radicalaire au cours de la campagne MEGAPOLI hiver. Toutefois, celle-ci est à considérer 

avec précaution compte tenu du fait que les concentrations simulées de radicaux n’ont pu être 

comparées à des mesures. Des erreurs potentielles liées à la simulation des concentrations de 

radicaux ne sont donc pas à exclure. 

L’analyse du bilan radicalaire a indiqué que l’initiation des radicaux résultait de plusieurs 

processus photolytiques durant la campagne MEGAPOLI hiver au SIRTA. Pendant la journée 

(08:00-16:00 UTC), le modèle prédit que la photolyse de l’acide nitreux (49%), la photolyse 

d’HCHO (30%) et la photolyse des COVO (exception faite du HCHO) (18%) étaient les 

sources majoritaires de radicaux. En revanche, la production des radicaux via la réaction 

d’O1D avec la vapeur d’eau (2%) et l’ozonolyse des alcènes (0,7%) étaient quasiment 

négligeables du fait des faibles concentrations d’ozone et de l’absence de mesure d’alcènes 

d’origine anthropique. La terminaison des radicaux était largement dominée par les réactions 

entre OH et les NOx et les réactions entre les RO2 et NO2 sur une base journalière, la réaction 

entre OH et NO2 représentant notamment près de 60% des réactions puits de radicaux durant 

la campagne MEGAPOLI hiver au SIRTA. Là encore, l’importance des réactions entre RO2 et 

NO2 illustre l’importante formation de molécules réservoirs. De plus, une capacité oxydante 

de 7,0x106 molécule.cm-3.s-1 plus faible, d’environ 30%, que celle observée pendant la 

campagne MEGAPOLI été a été trouvée. Ceci indique la faible activité photochimique se 

déroulant dans l’environnement de Palaiseau durant cette campagne. 
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4.4 Cas de la campagne CalNex (Pasadena, Californie) 
 

Au contraire des campagnes précédentes, cette campagne s’est déroulée avec une 

météorologie plutôt ensoleillée et donc une photochimie plus intense. Des concentrations 

assez fortes de composés primaires (en raison de sources importantes) mais également de 

composés secondaires, avec des concentrations d’ozone atteignant 100 ppb certains jours, ont 

ainsi été mesurées. Au cours de cette campagne, des mesures de radicaux OH et HO2
* (cf. 

chapitre 2) étaient réalisées ce qui nous a permis de tester la capacité des deux méthodologies 

présentées dans les sections 4.1.1 et 4.1.2. De plus, le bilan radicalaire au cours de cette 

campagne a pu être estimé grâce aux simulations effectuées à partir d’un modèle 0D 

contenant le MCM et contraint avec l’ensemble des paramètres mesurés. 

 

4.4.1 Comparaisons entre concentrations d’OH mesurées et calculées par le 

PSS 
 

Pour évaluer si la chimie radicalaire se déroulant dans l’environnement urbain de Pasadena, 

peut être expliquée par une simple approche de l’état quasi stationnaire, une comparaison 

entre les concentrations d’OH calculées par PSS et mesurées a été effectuée et est présentée 

en Figure 4.25 pour l’intégralité de la campagne.  

 

 
Figure 4.25 : Comparaison entre les concentrations d’OH mesurées et calculées par 

l’approximation de l’état quasi stationnaire (PSS). 

 

La comparaison entre les concentrations d’OH calculées par PSS et mesurées est également 

présentée en Figure 4.26 pour un profil journalier moyen. 
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Figure 4.26 : Profil journalier moyen des concentrations d’OH mesurées, calculées par PSS 

(PSS1) et modélisées par la version de référence du modèle. Les barres d’incertitudes pour les 

concentrations d’OH mesurées représentent l’écart type des mesures d’OH pour l’ensemble de 

la campagne CalNex. 

 

La plupart du temps, les concentrations d’OH calculées par le PSS et les concentrations 

mesurées d’OH sont en bon accord. En revanche, certains jours (les 23, 30, 31 Mai et les 6 et 

13 Juin), les concentrations d’OH calculées par le PSS surestiment très largement la mesure. 

Ces fortes surestimations certains jours se traduisent par un profil moyen des concentrations 

d’OH calculées par le PSS bien supérieur au profil moyen des concentrations d’OH mesurées, 

notamment en milieu de journée. La plupart de ces jours où l’on observe une surestimation du 

calcul par rapport à la mesure correspondent à des dimanches, à l’exception du 31 Mai qui 

correspond à un lundi. Les concentrations moyennes de NOx mesurées pour ces jours sont 

inférieures à celles observées pour le reste des jours de la semaine.  

En effet, la concentration mesurée moyenne de NO dominicale est d’environ 1 ppb contre 

2,4 ppb pour le reste des jours de la semaine et la concentration mesurée moyenne de NO2 

dominicale est d’environ 8,7 ppb contre 12,3 ppb pour le reste des jours de la semaine. Cette 

différence dans les concentrations de NOx s’explique par une diminution des émissions 

d’oxydes d’azote le week-end. Ceci est connu comme le « weekend effect » et est responsable 

d’une hausse des concentrations d’ozone le weekend dans les zones urbaines américaines 

connaissant un régime limité en COV, et notamment dans le bassin de Los Angeles [Marr et 

Harley, 2002 ; California Air Ressources Board, 2003 ; Pollack et al., 2012]. Cette différence 
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de concentrations de NOx entre le weekend et la semaine peut également être à l’origine de la 

divergence observée entre le calcul et la mesure les dimanches alors qu’un bon accord est 

trouvé dans l’ensemble les autres jours de la semaine. Ceci est confirmé par l’évolution du 

rapport [OH]PSS/[OH]mesurées en fonction des concentrations de NOx qui est présentée en 

Figure 4.27. 

 

 
Figure 4.27 : Evolution du rapport [OH]PSS1/[OH]mesurées en fonction des concentrations de 

NOx pour la campagne CalNex. Les points bleus représentent les données mesurées les 

dimanches et les points noirs, les données des autres jours de la campagne. La droite pointillée 

représente un rapport de 1. 

 

Cette évolution, comme pour la campagne MEGAPOLI été, présente un meilleur accord entre 

le calcul et la mesure pour des concentrations de NOx élevées alors que la divergence entre le 

calcul et la mesure augmente aux faibles concentrations de NOx (<10 ppb). 

La corrélation entre les concentrations d’OH mesurées et calculées par le PSS est présentée en 

Figure 4.28. Cette corrélation présente une surestimation du calcul par rapport à la mesure 

d’un rapport 1,60 en moyenne. 

Les points correspondants aux dimanches de la campagne ont été marqués en bleu dans cette 

corrélation. En ne considérant que les points bleus, la pente de la corrélation entre [OH] 

calculées et mesurées est de 2,78, alors que la pente de la corrélation entre [OH] calculées et 

mesurées est de 1,23 si l’on ne considère que les points noirs (données du reste de la semaine). 

Ceci tend à confirmer l’observation générale selon laquelle le calcul s’écarte de la mesure 

plus particulièrement pour les dimanches. 
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Figure 4.28 : Corrélation entre les concentrations d’OH mesurées et calculées par PSS. Les 

points bleus représentent les données des dimanches 

 
L’approche simpliste de l’approximation de l’état quasi-stationnaire semble ici aussi 

inappropriée pour expliquer la chimie radicalaire se déroulant dans l’environnement de 

Pasadena durant la campagne CalNex notamment pour des conditions de concentrations de  

NOx plus faibles telles que rencontrées les dimanches. Le manque de réactions puits, telles 

que les réactions entre radicaux peroxyles (HO2 + HO2 ou HO2 + RO2) ou entre les radicaux 

peroxyles (RO2) et les NOx, peut, peut être, expliquer l’incapacité des calculs de 

concentrations d’OH via le PSS à reproduire les mesures certains jours. Dans l’environnement 

de Pasadena, une approche plus complexe prenant en compte l’ensemble des processus 

chimiques connus est donc nécessaire pour mieux représenter la chimie radicalaire se 

déroulant sur ce site. 

 

4.4.2 Comparaisons entre concentrations des radicaux mesurées et 

simulées par le modèle 0D (MCM) 
 

Les concentrations d’OH simulées par le modèle de référence (5-day spin up) sont comparées 

aux concentrations mesurées d’OH dans la Figure 4.29 pour l’ensemble de la campagne et 

dans la Figure 4.26 pour un profil journalier moyen. 



 

 197 

 

 
Figure 4.29 : Comparaison des concentrations d’OH mesurées (carrés noirs) et simulées par le 

modèle de référence (cercles rouges). 

 

Les résultats du modèle sont en très bon accord avec la mesure la plupart du temps, les 

différences observées étant dans la gamme d’incertitudes. De plus, les divergences observées 

les dimanches pour le PSS n’apparaissent plus pour le modèle. Néanmoins, les concentrations 

modélisées d’OH sous-estiment la mesure les 19 Mai et 7 Juin. Aucune différence notable 

dans les concentrations de NOx, d’ozone ou d’HONO n’est observée pour ces deux jours 

comparés aux autres jours de la campagne. En revanche, les concentrations d’OH calculées 

par le PSS présentent la même sous-estimation des concentrations mesurées d’OH le 19 Mai. 

Ceci pourrait indiquer un déficit dans les sources d’OH pour ce jour ou une surestimation des 

puits d’OH soit en raison d’un problème instrumental sur un paramètre clé, soit en raison de 

l’absence d’un processus clé dans le modèle et le PSS. Cette dernière hypothèse est peu 

vraisemblable puisque cette sous estimation à la fois du PSS et du modèle n’est pas observée 

d’autres jours de la campagne. Les profils journaliers moyens en Figure 4.26 indiquent que le 

modèle conduit à une amélioration importante de l’estimation des concentrations d’OH 

mesurées comparée au calcul via le PSS. De plus, le profil journalier moyen d’OH modélisé 

est en très bon accord avec le profil journalier moyen d’OH mesuré. Seules les concentrations 

moyennes d’OH la nuit semblent sous estimées par le modèle, ce qui indique une probable 

sous-estimation des sources non photolytiques d’OH dans le modèle. 

 

La corrélation entre les concentrations d’OH mesurées et modélisées par le modèle de 

référence est présentée en Figure 4.30. 
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Figure 4.30 : Corrélation entre les concentrations d’OH mesurées et modélisées par le modèle 

de référence 

 

La pente de cette régression est de 0,93 avec un R² de 0,52, alors que la pente de la régression 

entre la mesure d’OH et le calcul d’OH via le PSS était de 1,60 avec un R² de 0,31. Ceci 

indique également l’amélioration de la représentation des concentrations d’OH observées par 

le modèle comparé au calcul via le PSS. Ainsi, le modèle incluant une description détaillée 

des sources et des puits des radicaux permet de bien représenter les processus impliqués dans 

le bilan d’OH sous les conditions expérimentées durant la campagne CalNex et ce mieux 

qu’une approche simpliste comme l’approximation de l’état quasi stationnaire, notamment 

pour les jours de weekend. 

 

 
Figure 4.31 : Comparaisons des concentrations de HO2* mesurées (carrés noirs), d’HO2 

simulées (ronds rouges), d’HO2* simulées (triangles bleus) et de ROx simulées (losanges 

verts). Les simulations ont été faites avec le modèle de référence 
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La comparaison des concentrations de radicaux hydro-peroxyles mesurées et simulées est 

présentée en Figure 4.31 pour l’ensemble de la campagne et en Figure 4.32 pour un profil 

journalier moyen. 

 

 
Figure 4.32 : Profil journalier moyen des concentrations d’HO2* mesurées (carrés noirs), 

d’HO2 simulées (ronds rouges), d’HO2* simulées (triangles bleus) et de ROx simulées 

(losanges verts). Les simulations ont été faites avec le modèle de référence. Les barres 

d’incertitudes pour les concentrations d’HO2* mesurées représentent l’écart type des mesures 

d’HO2* pour l’ensemble de la campagne CalNex. 

 

Compte tenu du fait que la mesure des radicaux HO2 par la technique FAGE souffre 

d’interférences à certains RO2 (cf. chapitre 2). Une portion de RO2 modélisés a donc été 

intégrée dans une espèce fictive appelée HO2*. Cette espèce comprend les concentrations 

d’HO2 modélisées ainsi que les concentrations modélisées des RO2 résultant de l’oxydation de 

l’isoprène (avec une efficacité de conversion de 50%), de la méthyl-vinyl-cétone et de la 

méthacroléine (avec une efficacité de conversion de 40%) d’après les renseignements donnés 

par l’équipe de recherche ayant réalisé les mesures de radicaux durant CalNex. Les 

concentrations simulées d’HO2 sous-estiment assez largement la mesure des HO2* et ceci de 

manière systématique. Malgré l’ajout de certains RO2, les concentrations d’HO2* modélisées 

sous-estiment également assez largement la mesure des concentrations d’HO2*. Une 

comparaison des concentrations simulées des radicaux peroxyles (HO2 + Σ RO2) avec les 

concentrations mesurées d’HO2* a donc été réalisée. Il semble que l’accord entre les 
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concentrations simulées de ROx et les concentrations mesurées d’HO2* soit meilleur que pour 

les concentrations simulées d’HO2*. Cependant, certains jours sont encore sous estimés par le 

modèle, même en considérant les concentrations de l’ensemble des radicaux peroxyles, c’est 

notamment le cas pour les 18 et 19 Mai et pour les 01 et 07 Juin.  

Les profils journaliers moyens des concentrations mesurées d’HO2*, d’HO2 simulées, d’HO2* 

simulées et de ROx simulées confirment les observations réalisées pour l’ensemble de la 

campagne. En effet, une sous estimation importante est trouvée pour les concentrations 

simulées d’HO2 et d’HO2* par rapport aux mesures d’HO2*, alors qu’un meilleur accord avec 

la mesure est observé pour les concentrations simulées de ROx. 

 

 
Figure 4.33 : Corrélations entre les concentrations mesurées d’HO2* et les concentrations 

simulées d’HO2, d’HO2* et de ROx. Les simulations ont été réalisées avec le modèle de 

référence. 
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Les corrélations entre les concentrations mesurées d’HO2* et les concentrations simulées 

d’HO2, d’HO2* et de ROx sont présentées en Figure 4.33. 

On remarque qu’un bon accord est trouvé entre les concentrations simulées de ROx et les 

concentrations mesurées d’HO2* avec une pente de 1,00 et un R² de 0,77. Au contraire, les 

concentrations simulées d’HO2 et d’HO2* sous-estiment largement la mesure respectivement 

d’un facteur de 0,53 et 0,58 en moyenne. D’autres radicaux organo-peroxyles que ceux inclus 

dans l’estimation de l’espèce fictive HO2* représentent donc potentiellement des interférences 

supplémentaires de la mesure d’HO2 par le FAGE. Cependant, d’après Fuchs et al. (2011), les 

interférences des RO2 provenant de l’oxydation du méthane et de l’éthane (CH3O2 et C2H5O2), 

qui sont les RO2 les plus abondants, sont négligeables dans la voie de mesure d’HO2 par le 

FAGE. HO2NO2 pourait, peut être, également représenter une interférence dans cette voie de 

mesure [Dwayne E. Heard, Octobre 2012, Private Communication]. Néanmoins, les sous-

estimations des concentrations simulées d’HO2* comparées aux concentrations mesurées 

d’HO2* sont donc probablement également dues à des sources d’HO2 manquantes ou sous-

estimées dans le modèle. Ces sources n’ont, toutefois, pas été identifiées. De plus, l’ajout 

d’une source d’HO2 pour réconcilier le modèle et la mesure pour les concentrations d’HO2
* 

entrainerait également probablement une augmentation dans les concentrations modéllisées 

d’OH conduisant à une surestimation de celles-ci comparées aux concentrations mesurées 

alors qu’un très bon accord est trouvé à l’heure actuelle. 

 

4.4.3 Analyse du bilan radicalaire 
 

Comme pour les campagnes MEGAPOLI été et hiver, une analyse du bilan radicalaire a été 

réalisée afin d’investiguer les processus clés qui contrôlent l’initiation, la propagation et la 

terminaison du cycle radicalaire durant la campagne CalNex sur le site de CalTech à Pasadena, 

dans la banlieue de Los Angeles. Cette analyse est rendue possible par le bon accord entre les 

concentrations de radicaux simulées et mesurées. Les résultats présentés dans cette partie sont 

tirés de simulations d’un jour réalisées avec le modèle de référence (5-day spin up model). Le 

modèle a été contraint par les concentrations moyennes journalières des mêmes composés et 

paramètres que listés en 4.1.2, moyennées sur l’ensemble de la campagne. La Figure 4.34 

représente la fraction des différents processus impliqués dans la production et la perte des 

radicaux OH, HO2 et RO2. 

 



 

 202 

 

 
Figure 4.34 : Fraction des différents processus impliqués dans la production et la perte des 

radicaux OH, HO2 et RO2 pour une simulation d’un jour contraint avec les données 

journalières moyennées sur l’ensemble de la campagne CalNex. 

 

Comme c’était le cas pour les deux campagnes MEGAPOLI, la production d’OH est 

majoritairement dominée par la réaction de NO avec HO2 durant la journée (40-80%). Durant 

la nuit, les réactions d’ozonolyse des alcènes, d’HO2 avec l’ozone et de NO3 avec HO2 

dominent la production d’OH (70-80% pour les réactions d’ozonolyse des alcènes, 10-15% 

pour la réaction de l’ozone avec HO2 et 10-20% pour la réaction entre NO3 et HO2). Le matin, 

comme c’était le cas pour la campagne MEGAPOLI été, la photolyse d’HONO représente la 

deuxième source la plus importante d’OH derrière la réaction d’HO2 avec NO. Celle-ci 

contribue à hauteur de 35% à la production totale d’OH. Cette contribution décroît ensuite en 
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raison de la diminution des concentrations d’HONO. Une contribution minimum de 7% est 

ainsi atteinte en milieu de journée. En cela, l’évolution de la contribution de cette voie de 

production d’OH est très similaire à celle de la campagne MEGAPOLI été mais diffère de 

celle de la campagne MEGAPOLI hiver où une contribution constante de la photolyse 

d’HONO en journée était observée. Alors que la contribution de l’ozonolyse des alcènes à la 

production d’OH reste faible (~1-2%) tout au long de la journée, la contribution de la réaction 

entre O1D et H2O atteint un maximum d’environ 11% de la production totale d’OH vers midi. 

Ceci est également très similaire aux observations réalisées durant la campagne MEGAPOLI 

été. 

Les puits d’OH durant la campagne CalNex sont dominés par des réactions de propagation 

notamment via les réactions entre OH et les COV. Cette voie contribue à plus de 50% de la 

perte totale des radicaux OH tout au long de la journée et connaît un maximum d’environ 

60% vers 14h. Les COV qui contribuent majoritairement à la consommation du radical OH 

sont l’isoprène, l’acétaldéhyde, le formaldéhyde, l’éthylène, le propanal et l’iso-pentane dans 

cet ordre d’importance. La fraction de la perte d’OH par ces réactions qui est due à des COV 

mesurés comparée à celle qui est due à des COV non mesurés a été quantifiée. Cette fraction 

est comprise entre 55 et 70% au cours de la journée (cf. Figure 4.35), ce qui rend l’intensité de 

cette voie de propagation incertaine. Ce résultat est équivalent à celui observé durant la 

campagne MEGAPOLI été, avec une proportion de COV mesurés légèrement inférieure à 

celle observée durant cette campagne. Ceci s’explique par une photochimie plus intense 

durant la campagne CalNex, entrainant une formation de COV secondaires plus importante 

dans le modèle. L’autre principal puits d’OH est la réaction d’OH avec NO2 conduisant à la 

formation d’HNO3 et représentant une réaction de terminaison du cycle radicalaire. La 

réaction entre OH et NO2 représente entre 30 et 35% des puits d’OH durant la nuit et près de 

20% des puits d’OH durant le jour. Pendant la journée, la réaction entre OH et NO représente 

environ 3 à 5% des processus de perte d’OH, mais est négligeable la nuit. Le reste des pertes 

d’OH durant l’ensemble de la journée est dû aux réactions de propagation entre OH et CO 

(11-13%) et entre OH et CH4 (~2%). Les autres processus participant à la perte du radical OH 

sont négligeables tout au long du jour et de la nuit. 
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Figure 4.35 : Contribution des COV mesurés (en bleu) ou non mesurés (en vert) dans la voie 

de perte du radical OH via sa réaction avec les COV, d’après une simulation d’un jour du 

modèle de référence contraint avec les données journalières moyennées sur l’ensemble de la 

campagne CalNex pour toutes les espèces et paramètres mesurés. 

 

La production d’HO2 est dominée par les réactions de propagation, la principale étant celle 

entre les radicaux alcoxyles (RO) et O2. Cette voie de formation représente une contribution à 

la production totale d’HO2 de plus de 40% tout au long de la journée (exception faite de la fin 

de la nuit où la contribution est de l’ordre de 20% vers 4h du matin) et atteignant 70% durant 

le début de la nuit. Les autres réactions de propagation contribuant à la formation d’HO2 sont : 

les réactions d’OH avec CO et certains COV (comme HCHO) qui représentent une 

contribution d’environ 30 à 40% le jour et 10 à 30% la nuit ; et les réactions des RO2 avec NO 

qui représentent 3-5% de la production totale de HO2 durant les heures du jour. Au cours de la 

journée, le reste de la production d’HO2 résulte des réactions d’initiation du radical HO2. 

Celles-ci sont les photolyses d’HCHO et d’autres COV (d’autres aldéhydes et des cétones). 

La contribution de ces photolyses à la production totale d’HO2 est comprise entre 10 et 15% 

avec un maximum autour de midi. La source majoritaire d’HO2 au cours de la nuit est 

l’ozonolyse des alcènes (15 à 45%). 

La réaction d’HO2 avec NO représente le puits principal d’HO2 durant la journée (>95%). 

Cette réaction participe à la propagation du cycle radicalaire en conduisant à la reformation du 

radical OH. Au cours de la nuit, les concentrations de NO deviennent faibles (<1 ppb). Les 
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réactions entre radicaux deviennent, ainsi, suffisamment importantes pour jouer un rôle dans 

la perte des radicaux HO2. En effet, la contribution, à la perte des radicaux HO2, des réactions 

entre HO2 et les RO2 est comprise, la nuit, entre  80 et 85%. Néanmoins, la contribution des 

réactions HO2 + HO2 reste faible (1-2%). Durant la nuit, la réaction d’HO2 avec O3 ainsi que 

la réaction d’HO2 avec NO3 contribuent également à la perte des radicaux HO2 à hauteur 

respectivement de 5 à 10% et de 2 à 8%. 

Au cours de la journée, la production des radicaux RO2 est dominée par les réactions entre le 

radical OH et les COV. La contribution de ces réactions à la production de RO2 est de 65 à 

70%. La réaction d’OH avec le méthane représente, quant à elle, environ 3 à 4% de la 

production des radicaux RO2. Une autre réaction de propagation représente une production 

importante de RO2 : la décomposition des radicaux alcoxyles (RO). Cette voie réactionnelle 

contribue entre 15 et 20% à la production totale de RO2 tout au long de la journée. En journée, 

le reste de la production de RO2 résulte de réactions d’initiation, à savoir les réactions de 

photolyse des aldéhydes (autre que HCHO) et cétones. Ces réactions représentent ainsi 6 à 

10% de la production totale de RO2, soit deux fois plus que ce qui était observé pendant la 

campagne MEGAPOLI été.  Durant la nuit, la production des RO2 résulte des réactions entre 

le radical NO3 et les COV à hauteur de 60 à 90% de la production totale de RO2, des réactions 

d’ozonolyse des alcènes (environ 4 à 10%), des réactions d’OH avec les COV (environ 2-4%) 

et de la décomposition des radicaux alcoxyles (moins de 5%). L’ozonolyse des alcènes 

contribue également légèrement à la production diurne des radicaux RO2 (1 à 2%), ce qui 

reste faible. 

Durant la journée, la perte des radicaux RO2 provient quasi exclusivement des réactions entre 

les RO2 et les oxydes d’azote. Les réactions entre les RO2 et NO représentent 80 à 90% des 

pertes de RO2, alors que les réactions entre les RO2 et NO2 représentent environ 10 à 20% de 

celles-ci. Ces dernières réactions conduisent à la formation de PAN et représentent donc une 

perte nette de radicaux. Durant la nuit, les concentrations de NO deviennent très faibles 

(<1 ppb). Ainsi, les réactions entre radicaux peroxyles (RO2 + RO2 et RO2 + HO2) deviennent 

assez rapides pour entrer en compétition avec les autres réactions et peuvent jouer un rôle 

important dans la perte des RO2. Les réactions du radical nitrate avec les RO2 représentent 

également une perte importante de radicaux (20 à 45%) durant la nuit. 

 

La Figure 4.36 présente les taux d’initiation et de terminaison des radicaux ROx (OH + HO2 + 

RO2) pour différentes réactions, moyennés sur la journée (06:00-18:00 heure locale), ainsi que 

leurs contributions relatives à l’initiation et la terminaison totale des radicaux ROx. 
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Figure 4.36 : Taux d’initiation et de terminaison des radicaux calculés par le modèle de 

référence pour une simulation d’un jour contrainte par les valeurs journalières moyennées sur 

la campagne CalNex de l’ensemble des espèces et paramètres. 

 

Durant cette campagne, la production des radicaux est dominée par la photolyse des COV 

oxygénés (COVO) autres que le formaldéhyde avec une contribution de 26% à l’initiation 

totale des radicaux. Parmi ces photolyses, seulement 30 à 40% des COVO sont issus des 

données mesurées, le restant étant formé dans le modèle, ce qui peut donc entraîner une 

surestimation non négligeable de la contribution de cette voie de formation des radicaux. Les 

autres processus responsables de la formation de radicaux durant la campagne CalNex étaient 

la photolyse de l’acide nitreux (24.4%), la réaction d’O1D avec la vapeur d’eau (23.8%), la 

photolyse du formaldéhyde (15.6%) et l’ozonolyse des alcènes (7.3%). Contrairement à la 
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campagne MEGAPOLI été et à la campagne MEGAPOLI hiver, la photolyse de l’acide 

nitreux ne représente donc pas la source majoritaire de radicaux durant CalNex. Ceci peut 

s’expliquer par une photochimie plus intense entraînant des concentrations d’ozone bien plus 

fortes que pendant les campagnes MEGAPOLI et donc un accroissement de la contribution de 

la photolyse de l’ozone à la production des radicaux qui représente une part équivalente à la 

contribution de la photolyse de l’acide nitreux. Cette photochimie intense entraîne également 

une formation plus importante de COV secondaires et notamment de COVO dont la photolyse 

représente la source majoritaire de radicaux. Il est important de noter également que bien que 

des mesures d’alcènes aient été réalisées durant la campagne CalNex, la contribution de 

l’ozonolyse de ces derniers à la production de radicaux reste faible durant la journée (<8%). 

La terminaison des radicaux durant CalNex est largement dominée par les réactions entre ces 

derniers et les NOx (>90%) comme c’était le cas pour les deux campagnes MEGAPOLI. Les 

réactions entre RO2 et NOx représentent là encore un puits important de radicaux (~25%). 

Ceci peut également expliquer le meilleur accord entre les concentrations d’OH simulées par 

le modèle, incluant ces réactions, et mesurées comparé à l’accord entre les concentrations 

d’OH calculées par PSS, n’incluant pas ces réactions de terminaison, et les concentrations 

d’OH mesurées. Les réactions d’OH avec les PAN représentent également un puits non 

négligeable de radicaux durant CalNex (~7%). En revanche, les réactions entre radicaux 

(HO2+HO2, HO2+RO2 et RO2+RO2) peuvent être considérées comme négligeables durant la 

journée en raison des fortes concentrations de NOx mesurées durant CalNex. 

 

Les taux d’initiation, de propagation et de terminaison moyennés sur une base journalière 

(06:00 et 18:00 heure locale) sont présentés en Figure 4.37. Les taux d’initiation et de 

terminaison des radicaux moyennés sur la journée sont en équilibre aux alentours de 8,9x106 

molecule.cm-3.s-1. Ces taux d’initiation et de terminaison sont supérieurs à ceux observés au 

cours de la campagne MEGAPOLI été, notamment en raison de concentrations mesurées de 

NOx, de COV, d’O3 et d’HONO supérieures durant la campagne CalNex mais également en 

raison d’une photochimie plus intense. Toutefois, ces taux d’initiation et de terminaison 

calculés par le modèle durant la campagne CalNex restent bien inférieurs (~3 fois plus 

faibles) à ceux observés par Dusanter et al. (2009b) durant une campagne conduite dans 

l’environnement urbain de Mexico city. 

La capacité oxydante moyenne de la masse d’air durant la campagne CalNex était de 1,7x107 

molecule.cm-3.s-1. Celle-ci correspond à la somme des voies de propagation OHHO2 et 

OHRO2 qui représentent les taux de réactions entre OH et CO et les COV. Cette capacité 
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oxydante est bien supérieure à celles observées durant les campagnes MEGAPOLI été et hiver. 

Ceci illustre le fait qu’une activité photochimique plus intense avait lieu dans l’environnement 

de Pasadena durant la campagne CalNex comparée aux campagnes MEGAPOLI été et hiver. 

Cependant, cette capacité oxydante reste inférieure aux observations réalisées pour d’autres 

campagnes en milieu urbain avec, par exemple, des capacités oxydantes de 3,7x107 

molecule.cm-3.s-1 pour Santiago du Chili [Elshorbany et al., 2009] ou même de 6.2x107 

molecule.cm-3.s-1 pour Mexico City [Dusanter et al., 2009b]. En revanche, cette capacité 

oxydante est assez proche de celle observée sur un site suburbain au Nord-est de Londres 

durant la canicule de l’été 2003 [Emmerson et al., 2007]. 

 

 
Figure 4.37 : Taux des réactions d’initiation (flèches vertes), de propagation (flèches noires) 

et de terminaison (flèches rouges) moyennés entre 06:00 et 18:00 (heure locale). Ces résultats 

proviennent d’une simulation d’un jour du modèle de référence contraint avec les données 

journalières moyennées sur l’ensemble de la campagne CalNex pour toutes les espèces et 

paramètres mesurés. Les nombres représentent les taux de réaction en 106 molecule.cm-3.s-1. 

 

4.4.4 Conclusion concernant le cas de la campagne CalNex sur le site de 

CalTech 
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Dans un premier temps, des calculs des concentrations d’OH via l’approximation de l’état 

quasi stationnaire ont été réalisés et comparés aux mesures d’OH. Cette comparaison a montré 

un bon accord entre le calcul et la mesure la plupart du temps mais une forte surestimation du 

calcul les dimanches, lorsque les concentrations de NOx rencontrées étaient plus faibles. Dans 

un deuxième temps, un modèle de boîte 0D comprenant le Master Chemical Mechanism 

(MCM) v3.1 et contraint avec l’ensemble des espèces et des paramètres mesurés a permis la 

réalisation de simulations des concentrations de radicaux ainsi que de leurs taux d’initiation, 

de propagation et de terminaison. Les simulations ont été réalisées à partir de la version de 

référence du modèle qui avait montré de bons résultats lors de la campagne MEGAPOLI été. 

Basées sur la version de référence du modèle, les concentrations modélisées d’OH étaient en 

bon accord avec les concentrations mesurées d’OH avec un facteur entre modèle et mesure de 

0,93 en moyenne, ce qui est satisfaisant compte tenu des incertitudes de la mesure. Cependant, 

les concentrations simulées d’HO2 et d’HO2* sous-estimaient assez largement les 

concentrations mesurées d’HO2* respectivement d’un facteur 0,53 et 0,58, alors qu’un 

meilleur accord était trouvé en comparant ces mesures avec les concentrations simulées de 

[HO2+RO2] avec un facteur de 1.00. Ces sous-estimations illustrent le fait que des radicaux 

organo-peroxyles autres que ceux formés par l’oxydation de l’isoprène, de la MVK et de la 

Méthacroleine entraînent potentiellement une interférence significative dans la mesure d’HO2 

par la technique FAGE durant la campagne CalNex. Ceci ne peut, en revanche, être la seule 

cause de ces sous-estimations, puisque les principaux RO2 (CH3O2 et C2H5O2) ne créent pas 

d’interférence dans la voie de mesure d’HO2 via le FAGE. En revanche, HO2NO2 pourrait 

être également une source d’interférence pour cette voie de mesure. Cependant, des sources 

d’HO2 sont également probablement sous-estimées ou manquantes dans le modèle. Cependant 

ces sources manquantes n’ont pas été identifiées dans le cadre de cette étude. 

Une analyse du bilan radicalaire a indiqué que l’initiation des radicaux résultait de plusieurs 

processus photolytiques durant la campagne CalNex sur le site de CalTech. Pendant la 

journée (06:00-18:00 heure locale), le modèle prédit que la photolyse des COVO (exception 

faite du HCHO) (26,3%), la photolyse de l’acide nitreux (24,4%), la réaction entre O1D et 

H2O (23,8%), et la photolyse d’HCHO (15,6%) étaient les sources majoritaires de radicaux. 

Cependant la contribution importante, à la production des radicaux, de la photolyse des 

COVO est principalement due à la photolyse de COVO formés dans le modèle et donc non 

mesurés (60 à 70%). Ceci peut donc engendrer une surestimation importante de cette 

contribution. La production des radicaux via l’ozonolyse des alcènes était assez faible (7,3%) 

même si des mesures d’alcènes étaient bien réalisées durant cette campagne. 
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L’analyse du bilan radicalaire a également illustré l’importance des réactions des RO2 avec les 

NOx comme puits de radicaux (environ 25% des processus de perte des radicaux). Ces 

réactions n’étaient pas prises en compte dans le calcul du PSS. Ceci peut, éventuellement, 

expliquer le meilleur accord trouvé entre les concentrations d’OH simulées par le modèle avec 

les concentrations mesurées d’OH comparé à l’accord entre les concentrations d’OH calculées 

par le PSS et la mesure. Les taux d’initiation et de terminaison des radicaux étaient à 

l’équilibre durant la campagne CalNex. Ces taux d’initiation et de terminaison étaient 

légèrement supérieurs à ceux calculés pour les campagnes MEGAPOLI été et hiver, illustrant 

des niveaux de polluants plus élevés ainsi qu’une photochimie plus intense durant la 

campagne CalNex. Ceci était également vérifié par l’observation d’une capacité oxydante 

plus importante durant cette campagne (1,7x107 molecule.cm-3.s-1) comparée à celles des 

campagnes MEGAPOLI été et hiver. 

 

4.5 Conclusion sur l’étude du bilan radicalaire lors des 

campagnes MEGAPOLI été, MEGAPOLI hiver et CalNex 
 

Afin de répondre aux objectifs fixés dans le chapitre 1 en ce qui concerne l’étude de la chimie 

radicalaire, des études ont été réalisées pour trois campagnes de terrain qui se sont déroulées 

dans des conditions et des environnements différents. Ces études ont consisté en l’utilisation 

de modèles simplifié (PSS) ou détaillé (modèle 0D contenant le MCM) dans le but de calculer 

les concentrations de radicaux et de leurs bilans. Lorsque des mesures de concentrations de 

radicaux étaient disponibles, les concentrations calculées ont été comparées aux mesures afin 

d’identifier d’éventuels processus manquants ou mésestimés. Des analyses des bilans 

radicalaires ont ensuite été réalisées pour les trois campagnes afin d’identifier les processus 

clés contrôlant le cycle radicalaire et donc de manière plus générale les processus d’oxydation 

atmosphériques. 

 

L’analyse du bilan radicalaire a donc été réalisée dans des environnements divers et pour des 

conditions différentes. Un résumé des contributions des divers processus chimiques à 

l’initiation et la terminaison du cycle radicalaire pour les trois campagnes étudiées ainsi que 

pour deux campagnes en dehors de cette étude est présenté en Tab 4. 2. 
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 MEGAPOLI 

été (cette 

étude) 

MEGAPOLI 

hiver (cette 

étude) 

CalNex 

(cette étude) 

MCMA 

(Dusanter et 

al., 2009) 

PUMA hiver 

(Emmerson et 

al., 2005b) 

conditions Photochimie 

moyenne et 

niveaux 

polluants 

faibles 

(suburbain) 

Photochimie 

faible et 

niveaux de 

polluants plus 

élevés 

(suburbain) 

Photochimie 

plus intense 

et niveaux 

de polluants 

plus élevés 

(urbain) 

Photochimie 

intense et 

niveaux de 

polluants 

très élevés 

(urbain) 

Photochimie 

faible et 

niveaux de 

polluants plus 

élevés 

(urbain) 

HONO + hν 35% 49% 24% 35% 15% 

COVO + hν 18% 18% 26% 16% 23% 

O1D + H2O 23% 2% 24% 6% 0.5% 

HCHO + hν 16% 30% 16% 24% 1% 

O3 + alcènes 8% 1% 7% 19% 59% 

Capacité 

oxydante  

(cm-3.s-1) 

1,0x107 0,7x107 1,7x107 5,4x107 2,3x107 

NO2 + OH 50% 59% 57% 60% 20% 

NO2 + RO2 19% 19% 20% - 49% 

NO + OH 15% 17% 9% 20% 12% 

NO + RO2 7% 2% 6% 14% 8% 

OH + PAN 9% 3% 7% - 7% 

Tab 4. 2 : Contributions diurnes moyennes à l’initiation et la terminaison du cycle radicalaire 

des divers processus pour les campagnes MEGAPOLI été, MEGAPOLI hiver et CalNex et 

pour les campagnes MCMA à Mexico city et PUMA hiver dans le centre ville de Birmingham 

(Royaume Uni). 

 

Cette analyse du bilan radicalaire présente la photolyse de l’acide nitreux comme une source 

majeure de radicaux dans les trois environnements étudiés. La contribution de ce processus à 

l’initiation du cycle radicalaire semble être d’autant plus importante que la photochimie 

expérimentée est faible. Ceci s’explique par des concentrations d’acide nitreux plus élevées 

dans ces conditions ainsi que des contributions d’autres sources photolytiques moindres. Ceci 

n’est toutefois pas vérifié pour la campagne PUMA se déroulant dans le centre ville de 
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Birmingham en hiver, où la contribution de cette source est plus faible que pour les autres 

campagnes. En revanche, la contribution de la photolyse de l’ozone à l’initiation du cycle 

radicalaire semble dépendante de la saison. En effet, la contribution de ce processus semble 

quasiment nulle pour la campagne MEGAPOLI hiver, ainsi que la campagne PUMA hiver 

alors qu’elle représente une part importante de la production de radicaux (23-24%) pour les 

campagnes MEGAPOLI été et CalNex qui se sont déroulées en été et au printemps. En 

revanche, une très faible contribution est également trouvée pour la campagne MCMA se 

déroulant en été mais sur un site urbain avec des concentrations en NOx très importantes. Une 

contribution plus importante de la photolyse des COVO à la production des radicaux a été 

observée pour la campagne CalNex. Cette forte contribution s’explique par la photochimie 

plus intense durant cette campagne pouvant conduire à une formation plus importante de 

composés oxygénés secondaires. En revanche, la contribution de ces COVO est équivalente 

entre les campagnes MEGAPOLI été et hiver, illustrant l’importance des sources primaires de 

COVO durant la campagne MEGAPOLI hiver. Ces sources primaires importantes de COVO 

durant la campagne MEGAPOLI hiver se traduisent d’ailleurs par une contribution plus 

importante de la photolyse du formaldéhyde comparée aux autres campagnes. Des 

contributions similaires à celles de notre étude sont trouvées pour la photolyse des COVO 

pour les campagnes MCMA et PUMA hiver. Enfin, la contribution de l’ozonolyse des alcènes 

semble faible pour les trois campagnes de l’étude quels que soient l’environnement et la 

saison, en raison de faibles concentrations des alcènes rencontrées durant les trois campagnes. 

Ces réactions ne semblent être significatives en termes de production de radicaux uniquement 

la nuit dans les conditions rencontrées au cours de ces trois campagnes. Ceci diffère des 

campagnes MCMA et PUMA où la contribution de cette voie à la production de radicaux est 

plus importante. Cette voie représente même la source majoritaire de radicaux au cours de la 

campagne PUMA hiver avec une contribution de près de 60%. 

L’analyse du bilan radicalaire indique également que les puits des radicaux sont largement 

dominés par les réactions entre ces derniers et les NOx pour les trois campagnes étudiées ainsi 

que pour les campagnes MCMA et PUMA hiver. Le principal puits étant la réaction d’OH 

avec NO2 suivie par les réactions des RO2 avec NO2 conduisant majoritairement à la 

formation de PAN. Ceci illustre le fait que bien que les environnements de ces cinq 

campagnes étaient contrastés, ils étaient tous les cinq caractérisés par des régimes riches en 

NOx. Ceci se traduit notamment par la très faible contribution des réactions entre radicaux 

(HO2 + HO2, HO2 + RO2 et RO2 + RO2) à la perte des radicaux durant la journée. Ceci 

s’explique par les caractères urbains et suburbains des sites de mesure de ces cinq campagnes. 
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Ces réactions entre radicaux semblent contribuer à la terminaison du cycle radicalaire 

uniquement durant la nuit au cours des trois campagnes de cette étude. Ces observations sont 

également vérifiées pour les campagnes MCMA et PUMA hiver avec toutefois l’absence de la 

voie de réaction RO2 + NO2 comme voie de terminaison pour la campagne MCMA alors que 

cette voie représente le puits majoritaire de radicaux durant la campagne PUMA hiver avec 

une contribution de près de 50% à la perte des radicaux. 

L’analyse du bilan radicalaire conduite pour les trois campagnes a également permis de 

réaliser un calcul des capacités oxydantes moyennes des masses d’air rencontrées. Ces 

capacités oxydantes correspondent en réalité aux taux de réactions entre OH et CO et les COV, 

c’est-à-dire les taux de réactions de propagation entre OH et les radicaux HO2 et RO2 

(OHHO2, OHRO2) (cf. Figure 4.20, Figure 4.24 et Figure 4.37). Les capacités oxydantes 

moyennes ainsi calculées étaient respectivement de 1,0x107, 7,0x106 et 1,7x107 molecule.cm-

3.s-1 pour la campagne MEGAPOLI été, la campagne MEGAPOLI hiver et la campagne 

CalNex. Ceci illustre donc les différences d’activité photochimique entre ces trois 

environnements avec notamment une capacité oxydante de la masse d’air de Pasadena durant 

CalNex bien supérieure à celles des campagne MEGAPOLI été et hiver. Ceci se traduit par 

des concentrations de composés secondaires plus élevées au cours de cette campagne (cf. 

chapitre 3), et explique également la forte contribution de la photolyse des COVO à la 

production de radicaux au cours de cette campagne, leur formation étant plus importante. En 

revanche, comparées à d’autres campagnes en milieu urbain ou suburbain, les capacités 

oxydantes observées dans cette étude pour les trois campagnes étudiées sont plus faibles. En 

effet, les capacités oxydantes de tels milieux reportées dans la littérature font état de valeurs 

comprises entre 2,0 et 5,4x107 molecule.cm-3.s-1 [Emmerson et al., 2005b ; Emmerson et al., 

2007 ; Dusanter et al., 2009b ; Elshorbany et al., 2009].  

 

Les concentrations d’OH calculées par l’approximation de l’état photostationnaire ont 

également été confrontées aux mesures effectuées au cours des campagnes MEGAPOLI été et 

CalNex. Ces comparaisons ont montré une surestimation du calcul pour les deux campagnes, 

notamment pour des niveaux de NOx faibles. Ceci illustre le fait que cette approche simpliste 

ne permettait pas de représenter la chimie complexe se déroulant dans ces deux 

environnements suburbain et urbain. Un modèle 0D comprenant le Master Chemical 

Mechanism et contraint avec l’ensemble des espèces et des paramètres mesurés a donc été 

utilisé.  
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L’une des difficultés dans ce type d’exercice est d’estimer de manière réaliste les espèces 

secondaires non mesurées. Cette estimation la plus proche de la réalité possible est cruciale 

compte tenu de l’impact des composés secondaires non mesurés notamment dans le bilan 

radicalaire. En effet, entre 20 et 40% des pertes d’OH provenant des réactions entre ce dernier 

et les COV sont dues à des COV secondaires formés dans le modèle pour les trois campagnes 

étudiées. De plus, une part importante de COV secondaires non mesurés participe à la 

formation des radicaux à travers leur photolyse lors des trois campagnes. En effet, entre 30 et 

60% des formations de radicaux dues à la photolyse des COVO résultent de COV secondaires 

non mesurés et donc formés dans le modèle. Ainsi, plusieurs versions du modèle ont été 

développées et comparées avec la version de référence du modèle. Cette version de référence 

est basée sur la technique du « spin up » souvent utilisée dans ce type d’exercice. Pour 

effectuer ces comparaisons, le cas de la campagne MEGAPOLI été a été utilisé. Alors que les 

différentes versions utilisées conduisaient à de légères modifications dans les concentrations 

simulées d’OH (entre 0,4 et 6%), des changements plus importants ont été observés pour les 

concentrations simulées d’HO2 et de RO2 (entre 16 et 31% pour HO2 et entre 23 et 39% pour 

RO2). Seule la version 2h dilution du modèle n’a pas entraîné de modifications significatives 

dans les concentrations simulées des radicaux (0,4, 0,9 et 2,7% respectivement pour OH, HO2 

et RO2). On remarque donc que la méthode utilisée pour simuler les concentrations de 

composés secondaires non mesurés entraîne des différences importantes dans les 

concentrations de radicaux simulées. De plus, la comparaison entre les concentrations de 

MVK simulées par les différentes versions du modèle et les concentrations de MVK mesurées, 

le MVK étant un composé principalement secondaire avec un temps de vie de l’ordre de 20h, 

a illustré le fait qu’aucune des versions du modèle n’était complètement satisfaisante pour 

estimer ces concentrations de COV secondaires non mesurés. En revanche, elles permettaient 

d’encadrer ces concentrations et donc leurs effets sur les simulations de radicaux et sur 

l’estimation du bilan radicalaire. 

 

Basées sur la version de référence du modèle, les concentrations modélisées d’OH et de 

[HO2+RO2] pour la campagne MEGAPOLI été surestimaient légèrement les concentrations 

mesurées d’OH et de [HO2+RO2] par un facteur respectivement de 1,12 et 1,05 en moyenne, 

ce qui est satisfaisant compte tenu des incertitudes de la mesure. Basées sur la version « 1h 

dilution » du modèle, les concentrations simulées d’OH surestimaient la mesure d’un facteur 

1,20 en moyenne alors que les concentrations simulées de [HO2+RO2] sous-estimaient la 

mesure d’un facteur 0,76 en moyenne. De plus, des tests de sensibilité ont illustré le fait que 
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les divergences entre le modèle et la mesure pouvaient provenir des incertitudes dans la 

mesure de certains paramètres et certaines espèces contraintes dans le modèle pendant 

MEGAPOLI été. 

Basées sur la version de référence du modèle, les concentrations modélisées d’OH étaient en 

bon accord avec les concentrations mesurées d’OH avec un facteur entre modèle et mesure de 

0,93 en moyenne. Cependant, les concentrations simulées d’HO2 et d’HO2* sous-estimaient 

assez largement les concentrations mesurées d’HO2* respectivement d’un facteur 0,53 et 0,58, 

alors qu’un meilleur accord était obtenu en comparant ces mesures aux concentrations 

simulées de [HO2+RO2] avec un facteur entre modèle et mesure de 1,00 en moyenne. Ces 

sous-estimations peuvent, donc, provenir en partie d’une part plus importante de RO2 

contribuant à l’interférence dans la mesure d’HO2 par la technique FAGE que ceux pris en 

compte dans l’espèce fictive HO2
* simulée. En revanche, ceci ne peut être la seule explication, 

les principaux RO2 (CH3O2 et C2H5O2) étant connus pour ne pas interférer dans la mesure de 

HO2 par le FAGE.  Cette sous-estimation provient, donc, probablement également d’une sous-

estimation ou d’un manque de sources d’HO2 dans le modèle. Néanmoins, ces manques n’ont 

pas été identifiés dans cette étude. 

De manière générale, les connaissances contenues dans le MCM semblent permettre de 

reproduire les concentrations mesurées de radicaux dans ces environnements suburbains, aux 

incertitudes de la mesure près. Ces connaissances semblent ainsi représentatives de la chimie 

atmosphérique gazeuse se déroulant dans les environnements de Palaiseau et de Pasadena 

durant les campagnes MEGAPOLI été et CalNex, et donc probablement de manière plus 

générale dans des environnements suburbains et urbains. 

 

Enfin, l’ajout de la perte des radicaux à la surface des aérosols dans le mécanisme chimique 

contenu dans le modèle n’a pas permis d’améliorer de manière significative l’accord entre les 

concentrations simulées et mesurées de radicaux pour la campagne MEGAPOLI été. Au vu 

du très faible impact de ce test sur les concentrations simulées de radicaux durant la campagne 

MEGAPOLI (modifications ≤1% pour l’ensemble des radicaux), il est peu vraisemblable que 

ce processus est un impact dans des environnements proches de celui de cette campagne et ce 

même avec des surfaces totales d’aérosols plus élevées. Ce test n’a donc pas été reconduit 

pour les campagnes MEGAPOLI hiver et pour la campagne CalNex. 



 

 216 



 

 217 

Chapitre 5 : Etude de la chimie de l’acide nitreux 
 

L’analyse menée dans le chapitre 4 a clairement montré que l’acide nitreux était un composé 

clé dans l’initiation de la chimie radicalaire. En effet, sa photolyse représentait notamment 

une des sources majoritaires de radicaux lors des trois campagnes étudiées ici : la campagne 

MEGAPOLI été, la campagne MEGAPOLI hiver et la campagne CalNex (cf. chapitre 4). En 

dépit de son importance, de nombreuses incertitudes quant aux processus de formation 

d’HONO demeurent. En effet, les fortes concentrations d’HONO observées lors de plusieurs 

campagnes (cf. chapitre 1), en milieu de journée notamment, restent à l’heure actuelle 

inexpliquées. Ces concentrations sont souvent supérieures aux concentrations calculées à 

partir de l’état quasi stationnaire (PSS) prenant en compte les sources avérées d’HONO. 

Dans ce chapitre, le but est d’étudier les déterminants de la chimie d’HONO, et plus 

précisément les sources de ce composé, dans différents environnements. Ainsi, seront 

présentés les résultats des comparaisons des concentrations d’HONO mesurées et calculées, 

réalisées au cours de trois campagnes de terrain : la campagne MEGAPOLI été, la campagne 

MEGAPOLI hiver et la campagne CalNEX. 

 

5.1 Description de la méthodologie : l’approximation de l’état 

quasi-stationnaire 
 

Afin de déterminer si les concentrations d’acide nitreux rencontrées au cours des trois 

campagnes de terrain étudiées pouvaient être expliquées par ses sources et puits connus, les 

concentrations d’HONO ont été calculées en utilisant l’approximation de l’état quasi-

stationnaire (PSS). Ce type d’approche, qui a également été utilisé pour l’étude menée sur la 

chimie radicalaire (cf. chapitre 4), suppose que les sources et les puits d’une espèce ayant un 

temps de vie court se compensent. Si cette supposition est vraie pour les espèces radicalaires 

ayant un temps de vie inférieur ou de l’ordre de la seconde comme le radical OH, celle-ci est 

plus problématique pour une espèce au temps de vie plus long telle que l’acide nitreux (temps 

de vie de l’ordre de la vingtaine de minutes ; cf. chapitre 1). Il n’en reste pas moins que cette 

approche a été largement appliquée à l’acide nitreux [Kleffmann, 2007] et est incontournable 

lorsqu’il s’agit d’étudier les déterminants de ce composé durant la journée. Durant la nuit, le 
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temps de vie de l’acide nitreux est encore plus long avec la disparition de sa photolyse et cette 

méthode n’est plus applicable de manière fiable.  

En effet, au cours de la journée, l’acide nitreux est supposé être à l’état quasi-stationnaire 

d’après : sa réaction de formation entre le radical OH et le monoxyde d’azote et les réactions 

puits suivantes : sa photolyse rapide et sa réaction avec le radical OH [Kleffmann, 2007].  

 

OH + NO  HONO (R1.7) 

HONO + hν  OH + NO (R1.18) 

OH + HONO  H2O + NO2 (R1.41) 

 

A ces deux réactions puits, on peut ajouter la perte du radical HONO par dépôt sec. Cette 

réaction est notamment le puits principal d’HONO au cours de la nuit. Cependant, ce puits est 

faible la journée devant la photolyse d’HONO et sa réaction avec le radical hydroxyle. La 

variation de concentration d’HONO due à ce processus dépend de la vitesse de dépôt 

d’HONO sur le sol (νHONO) et est inversement proportionnelle à la hauteur de couche limite 

(H). 

 

h
HONO

dt
HONOd HONO

depôt

].[][ ν
=






   

 

 
(1. 5) 

 

 

La valeur de la vitesse de dépôt d’HONO (νHONO) utilisée était de 0,5cm.s-1 [Kanaya et al., 

2007]. Cette valeur correspond à la valeur haute de la gamme des vitesses de dépôt mesurées 

par Stutz et al. (2002) (cf. chapitre 1). 

A partir de ces sources et puits de l’acide nitreux, il est alors possible de calculer un terme de 

production d’acide nitreux (PR1) et un terme de perte d’acide nitreux (LR) : 

 

PR1 = kOH+NO [OH] [NO] (5. 1) 

LR = kOH+HONO [OH] [HONO] + J(HONO) [HONO] + 
h
HONOHONO ][ν  

(5. 2) 

 

D’autres sources d’acide nitreux sont également relativement bien établies et peuvent avoir un 

impact sur l’équilibre stationnaire de cette espèce en journée. C’est notamment le cas de son 

émission directe par le trafic automobile. Ces émissions se font de manière concomitante aux 
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émissions de NOx avec un rapport HONO/NOx à l’émission inférieur à 1% (cf. chapitre 1). Le 

rapport à l’émission utilisé était de 0,8% selon les observations effectuées par Kurtenbach et 

al (2001) dans un tunnel en Allemagne. Ce rapport a été utilisé pour les campagnes 

MEGAPOLI été et hiver, car nous avons considéré que le parc automobile parisien se 

rapprochait de celui de cette étude. Ainsi, la variation de concentration d’HONO résultant de 

l’émission directe d’HONO dépend du facteur d’émission des NOx (ENOx (molecule.cm-2.s-1)), 

du rapport à l’émission entre HONO et NOx (0,008) et est inversement proportionnelle à la 

hauteur de couche limite (H (cm)) : 

 

h
E

dt
HONOd NOx

Emission

.008,0][
=








  
 

(5. 3) 

 

Le facteur d’émission de NOx utilisé pour les campagnes MEGAPOLI été et hiver est tiré du 

cadastre d’émission réalisé pour la campagne MEGAPOLI par l’organisation néerlandaise 

TNO. Le ENOx utilisé a été calculée à partie des profiles d’émission de NOx provenant des 

deux pixels (du cadastre d’émission) voisins du site du SIRTA en pondérant ces profiles en 

fonction de la distance de notre site de mesure (SIRTA) avec le centre du pixel.  En l’absence 

de facteur d’émission disponible en libre accès pour la campagne CalNex, cette source n’a pas 

été intégrée au calcul des concentrations d’HONO pour cette campagne. 

 

Une conversion hétérogène du dioxyde d’azote sur différentes surfaces a également été 

observée. Cette conversion se ferait à la fois sur la surface du sol ou sur les surfaces des 

aérosols. La variation de concentration d’HONO résultant de la conversion hétérogène de 

NO2 à la surface du sol dépend de la concentration de NO2, de l’efficacité de conversion de 

NO2 en HONO (fs = 0,03 [Stutz et al., 2002]), de la vitesse de dépôt de NO2 sur le sol (νNO2 = 

0,1cm.s-1 [Seinfeld et Pandis, 1998] et est inversement proportionnelle à la hauteur de couche 

limite (h) : 

 

h
NO

fs
dt

HONOd NO

sol

].[
.][ 22ν

=







  
 

(5. 4) 

 

La variation de concentration d’HONO résultant de la conversion hétérogène de NO2 à la 

surface des aérosol dépend de la concentration de NO2, du coefficient de capture de NO2 à la 
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surface des aérosols (νa = 10-6 [Kleffmann et al., 1998]), de la vitesse moyenne de NO2 (c = 

370m.s-1) et de la surface totale d’aérosol (S) [Afif, 2008]: 

 

].[...25,0][
2NOSc

dt
HONOd

a
aerosols

ν=





  

 
(5. 5) 

 

En considérant ces réactions de formation d’HONO supplémentaire, on obtient ainsi un terme 

de production de radicaux PR2 différents de PR1 : 

 

PR2 = PR1 + 
h

E
NOcS

h
NO NOx

a
NO *008.0

][25.0][03.0 2
2

2 ++ ν
ν  

 
(5. 6) 

 

Cependant, les processus ajoutés dans ce nouveau terme de production d’HONO sont moins 

bien établis que la réaction de formation homogène d’HONO, considérée seule dans le terme 

PR1.Une incertitude plus grande, ou du moins un degré de fiabilité moindre, est donc associée 

au terme PR2. 

Enfin, l’approximation de l’état quasi stationnaire (PSS) consiste à considérer que le taux de 

production de l’espèce considérée est en équilibre avec le taux de pertes de cette espèce. Ainsi, 

il est possible de calculer des concentrations d’HONO à l’état quasi stationnaire, en 

considérant les taux de production PR1 et PR2, selon les équations suivantes : 
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(5. 7) 
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(5. 8) 
 

 

Ces calculs ne sont réalisés que si l’ensemble des paramètres compris dans les équations ((5. 

7) et (5. 8)) sont mesurés. Avec ces restrictions, les concentrations d’HONO ont pu être 

calculées par le PSS pour 11 jours de la campagne MEGAPOLI été, 20 jours de la campagne 

MEGAPOLI hiver et 9 jours de la campagne CalNex. 
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Dans le cas d’une sous-estimation du calcul par rapport à la mesure, ce qui est notamment 

observé dans plusieurs études (cf. chapitre 1), cela signifie que soit les sources sont sous-

estimées, soit les puits sont surestimés. Or les puits d’HONO sont bien établis et sont 

largement dominés en journée par la photolyse. Ils sont donc difficilement minimisables. 

Partant du postulat que les sources paramétrées dans le calcul sont bien connues, il est donc 

probable qu’une source additionnelle d’HONO n’est pas prise en compte dans le calcul. Dans 

ce cas là, il est nécessaire d’ajouter un terme source dans l’équation de production : 

 

PR3 = PR2 + Sinconnue (5. 9) 

 

Il est alors possible de calculer ce terme source à partir de la différence entre les 

concentrations d’HONO mesurées et calculées par le PSS et des termes de pertes d’HONO: 

 

Sinconnue = ([HONO]mesurées – [HONO]PSS2) x )][(
h

JOHk HONO
HONOOHHONO

ν
+++  

 
(5. 10) 

 

5.2 Cas de la campagne MEGAPOLI été au SIRTA 
 

Au cours de la campagne MEGAPOLI été, l’analyse du bilan radicalaire a illustré la 

photolyse de l’acide nitreux comme étant la source majoritaire de radicaux sur une base 

journalière, avec une contribution de l’ordre de 35% à la production totale de radicaux. 

L’acide nitreux est donc une espèce clé de la chimie atmosphérique se déroulant dans 

l’environnement de Palaiseau au cours de cette campagne. Une étude plus approfondie de la 

chimie de ce composé était donc souhaitable. Pour ce faire, nous disposions de la mesure de 

l’acide nitreux au cours de cette campagne grâce à un instrument développé au laboratoire : 

l’instrument NitroMAC (cf. chapitre 2), ainsi que la mesure d’un grand nombre d’autres 

composés et paramètres. Il a donc été possible de comparer les concentrations d’HONO 

calculées par le PSS avec les concentrations d’HONO mesurées dans le but de déterminer si 

les connaissances actuelles en ce qui concerne les sources et les puits de l’acide nitreux étaient 

suffisantes pour reproduire la mesure. Dans le cas contraire, cela permet de tester la 

pertinence de divers processus proposés dans la littérature. 
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5.2.1 Comparaisons entre concentrations d’HONO mesurées et calculées 

par le PSS 
 

Pour étudier la chimie de l’acide nitreux se déroulant dans l’environnement suburbain de 

Palaiseau, une comparaison des concentrations d’HONO mesurées et calculées par les deux 

équations du PSS ((5. 7) et (5. 8)) a été réalisée et est présentée en Figure 5.1 pour l’ensemble 

de la campagne. 

 

 
Figure 5.1 : Comparaison entre les concentrations d’HONO mesurées (trait plein noir) et 

calculées par deux équations PSS incluant la formation hétérogène et l’émission directe  

(PSS2 : points bleus) ou non (PSS1 : points rouges) pour la campagne MEGAPOLI été. 

 

Cette comparaison présente un accord assez satisfaisant certains jours. C’est notamment le cas 

pour les 13, 19 et 21 Juillet. En revanche, les concentrations d’HONO calculées sous-estiment 

assez largement les concentrations mesurées pour les autres jours de la campagne. Notamment 

les 09, 10, 11, 25 et 26 Juillet. Ces sous-estimations sont observées lorsque de plus fortes 

concentrations d’HONO sont mesurées en journée. Ceci illustre la probable existence d’une 

source additionnelle d’HONO indispensable pour expliquer les concentrations élevées 

d’HONO mesurées en journée durant la campagne MEGAPOLI été au SIRTA (100-200ppt). 

Ceci a également été observé au cours d’autres campagnes de terrain [Kleffmann, 2007]. 
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Les profils journaliers de ces concentrations mesurées et calculées par les deux équations du 

PSS sont également présentés en Figure 5.2. 

 

 
Figure 5.2 : Profil journalier moyen des concentrations d’HONO mesurées (trait plein noir), 

calculées par deux équations PSS incluant (PSS2 : trait plein bleu) ou non (PSS1 : trait plein 

rouge) la formation hétérogène et l’émission directe d’HONO. Les barres d’incertitudes pour 

les concentrations d’HONO mesurées représentent l’écart type des mesures d’HONO pour 

l’ensemble de la campagne MEGAPOLI été. 

 

La comparaison des profils journaliers moyens des concentrations d’HONO mesurées et 

calculées conduisent à la conclusion que le calcul de ces concentrations par le PSS sous-

estime assez nettement les concentrations mesurées. On remarque également que l’ajout dans 

le calcul du PSS des réactions de formation hétérogènes d’HONO ainsi que des émissions 

directes de celui-ci par les processus de combustion (majoritairement le trafic routier), conduit 

à une légère augmentation des concentrations calculées d’HONO. Cette augmentation ne 

permet, en revanche, pas de réconcilier les concentrations calculées avec les concentrations 

mesurées. Si l’on observe les profils journaliers moyens des concentrations calculées 

d’HONO, on remarque que cette augmentation est très faible, voire négligeable, en milieu de 

journée. En revanche, elle est plus marquée le matin et le soir. Ceci s’explique par à la fois 

des émissions plus intenses le matin et le soir en raison des pics de trafic automobile, mais 

aussi par une hauteur de couche limite plus faible le matin et le soir (cf. Figure 1.2). Cette 

hauteur de couche limite plus faible le matin et le soir entraîne une plus forte formation 
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d’HONO à la fois par les émissions directes et par les réactions de conversion hétérogènes de 

NO2 à la surface du sol. En effet, les termes compris dans le calcul d’[OH]PSS2 pour ces deux 

processus de formation sont inversement proportionnels à la hauteur de couche limite (cf. (5. 

8)). 

Cette sous estimation du calcul par rapport à la mesure indique que les processus de formation 

pris en compte dans le calcul PSS des concentrations d’HONO ne sont pas suffisants pour 

expliquer les concentrations d’HONO mesurées. Un ou plusieurs autres processus de 

formation d’HONO représentent donc une source de ce composé durant la campagne 

MEGAPOLI été sur le site du SIRTA. Cette source additionnelle aussi appelée source 

inconnue peut être calculée par l’équation (5. 10). 

 

5.2.2 Etude de la source additionnelle d’HONO 
 

La source inconnue d’acide nitreux permettant d’expliquer les concentrations mesurées 

d’HONO au cours de la campagne MEGAPOLI été au SIRTA a donc été calculée. Le profil 

journalier moyen de cette source est présenté en Figure 5.3. Ce calcul a été réalisé afin de 

déterminer les paramètres liés à ce terme source additionnel dans le but d’identifier des 

processus éventuellement responsables de cette source inconnue d’HONO. 

 

 
Figure 5.3 : profil journalier moyen de la source additionnelle d’HONO calculée d’après 

l’équation (5. 10) au cours de la campagne MEGAPOLI été au SIRTA (heure locale). 
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Cette source additionnelle d’HONO présente un profil moyen en cloche avec un maximum 

vers 12h d’environ 0,7 ppb.h-1. Cette source additionnelle d’HONO est comparable à la 

source inconnue d’HONO observée durant une campagne en Allemagne qui s’est déroulée 

près de Jülich également dans un environnement suburbain [Kleffmann et al., 2005]. En effet, 

Kleffmann et al (2005) avaient observé une source inattendue d’HONO d’environ 0,5 ppb.h-1 

au cours de la campagne ECHO. En revanche, la source additionnelle calculée durant la 

campagne MEGAPOLI été est bien supérieure à celle observée par Zhou et al. (2002) dans un 

environnement rural dans l’état de New York avec une source inconnue d’HONO d’environ 

0,22 ppb.h-1 ; et bien inférieure à celle observée par Elshorbany et al. (2009) dans le centre 

ville urbain de Santiago du Chili avec une source additionnelle d’HONO d’environ 1,7 ppb.h-1. 

Il semble donc que d’après ces observations, le niveau de la source additionnelle d’HONO 

soit dépendant du milieu. 

Afin d’identifier les processus responsables de cette source additionnelle d’HONO, un certain 

nombre de corrélations ont été réalisées entre cette source et plusieurs paramètres. Ces 

corrélations ont été réalisées car elles confrontent la source additionnelle d’HONO avec des 

paramètres impliqués dans des processus de formation d’HONO proposés dans la littérature et 

susceptibles d’expliquer les sources inconnues observées d’HONO (cf. chapitre 1). Ces 

processus sont, entre autres :  

- la réaction homogène du radical hydroperoxyle (HO2) avec NO2 (R1.32) 

(NO2+HO2HONO+O2) [Stockwell and Calvert, 1983]  

- la dismutation de NO2 sur une surface humide (R1.33) (2 NO2 + H2O  HONO + 

HNO3) [Finlayson-Pitts et al., 2003]  

- la réduction hétérogène de NO2 à la surface de suies (R1.34) (NO2 + redads  HONO 

+ Oxads) [Amman et al., 1998]  

- les réactions hétérogènes de NO avec NO2 ou bien de l’acide nitrique avec NO (R1.35 

et R1.36) (NO + NO2 + H2O  2 HONO) et (HNO3 + NO  HONO + NO2) [Calvert 

et al., 1994 ; Saliba et al., 2000]  

- les réactions de réduction de NO2 sur des surfaces organiques telles que les acides 

humiques [Stemmler et al., 2006] ou les composés aromatiques [George et al., 2005] 

(cf. Figure 1.20). 

Ainsi, sont présentées en Figure 5.4 les corrélations entre la source inconnue calculée et :  

- les concentrations de NO2 

- les concentrations de NO  



 

 226 

- l’auto-produit des concentrations de NO2 ([NO2]2)  

- le produit des concentrations de NO et NO2 ([NO]*[NO2]) 

- les concentrations massiques de suies (mesurées par un aethalomètre opéré par le 

LSCE sur le site du SIRTA) (BC) 

- et le produit des concentrations de suies et de NO2 (BC*[NO2])  

 

 
Figure 5.4 : Corrélations entre la source inconnue d’HONO et [NO2], [NO], [NO2]², 

[NO]*[NO2], les concentrations de suies (BC) et BC*[NO2] pour la campagne MEGAPOLI 

été au SIRTA. 

 

Les différentes corrélations de la Figure 5.4 ne présentent pas de relation claire entre la source 

additionnelle d’HONO et les différents paramètres sélectionnés. Ceci semble exclure les 
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différents processus mentionnés ci-dessus comme source potentielle d’HONO au cours de la 

campagne MEGAPOLI été au SIRTA. 

Les corrélations entre la source additionnelle d’HONO et la fréquence de photolyse de NO2 

ainsi qu’entre cette source et le produit de la fréquence de photolyse de NO2 avec l’humidité 

du sol mesurée à 5cm de profondeur sont présentées en Figure 5.5. 

 

 
Figure 5.5 : Corrélations entre la source inconnue d’HONO et J(NO2) et le produit de J(NO2) 

et de l’humidité du sol à 5cm de profondeur pour la campagne MEGAPOLI été au SIRTA. 

Les points ont été colorés en fonction des dates. 

 

Au contraire des corrélations présentées en Figure 5.4, les graphiques de la Figure 5.5 

présentent une corrélation assez nette entre la source additionnelle d’acide nitreux et les 
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fréquences de photolyse de NO2 et entre cette même source et le produit de la fréquence de 

photolyse de NO2 avec l’humidité du sol mesurée à 5cm de profondeur bien que les 

coefficients R2 de ces deux corrélations soient assez faibles : 0,145 pour la première et 0,188 

pour la deuxième. De plus, la corrélation est légèrement améliorée lorsque l’on multiplie les 

fréquences de photolyse par l’humidité du sol. Ceci tend à indiquer que le processus impliqué 

dans la production additionnelle d’HONO au SIRTA durant l’été serait à la fois photolytique, 

se déroulant de manière hétérogène à la surface du sol, et dépendant de la quantité en eau 

contenue dans le sol. Il semble toutefois qu’un paramètre est manquant pour obtenir une 

corrélation complètement satisfaisante. Les points se regroupent par couleurs (par dates). Il 

semble donc que ce paramètre doit être peu variable à l’échelle de la journée mais différent 

d’un jour à l’autre. 

Parmi les processus proposés dans la littérature pouvant répondre à ces critères, plusieurs 

sources potentielles d’HONO sont envisageables : 

 

- La photolyse d’acide nitrique adsorbé sur le sol selon les réactions (R1.37 à R1.39). 

En effet, cette réaction est une source photolytique d’HONO et elle se déroule de 

manière hétérogène au niveau du sol (cf. Figure 1.18). De plus, cette source fait 

intervenir des molécules d’eau présentes dans le sol (R1.39) et est donc dépendante de 

la quantité d’eau contenue dans le sol [Zhou et al., 2001 ; Zhou et al., 2002]. 

- La formation d’HONO à partir des nitrites contenus dans le sol [Su et al., 2011]. La 

formation de ces nitrites, conduisant à la production d’acide nitreux gazeux, se fait à 

partir de processus biologiques de nitrifications et de dénitrifications. La vitesse de 

production d’HONO à partir de ce processus dépend de plusieurs paramètres dont la 

quantité d’eau contenue dans le sol et la température du sol [Su et al., 2011]. Cette 

source n’est pas à proprement parlée une source photolytique, mais elle présente un 

profil journalier similaire de part sa dépendance à la température du sol. La source 

inconnue d’HONO ne semble toutefois pas corrélée avec la température du sol (non 

montré), ce qui semble exclure ce processus comme source potentielle d’HONO 

durant cette campagne. 

- La photolyse d’ortho-nitrophénols [Bejan et al., 2006] (cf. section 1.6.1.4). Cette 

source est photolytique. En revanche, celle-ci ne peut expliquer la dépendance de la 

source additionnelle observée durant MEGAPOLI été à l’humidité du sol. De plus, 

Bejan et al. (2006) ont estimé une production d’HONO à partir de cette source de 
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100 ppt.h-1 à midi. Ainsi, cette source ne peut à elle seule expliquer la source inconnue 

d’HONO observée durant la campagne MEGAPOLI été sur le site du SIRTA. 

 

L’absence de mesure des concentrations d’acide nitrique gazeux ou adsorbé sur le sol, des 

concentrations de nitrites dans le sol, de pH du sol ou bien d’ortho-nitrophenols gazeux ne 

nous permet pas de valider ou d’invalider une de ces sources comme source potentielle 

d’HONO durant cette campagne. 

 

5.2.3 Conclusion sur le cas de la campagne MEGAPOLI été sur le site du 

SIRTA 
 

Les concentrations d’acide nitreux ont été mesurées au cours de la campagne MEGAPOLI été 

à l’aide d’un instrument développé au laboratoire (NitroMAC). Les niveaux d’HONO au 

cours de la campagne étaient variables pouvant atteindre 500 ppt le matin et des 

concentrations comprises entre quelques dizaines de ppt et 200 ppt en journée. Ainsi, des 

concentrations élevées d’HONO (100-200 ppt) ont été mesurées de jour durant certaines 

journées.  

La comparaison entre les concentrations d’HONO mesurées et calculées par le PSS présente 

une sous-estimation du calcul par rapport à la mesure la plupart du temps, exception faite de 

certains jours où les concentrations mesurées d’HONO sont de l’ordre de la dizaine de ppt. 

Ainsi, les réactions de formation d’HONO connues permettent de reproduire les 

concentrations d’HONO mesurées de l’ordre de la dizaine de ppt alors qu’elles ne permettent 

pas d’expliquer les concentrations élevées observées certains jours de la campagne. Ceci 

indique qu’un ou plusieurs processus inconnus sont responsables de la formation d’HONO en 

journée et certains jours dans l’environnement du SIRTA. Le calcul d’un terme source 

additionnel à partir de la différence entre le calcul et la mesure a donc été réalisé. 

Cette source inconnue présente un profil journalier en forme de cloche avec un maximum vers 

12h d’environ 0,7 ppb.h-1 en moyenne. Ceci est en bon accord avec une autre source 

additionnelle observée en milieu suburbain en Allemagne par Kleffmann et al. (2005). En 

revanche, elle semble plus importante qu’en milieu rural [Zhou et al., 2002] et plus faible 

qu’en milieu urbain [Elshorbany et al., 2009] indiquant que cette source additionnelle 

d’HONO est dépendante de l’environnement. 
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Cette source a ensuite été confrontée à divers paramètres, ce qui a permis d’écarter plusieurs 

processus de formation d’HONO proposés dans la littérature. En revanche, cette source est 

corrélée aux fréquences de photolyse de NO2 et au produit des JNO2 avec l’humidité du sol. 

Ceci indique que cette source est photolytique et se déroule de manière hétérogène au niveau 

d’un sol humide. Plusieurs processus proposés dans la littérature ont été identifiés comme 

cibles potentielles pour la source inconnue d’HONO observée durant la campagne 

MEGAPOLI été. C’est le cas de la photolyse de l’acide nitrique déposé sur le sol, de la 

conversion des nitrites du sol en HONO, bien qu’aucune corrélation n’ait été trouvée entre la 

source additionnelle que l’on obtient et la température du sol, et de la photolyse des ortho-

nitrophenols qui ne peut à elle seule expliquer les niveaux d’HONO rencontrés. Le processus 

le plus plausible pour expliquer cette source additionnelle d’HONO est donc la photolyse de 

l’acide nitrique déposé au niveau du sol pour l’environnement du SIRTA durant MEGAPOLI 

été. 

 

5.3 Cas de la campagne MEGAPOLI hiver au SIRTA 
 

De manière encore plus marquée que pour la campagne été, l’analyse du bilan radicalaire 

effectuée pour la campagne MEGAPOLI hiver a illustré la photolyse de l’acide nitreux 

comme source majoritaire de radicaux avec une contribution à la production totale de 

radicaux de l’ordre de 50% en moyenne. Cette forte contribution s’explique par de fortes 

concentrations d’HONO au cours de cette campagne (600 ppt en moyenne en journée) alliées 

à de faibles concentrations d’ozone. Ceci indique une fois encore le rôle très important de 

l’acide nitreux dans la chimie atmosphérique en tant qu’initiateur des processus d’oxydation, 

notamment durant l’hiver. 

Une étude plus approfondie de la chimie de ce composé au cours de cette campagne est donc 

là aussi souhaitable, d’autant que les conditions étaient très différentes de la campagne été 

avec des températures très froides et des épisodes neigeux. Pour mener à bien cette étude, 

nous disposions de la mesure d’acide nitreux réalisée par l’instrument NitroMAC, comme 

pour la campagne MEGAPOLI été. De plus, un grand nombre de paramètres et d’espèces était 

mesuré de manière concomitante à la mesure d’HONO. En revanche, nous ne disposions pas 

de mesure du radical OH au cours de cette campagne. Ceci est problématique compte tenu du 

fait que les concentrations d’OH sont nécessaires au calcul des concentrations d’HONO par le 

PSS (cf. (5. 7), (5. 8)). Pour pallier ce manque, nous avons utilisé les concentrations d’OH 
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modélisées par la version 5day spin up du modèle 0D contenant le MCM et contraint avec 

l’ensemble des mesures, tel que présenté dans le chapitre 4. L’utilisation des concentrations 

d’OH modélisées par cette version du modèle a été motivée par le bon accord obtenu entre les 

résultats de ce modèle et la mesure durant la campagne MEGAPOLI été et durant la 

campagne CalNex (cf. chapitre 4). Afin de vérifier si l’utilisation des concentrations d’OH 

modélisées pouvait engendrer d’importantes erreurs durant la campagne MEGAPOLI hiver, 

l’évolution du rapport entre les concentrations d’OH modélisées et mesurées en fonction des 

fréquences de photolyse de J(NO2) durant la campagne MEGAPOLI été est présenté en 

Figure 5.6. 

 

 
Figure 5.6 : Evolution du rapport entre concentrations d’OH modélisées et mesurées en 

fonction des fréquences de photolyse de J(NO2) durant la campagne MEGAPOLI été. La 

ligne pointillée horizontale représente un rapport de 1. La ligne pointillée verticale représente 

les valeurs maximum de J(NO2) rencontrées pendant la campagne MEGAPOLI hiver. 

 

En effet, au cours de la campagne MEGAPOLI hiver, les fréquences de photolyse étaient plus 

faibles que lors de la campagne été. Il est donc important de vérifier qu’un biais entre le 

modèle et la mesure n’est pas observé pour des fréquences de photolyse plus faible. La ligne 

pointillée verticale représente les fréquences de photolyses de NO2 maximales rencontrées 

durant la campagne MEGAPOLI hiver. Les fréquences de photolyses susceptibles d’être 

rencontrées durant la campagne MEGAPOLI hiver se trouvent donc à gauche de cette ligne. 
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Aucune relation claire entre la divergence du modèle par rapport à la mesure et les J(NO2) 

n’est observée. On peut donc supposer qu’aucune erreur majeure ne sera engendrée par 

l’utilisation des concentrations modélisées d’OH dans cette étude pour la campagne 

MEGAPOLI hiver. 

 

5.3.1 Comparaisons entre concentrations d’HONO mesurées et calculées 

par le PSS 
 

Pour étudier la chimie de l’acide nitreux se déroulant dans l’environnement suburbain de 

Palaiseau durant cette campagne, une comparaison des concentrations d’HONO mesurées et 

calculées par les deux équations du PSS ((5. 7) et (5. 8)) a été réalisée et est présentée en 

Figure 5.7 pour l’ensemble de la campagne. 

 

 
Figure 5.7 : Comparaison entre les concentrations d’HONO mesurées (trait plein noir) et 

calculées par deux équations PSS incluant (PSS2 : points bleus) ou non (PSS1 : points rouges) 

la formation hétérogène et l’émission directe d’HONO pour la campagne MEGAPOLI hiver. 

 

Certains jours connaissent un assez bon accord entre les concentrations d’HONO calculées 

par PSS et mesurées. C’est notamment le cas les jours où les concentrations journalières 

mesurées d’HONO sont les plus faibles (entre 50 et 200 ppt) : par exemple les 2, 3, 4 et 6 

Février. De manière plus étonnante, certains jours où les concentrations journalières d’HONO 

mesurées sont plus importantes (entre 500 et 600 ppt) connaissent également un bon accord 
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entre le calcul et la mesure. C’est notamment le cas les 23, 24 et 25 janvier en milieu de 

journée. En revanche, les concentrations calculées d’HONO sous-estiment les concentrations 

mesurées d’HONO le reste de la campagne. C’est notamment le cas pour les 21, 22 et 29 

Janvier et les 5, 10, 11, 12, 13 et 14 Février. Les concentrations calculées d’HONO sous-

estiment même très fortement les concentrations mesurées d’HONO le 13 Février et ce de 

manière bien plus marquée que pour les autres jours de la campagne. 

 

Les profils journaliers de ces concentrations mesurées et calculées par les deux équations du 

PSS sont également présentés en Figure 5.8. 

 

 
Figure 5.8 : Profils journaliers moyens des concentrations d’HONO mesurées (trait plein noir), 

calculées par deux équations PSS incluant (PSS2 : trait plein bleu) ou non (PSS1 : trait plein 

rouge) la formation hétérogène et l’émission directe d’HONO. Les barres d’incertitudes pour 

les concentrations d’HONO mesurées représentent l’écart type des mesures d’HONO pour 

l’ensemble de la campagne MEGAPOLI hiver. 

 

La comparaison menée entre les profils des concentrations calculées et mesurées d’HONO 

illustrent la sous-estimation en moyenne du calcul par rapport à la mesure. De plus, les deux 

profils de concentrations calculées d’HONO utilisant les deux équations du PSS sont très 

proches. Ceci illustre la faible contribution des émissions directes et des réactions hétérogènes 

considérées dans le calcul du PSS2 à la production d’HONO. 

Cette sous-estimation du calcul par rapport à la mesure en moyenne indique que les processus 

de formation pris en compte dans le calcul PSS des concentrations d’HONO ne sont pas 
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suffisants pour expliquer les concentrations d’HONO mesurées durant cette campagne. Un ou 

plusieurs autres processus de formation d’HONO représentent donc, là encore, une source de 

ce composé certains jours de la campagne MEGAPOLI hiver sur le site du SIRTA. Il est alors 

possible de calculer cette source additionnelle à partir de l’équation (5. 10) comme il a été fait 

pour la campagne MEGAPOLI été. 

 

5.3.2 Etude de la source additionnelle d’HONO 
 

Le calcul de la source inconnue d’HONO a donc été réalisé pour la campagne MEGAPOLI 

hiver au SIRTA à partir de la différence entre les concentrations d’HONO calculées par 

l’équation PSS2 et les concentrations mesurées d’HONO (cf. équation (5. 10)). Ce calcul 

représente donc la source nécessaire pour réconcilier les concentrations calculées et mesurées 

d’HONO. Le profil journalier moyen de cette source est présenté en Figure 5.9. 

 

 
Figure 5.9 : Profil journalier moyen de la source additionnelle d’HONO calculée d’après 

l’équation (5. 10) au cours de la campagne MEGAPOLI hiver au SIRTA. 

 

Cette source additionnelle d’HONO présente un profil moyen en cloche avec un maximum 

entre 12h et 14h aux alentours de 0,8 ppb.h-1. Cette source additionnelle d’HONO est 

comparable à la source inconnue d’HONO observée durant la campagne MEGAPOLI été qui 

connaissait un maximum d’environ 0,7 ppb.h-1. Ceci confirme ainsi que la source 

additionnelle d’HONO est dépendante de l’environnement, voire du lieu de l’étude. 
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Afin d’identifier les processus responsables de cette source additionnelle d’HONO, un certain 

nombre de corrélations ont été réalisées entre cette source et les mêmes paramètres que pour 

le cas de la campagne MEGAPOLI été. Suivant la même méthodologie que pour l’été, nous 

avons investigué, en Figure 5.10, les corrélations entre cette source et :  

- les concentrations de NO2,  

- les concentrations de NO,  

- l’auto-produit des concentrations de NO2 ([NO2]2), 

- le produit des concentrations de NO et NO2.  

En l’absence de mesure de concentrations de suies durant la campagne hiver, les corrélations 

de la source inconnue avec ces concentrations et le produit de ces concentrations avec les 

concentrations de NO2 n’ont pu être réalisées. 

 

 
Figure 5.10 : Corrélations entre la source inconnue d’HONO et [NO2], [NO], [NO2]² et 

[NO]*[NO2] pour la campagne MEGAPOLI hiver au SIRTA. 
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Comme c’était le cas pour la campagne MEGAPOLI été, les différentes corrélations de la 

Figure 5.10 ne présentent pas de relation claire entre la source additionnelle d’HONO et les 

différents paramètres cités précédemment.  

Ceci semble exclure, comme source potentielle d’HONO au cours de la campagne 

MEGAPOLI hiver au SIRTA, les différents processus mentionnés dans la partie 5.2.2, tels 

que : 

- la réaction homogène du radical hydroperoxyle (HO2) avec NO2,  

- la dismutation de NO2 sur une surface humide,  

- les réactions hétérogènes de NO avec NO2 ou bien de l’acide nitrique avec NO,  

- ou encore les réactions de réduction de NO2 sur des surfaces organiques telless que les 

acides humiques ou les composés aromatiques. 

 

Bien qu’aucune corrélation n’ait pu être réalisée entre la source inconnue d’HONO et les 

concentrations de suies, la réduction du NO2 en HONO à la surface des suies ne semble pas 

être une source potentielle d’HONO durant la campagne MEGAPOLI hiver au SIRTA tant 

cette source est décorrélée des concentrations de NO2. 

Les corrélations entre la source additionnelle d’HONO et la fréquence de photolyse de NO2 

ainsi qu’entre cette source et le produit de la fréquence de photolyse de NO2 avec l’humidité 

du sol mesurée à 5cm de profondeur sont présentées en Figure 5.11. 

 

De bonnes corrélations sont trouvées entre la source inconnue d’HONO et ces deux 

paramètres. On remarque, néanmoins, que les points sont regroupés par couleurs, i.e. par dates. 

Quelques points se détachent fortement du reste de la corrélation avec une pente de 

corrélation plus importante entre la source additionnelle d’HONO et J(NO2) ou le produit de 

la fréquence de photolyse de NO2 avec l’humidité du sol. Ces points correspondent à la 

journée du 13 février où une différence plus importante entre le calcul et la mesure avait été 

observée (cf. partie 5.3.1). Un traitement de ces corrélations en séparant cette journée du reste 

de la campagne est donc souhaitable pour identifier le processus particulier se déroulant le 13 

Février et pouvant expliquer une telle différence dans la source additionnelle d’HONO 

comparée aux autres jours de la campagne. 
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Figure 5.11 : Corrélations entre la source inconnue d’HONO et J(NO2) et le produit de J(NO2) 

et de l’humidité du sol à 5cm de profondeur pour la campagne MEGAPOLI hiver au SIRTA. 

Les points ont été coloriés en fonction des dates 

 

Les corrélations entre la source additionnelle d’HONO et la fréquence de photolyse de NO2 

ainsi qu’entre cette source et le produit de la fréquence de photolyse de NO2 avec l’humidité 

du sol mesurée à 5cm de profondeur à la fois pour l’ensemble de la campagne à l’exception 

du 13 Février 2010 (à gauche) et pour le seul 13 Février 2010 (à droite) sont présentées en 

Figure 5.12. 
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Figure 5.12 : Corrélations entre la source inconnue d’HONO et J(NO2) et le produit de J(NO2) 

et de l’humidité du sol à 5cm de profondeur pour l’ensemble de la campagne MEGAPOLI 

hiver exception faite du 13 Février 2010 à gauche et pour le 13 Février 2010 à droite. 

 

Cette figure présente une bonne corrélation entre la source inconnue d’HONO calculée pour 

la campagne MEGAPOLI hiver et les fréquences de photolyses de NO2 que ce soit pour 

l’ensemble des jours (sauf le 13 Février) ou pour le seul jour du 13 Février. Cependant, la 

pente observée pour cette corrélation pour le seul 13 Février est environ dix fois plus élevée 

que pour l’ensemble de la campagne exception faite de ce jour là. Ceci dénote d’un processus 

particulier ce jour-là qui serait responsable d’une très forte production d’HONO malgré des 

valeurs de J(NO2) plus faible que les autres jours de la campagne. 

En revanche, la Figure 5.12 ne présente pas une amélioration de la corrélation lorsque le 

terme d’humidité du sol est multiplié aux J(NO2) que ce soit aussi bien pour le 13 Février que 

pour l’ensemble de la campagne exception faite de ce jour-là, contrairement à la campagne 

MEGAPOLI été. Ceci ne signifie pas nécessairement que les processus impliqués dans la 

formation additionnelle d’HONO ne se déroulent pas au niveau du sol et ne nécessitent pas la 

présence d’eau dans la solution du sol. Ceci peut s’expliquer par les fortes valeurs d’humidité 

du sol mesurées durant l’hiver, plus élevées que celles mesurées durant la campagne été. En 

effet, durant la campagne hiver, l’humidité du sol mesurée est comprise entre 0,45 et 
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0,48g.cm-2 alors qu’elle était comprise entre 0,2 et 0,42g.cm-2 durant la campagne été. Ainsi, 

les valeurs sont plus hautes durant la campagne hiver et ont, de plus, une faible variabilité, ce 

qui peut expliquer le faible impact de la multiplication de celles-ci aux fréquences de 

photolyse de NO2 sur la corrélation avec la source additionnelle d’HONO. 

Ainsi, les mêmes processus que proposés pour la campagne MEGAPOLI été semblent être 

des candidats potentiels comme source additionnelle d’HONO durant la campagne 

MEGAPOLI hiver. Ces processus étaient la photolyse de l’acide nitrique adsorbé sur le sol, la 

formation de l’acide nitreux à partir des nitrites contenus dans le sol et la photolyse des ortho 

nitro-phénols. Cependant, la production d’acide nitreux à partir des nitrites contenus dans le 

sol est dépendante de la température du sol et de son pH, et il est peu vraisemblable que cette 

source soit aussi forte, voire plus forte qu’en été alors que la température du sol est supposée 

plus froide en hiver qu’en été. Un autre processus susceptible de se dérouler certains jours de 

la campagne MEGAPOLI hiver est la formation d’acide nitreux à la surface du couvert 

neigeux. En effet, Zhou et al. (2001) ont proposé la photolyse des nitrates contenus dans la 

neige comme potentielle source d’HONO. Honrath et al. (2002) ont également observé une 

émission d’HONO par la neige, cette émission étant fortement corrélée à l’intensité lumineuse, 

ce qui d’après les auteurs confirmerait le fait que la photolyse des nitrates serait la cause de 

cette source d’HONO. 

Les relevés météo indique des chûtes de neige durant la campagne, notamment le 9 et le 10 

Février (cf. orly et villacoublay). Il est, de plus,  possible d’identifier les jours où il a neigé en 

observant les données d’albédo mesurées sur le site du SIRTA. L’évolution jour par jour de 

l’albédo moyenné entre 10h et 15h est présentée en Figure 5.13. L’albédo journalier moyen 

est compris entre 0,1 et 0,25 entre le 17 Janvier et le 8 février, ce qui indique l’absence 

probable de neige pour ces jours. En revanche, une hausse significative de l’albédo se produit 

le 9 Février pour atteindre une valeur moyenne journalière maximale de 0,6 le 11 Février. 

Cette forte valeur d’albédo ne peut être expliquée que par la présence de neige sur le site du 

SIRTA. L’albédo décroît ensuite, ce qui indique une probable fonte de la neige recouvrant le 

sol sur le site du SIRTA. La baisse de l’albédo augmente même de manière importante entre 

le 13 Février et le 14 Février indiquant une fonte importante du couvert neigeux entre ces 

deux jours. 
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Figure 5.13 : Evolution de l’albédo moyenné entre10h et 15h durant la campagne 

MEGAPOLI hiver au SIRTA. 

 

Ainsi la forte production d’HONO le 13 Février pourrait provenir d’une émission d’HONO 

par le couvert neigeux due à une photolyse de nitrates contenus dans la neige comme proposé 

par Zhou et al. (2001) sur la base d’observations de terrain et d’études en laboratoire. Le fait 

qu’une plus forte production d’HONO soit observée ce jour là peut relever de plusieurs 

hypothèses. Cela peut provenir d’une accumulation de nitrates dans la neige sur plusieurs 

jours et donc d’une augmentation de la production d’HONO par la photolyse de ceux-ci. 

D’après Shrestha et al. (1997), l’enrichissement des nitrates dans la neige peut provenir d’un 

piégeage de l’acide nitrique gazeux par la neige, ce qui peut provoquer une accumulation 

progressive des nitrates dans la neige en l’absence de nouvelles précipitations. La forte 

production d’HONO observée ce jour de la campagne peut également provenir d’une fonte 

des premiers centimètres de neige provoquant un relargage massif et rapide d’acide nitreux, 

celui-ci étant formé au sein de l’air interstitiel des premières couches de neige [Jacobi et 

Hilker, 2006]. 

 

5.3.3 Conclusion sur le cas de la campagne MEGAPOLI hiver sur le site du 

SIRTA 
 

Les concentrations d’acide nitreux ont été mesurées au cours de la campagne MEGAPOLI 

hiver à l’aide du même instrument développé au laboratoire (NitroMAC) que pour la 
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campagne MEGAPOLI été. Les concentrations mesurées d’HONO sont plutôt élevées et 

peuvent atteindre plusieurs ppb certains jours. Par exemple, un maximum de 4 ppb est atteint 

le matin du 13 Février. Des concentrations élevées d’HONO ont également été mesurées 

durant la journée avec des concentrations pouvant dépasser le ppb. Un calcul des 

concentrations d’HONO, à partir de l’approximation de l’état quasi-stationnaire prenant en 

compte les réactions de formation avérées d’HONO, a ensuite été réalisé de la même manière 

que pour la campagne MEGAPOLI été. Toutefois l’absence de mesure des concentrations des 

radicaux OH nous a contraints à utiliser les résultats de simulations à partir du modèle 0D 5-

day spin up présenté dans le chapitre 4. 

La comparaison entre les concentrations d’HONO mesurées et calculées par le PSS présente 

une sous-estimation du calcul par rapport à la mesure la plupart du temps, exception faite de 

certains jours où les concentrations mesurées d’HONO sont plus faibles et comprises entre 50 

et 200 ppt. Ainsi, les réactions de formation d’HONO connues permettent de reproduire les 

concentrations d’HONO dans ces gammes de concentrations l’hiver alors qu’elles ne 

permettent pas d’expliquer les concentrations plus fortes observées certains jours de la 

campagne. Ceci est particulièrement vrai le 13 Février où une sous-estimation plus importante 

que les autres jours est observée. Le calcul d’un terme source additionnel à partir de la 

différence entre le calcul et la mesure a donc été réalisé. 

Cette source inconnue présente un profil journalier en forme de cloche avec un maximum 

rencontré entre 12h et 15h d’environ 0,8 ppb.h-1 en moyenne. Ceci est similaire à ce qui avait 

été observé pour la campagne MEGAPOLI été où une source additionnelle journalière 

atteignant un maximum moyen de 0,7 ppb.h-1 vers 12h avait été trouvé. Ceci confirme ainsi 

que l’intensité de la source additionnelle d’HONO est dépendante de l’environnement, voire 

du lieu de l’étude. 

De la même manière que pour la campagne MEGAPOLI été, cette source calculée a été 

confrontée à de multiples paramètres afin d’identifier les processus responsables de cette 

production additionnelle d’HONO. Ainsi, une relation assez claire a été observée lorsque cette 

source a été confrontée aux fréquences de photolyse de NO2 ainsi qu’au produit de ces 

fréquences de photolyse et de l’humidité du sol. Toutefois, certains points se distinguent des 

autres points avec une pente de corrélation qui semble plus importante. Ces points 

correspondent aux données du 13 Février 2010. Une distinction a donc été réalisée entre le 13 

Février et les autres jours de la campagne. 

Pour les autres jours de la campagne, une bonne corrélation est observée entre la source 

additionnelle d’HONO et les J(NO2), mais aucune amélioration du coefficient de corrélation 
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n’est observée lorsque l’on confronte cette source avec le produit de ces fréquences de 

photolyse et de l’humidité du sol. Ceci s’explique par la faible variabilité ainsi que les fortes 

valeurs d’humidité du sol mesurées durant cette campagne. Ainsi, la source additionnelle 

calculée pour ces jours là serait, comme lors de la campagne été, photolytique et se déroulerait 

à la surface du sol de manière hétérogène. Le candidat le plus plausible pour expliquer cette 

formation additionnelle d’HONO dans ces conditions est la photolyse de l’acide nitrique 

déposé sur le sol. Cependant, un autre processus est susceptible d’être responsable de la 

production additionnelle d’HONO durant certains jours où la présence de neige a été observée. 

Ce processus est la photolyse des nitrates contenus dans les premières couches de neige 

entraînant l’émission d’HONO et d’oxydes d’azotes par la neige. Ce processus peut 

notamment être responsable de la forte production d’HONO observée le 13 Février pour 

lequel les fortes valeurs d’albédo mesurées indiquent la présence de neige sur le site. Cette 

forte production ce jour là peut également être occasionnée par une fonte des premiers 

centimètres de neige provoquant un relargage important et rapide de l’acide nitreux formé 

dans l’air interstitiel de la neige. 

 

5.4 Cas de la campagne CalNex sur le site de CalTech 
 

Contrairement aux deux campagnes MEGAPOLI, la photolyse de l’acide nitreux ne 

représente pas la source majoritaire de radicaux durant la campagne CalNex. La source 

majoritaire de radicaux au cours de cette campagne est due aux photolyses de composés 

organiques volatils oxygénés tels que les aldéhydes et les cétones (cf. chapitre 4). Néanmoins, 

la photolyse d’HONO n’en représente pas moins une source importante de radicaux. En effet, 

la photolyse de l’acide nitreux était responsable d’environ 24% de la production totale de 

radicaux au cours de la campagne CalNex sur le site de CalTech (cf. chapitre 4). L’acide 

nitreux a donc un rôle clé dans l’initiation des processus d’oxydation atmosphérique 

également dans l’environnement de Pasadena, durant la campagne CalNex. Mieux 

comprendre la chimie contrôlant les concentrations d’HONO dans cet environnement est donc 

également important.  

Pour ce faire, nous disposions de la mesure de l’acide nitreux au cours de cette campagne 

grâce à un instrument développé au laboratoire : l’instrument NitroMAC (cf. chapitre 2), ainsi 

que la mesure d’un grand nombre de composés et de paramètres. Il a donc été possible de 

comparer les concentrations d’HONO calculées par le PSS avec les concentrations d’HONO 



 

 243 

mesurées dans le but de déterminer si les sources et puits avérés d’HONO permettaient 

d’expliquer les concentrations d’HONO rencontrées durant cette campagne. Dans le cas 

contraire, cela permet de tester la pertinence de divers processus proposés dans la littérature 

comme sources potentielles d’HONO. 

 

5.4.1 Comparaisons entre concentrations d’HONO mesurées et calculées 

par le PSS 
 

Pour étudier la chimie de l’acide nitreux se déroulant dans l’environnement urbain de 

Pasadena, une comparaison des concentrations d’HONO mesurées et calculées par la 

première équation du PSS (5. 7) a été réalisée et est présentée en Figure 5.14 pour l’ensemble 

de la campagne.  

 

 
Figure 5.14 : Comparaison entre les concentrations d’HONO mesurées (trait plein noir) et 

calculées par l’équation PSS1 (points rouges) pour la campagne CalNex selon un pas de temps 

de 15min. 

 

En l’absence de facteurs d’émission de NOx disponibles en libre accès pour cet 

environnement, le calcul des concentrations d’HONO via l’équation (5. 8), incluant les 

émissions directes d’HONO et sa formation hétérogène par conversion de NO2 à la fois sur le 

sol et sur les surfaces d’aérosols, n’a pu être réalisé. 

De manière générale, les concentrations d’HONO calculées par le PSS sous-estiment les 

concentrations mesurées d’HONO en journée. Néanmoins, le calcul via le PSS permet de 

reproduire, certains jours, les fortes concentrations d’HONO mesurées en milieu de journée. 
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C’est notamment le cas les 07, 08 et 14 Juin 2010 où les concentrations d’HONO calculées 

atteignent un maximum en milieu de journée proche de la mesure et pouvant atteindre de 0,5 à 

1 ppb. Ceci diffère des observations réalisées pour les campagnes MEGAPOLI où les 

concentrations calculées d’HONO dépassaient rarement la centaine de ppt. Ainsi des 

concentrations très élevées d’HONO en journée peuvent également être expliquées, sous 

certaines conditions, par la simple formation homogène via la réaction d’OH avec NO. Ces 

jours se caractérisent notamment par des concentrations assez fortes de NO (entre 10 et 

20 ppb) même en milieu de journée et concordant donc avec les maximums de concentrations 

d’OH, ce qui permet une forte production d’HONO via cette réaction, pouvant ainsi 

contrebalancer en partie la photolyse rapide d’HONO. Cependant, une sous-estimation est 

tout de même observée ces jours là pour le reste de la journée. 

Les profils journaliers des concentrations d’HONO mesurées et calculées par le PSS sont 

également présentés en Figure 5.15. 

 

 
Figure 5.15 : Profils journaliers moyens des concentrations d’HONO mesurées (trait plein 

noir), calculées par le PSS (PSS1 : trait plein rouge). Les barres d’incertitudes pour les 

concentrations d’HONO mesurées représentent l’écart type des mesures d’HONO pour 

l’ensemble de la campagne MEGAPOLI hiver. 

 

La comparaison des profils journaliers moyens des concentrations d’HONO mesurées et 

calculées par le PSS illustre également cette sous-estimation du calcul par rapport à la mesure 

en journée. En effet, le profil journalier moyen des concentrations d’HONO mesurées 

présente des concentrations comprises entre 300 et 500 ppt durant la journée alors que le 

profil journalier moyen des concentrations d’HONO calculées par le PSS présente des 
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concentrations comprises entre 50 et 250 ppt en journée. Cette sous-estimation du calcul par 

rapport à la mesure illustre l’existence de processus additionnels responsables de la formation 

d’HONO durant la campagne CalNex dans l’environnement urbain de Pasadena. Il est alors 

possible de calculer une source additionnelle à partir de l’équation (5. 10) comme il a été déjà 

fait pour les campagnes MEGAPOLI été et hiver. 

 

5.4.2 Etude de la source additionnelle d’HONO 
 

Le calcul de la source additionnelle d’HONO a donc été réalisé pour la campagne CalNex sur 

le site de Caltech à partir de la différence entre les concentrations calculées (par le PSS1) et 

mesurées d’HONO. Ce calcul représente ainsi la source additionnelle permettant d’atteindre 

les concentrations mesurées d’HONO. Le profil journalier moyen de cette source est présenté 

en Figure 5.16. 

 

 
Figure 5.16 : Profil journalier moyen de la source additionnelle d’HONO calculée d’après 

l’équation (5. 10) au cours de la campagne CalNex sur le site de CalTech à Pasadena. 

 

Cette source additionnelle d’HONO présente un profil moyen en cloche avec un maximum 

entre 12h et 14h d’environ 1,7-1,9 ppb.h-1. Cette source additionnelle d’HONO est donc 2 à 3 

fois plus importante que les sources inconnues d’HONO observées durant les campagnes 

MEGAPOLI été et hiver qui connaissaient respectivement un maximum de 0,7 ppb.h-1 et 0,8 

ppb.h-1. Ceci confirme ainsi que la source additionnelle d’HONO est probablement 

dépendante de l’environnement. Cette source se rapproche en revanche de celle qui a été 
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observée par Elshorbany et al. (2009) dans le centre urbain de Santiago du Chili qui 

connaissait un maximum d’environ 1,7 ppb.h-1. Ceci tend donc à confirmer que l’intensité de 

la source additionnelle d’HONO dépend de l’environnement dans lequel l’étude se déroule. 

 

Un certains nombre de corrélations ont été réalisées entre cette source et les mêmes 

paramètres que pour le cas des campagnes MEGAPOLI été et hiver. Sont notamment 

présentées en Figure 5.17 les corrélations entre cette source et :  

-les concentrations de NO2,  

-les concentrations de NO,  

-l’auto-produit des concentrations de NO2 ([NO2]2),  

-le produit des concentrations de NO et NO2,  

-les concentrations de suies (BC)  

-et le produit des concentrations de suies et des concentrations de dioxyde d’azote 

(NO2). 

 

Comme c’était le cas pour les campagnes MEGAPOLI été et hiver, les différentes corrélations 

de la Figure 5.17 ne présentent pas de relation claire entre la source additionnelle d’HONO et 

les différents paramètres sélectionnés. Ceci semble exclure, là aussi, plusieurs processus 

comme source potentielle d’HONO au cours de la campagne Calnex sur le site de CalTech, 

tels que :  

-la réaction homogène du radical hydroperoxyle (HO2) avec NO2,  

-la dismutation de NO2 sur une surface humide,  

-les réactions hétérogènes de NO avec NO2 ou bien de l’acide nitrique avec NO,  

-les réactions de réduction de NO2 sur des surfaces organiques telless que les acides 

humiques ou les composés aromatiques,  

-ou encore la réduction de NO2 à la surface des suies,  
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Figure 5.17 : Corrélations entre la source inconnue d’HONO et [NO2], [NO], [NO2]², 

[NO]*[NO2], BC et BC*[NO2] pour la campagne CalNex sur le site de CalTech. 

 

Les corrélations entre la source additionnelle d’HONO et la fréquence de photolyse de NO2 

ainsi qu’entre cette source et le produit de la fréquence de photolyse de NO2 avec l’humidité 

relative sont présentées en Figure 5.18.  
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Figure 5.18 : Corrélations entre la source inconnue d’HONO et J(NO2) et le produit de J(NO2) 

et de l’humidité relative pour la campagne CalNex sur le site de CalTech. 

 

Cette figure présente une bonne corrélation entre la source additionnelle d’HONO et les 

fréquences de photolyse de NO2. Ceci indique que de la même manière que les sources 

inconnues d’HONO observées lors des deux campagnes MEGAPOLI, celle estimée au cours 

de la campagne CalNex est également photolytique. En revanche, si une bonne corrélation est 

également observée entre cette source inconnue et le produit des J(NO2) et de l’humidité 

relative, celle-ci ne semble pas être améliorée comparée à la corrélation entre la source 

d’HONO et les seuls J(NO2), le coefficient de corrélation (R²) passant de 0,40 à 0,34. 

Contrairement aux campagnes MEGAPOLI été et hiver, nous ne disposions pas de mesure 

d’humidité du sol durant la campagne CalNex. Cette mesure a donc été remplacée par 

l’humidité relative durant cette campagne pour tester la dépendance du processus photolytique 

responsable de la formation additionnelle d’HONO à la quantité d’eau adsorbée sur le sol. 

Cette absence d’amélioration de la corrélation s’explique de plusieurs façons : soit le 

processus de formation d’HONO se déroule bien de manière hétérogène au niveau du sol et en 

présence d’eau, comme observée pour les campagnes MEGAPOLI, mais l’humidité relative 
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n’est pas représentative de la quantité d’eau disponible au niveau du sol ; soit le processus de 

formation d’HONO se déroule bien de manière hétérogène au niveau du sol mais ne nécessite 

pas la présence d’eau ; soit ce processus de formation ne se déroule pas de manière 

hétérogène au niveau du sol.  

 

Au cours de cette campagne plusieurs mesures d’HONO ont été réalisées à des altitudes 

différentes (environ 3m pour NitroMAC, 5m pour le CIMS et 8m pour la CRDS). Ces 

mesures semblent indiquer qu’un gradient vertical des concentrations d’HONO existait durant 

la campagne CalNex sur le site de CalTech (cf. Figure 5.19). Ce gradient, s’il est avéré, peut 

s’expliquer notamment par la présence d’une source d’HONO au niveau du sol (Villena et al., 

2011 ; Wong et al., 2012). Toutefois, ce type de gradient lorsqu’il est observé, est moins 

marqué et est observé sur des échelles d’altitudes bien supérieures (entre 6 et 53m pour 

l’étude de Villena et al., 2011 ; et entre 0 et 300m d’altitude pour l’étude de Wong et al., 

2012)  à celle du gradient que l’on observe durant la campagne CalNEX (entre 3 et 8m). De 

plus ce fort gradient sur des altitudes inférieures à 10m suggérerait un transport vertical très 

lent, peu vraisemblable en milieu de journée lorsque la couche limite est supposée bien 

mélangée. 

La mesure d’HONO était, de plus, réalisée par trois techniques distinctes (NitroMAC, un 

CIMS et une CRDS) et donc souffrant d’artefacts et/ou d’interférences différents. La présence 

de ce gradient peut donc également potentiellement s’expliquer par une erreur de mesure 

systématique d’une ou de plusieurs de ces trois techniques. L’expérience FIONA (cf. chapitre 

2), durant laquelle une intercomparaison de plusieurs techniques de mesures d’HONO a été 

conduite, a notamment révélé une tendance à la sous-estimation des mesures effectuées par 

CRDS. Cette sous-estimation s’explique en raison de la présence d’HONO lors des 

calibrations de cet instrument pour la mesure du NO2. En effet, bien souvent la CRDS est 

utilisée pour la mesure à la fois de l’acide nitreux et du dioxyde d’azote, ce qui était le cas 

pour l’instrument déployé durant CalNEX. Lors de calibrations de l’instrument pour la voie 

de mesure de NO2, la présence d’HONO dans le gaz étalon est bien souvent inévitable. Ainsi 

une partie de l’absorption du rayonnement imputable à HONO sera prise en compte dans le 

spectre d’absorption de NO2, entraînant ainsi une sous-estimation de la mesure d’HONO. 

Enfin, l’absence de calibration conjointe des instruments ne permet pas d’exclure un problème 

d’étalonnage comme explication à ces différences observées. 
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Figure 5.19 : Evolution des concentrations d’acides nitreux mesurées durant la campagne 

CalNex par trois techniques différentes et à des altitudes diverses : environ 3m pour 

NitroMAC (trait rouge), 5m pour le CIMS (trait vert) et 8m pour la CRDS (trait bleu) avec un 

pas de temps unifié d’une heure (heure UTC). 

 

Toutefois, si ce gradient était avéré, ceci indiquerait que la source additionnelle d’HONO 

observée au cours de cette campagne se déroulerait bien de manière hétérogène au niveau du 

sol, en plus d’être photolytique. Ainsi deux processus pourraient être identifiés comme 

candidats potentiels en tant que source d’HONO durant cette campagne : la photolyse de 

l’acide nitrique adsorbée sur le sol et/ou la formation d’HONO à partir des nitrites contenus 

dans le sol. Néanmoins, ce dernier processus est susceptible de représenter une source 

d’HONO plutôt en milieu rurale ou forestier où la présence de nitrites causée par une 

production bactérienne est plus probable [Su et al., 2011]. 

Ainsi pour tester la vraisemblance de la photolyse de l’acide nitrique adsorbé sur le sol 

comme source potentielle d’HONO sur le site de CalTech durant la campagne CalNex, les 

corrélations entre la source additionnelle d’HONO observée et les concentrations gazeuses 

d’HNO3, le produit des J(NO2) et des concentrations d’HNO3 et le produit des J(NO2), de 

l’humidité relative et des concentrations d’HNO3 ont été réalisées et sont présentée en Figure 

5.20. 
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Figure 5.20 : corrélations entre la source additionnelle d’HONO observée et les 

concentrations gazeuses d’HNO3, le produit des J(NO2) et des concentrations d’HNO3 et le 

produit des J(NO2), de l’humidité relative et des concentrations d’HNO3 pour la campagne 

CalNex. Les points ont été coloriés en fonction des dates. 

 

Dans un premier temps, cette figure ne semble pas présenter de bonnes corrélations entre la 

source additionnelle d’HONO et les différents paramètres ou produits de paramètres 

sélectionnés. En revanche, deux lots de données semblent se distinguer dans ces corrélations 

où des relations différentes apparaissent entre la source inconnue d’HONO et les paramètres 

choisis. Cette distinction entre les données peut notamment être observée de manière plus 
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nette pour la corrélation entre la source inconnue d’HONO et le produit des J(NO2), de 

l’humidité relative et des concentrations d’HNO3. Ces deux groupes semblent se caractériser 

par des groupes de couleurs différentes, i.e. de dates différentes. En réalité, ces deux groupes 

de données correspondent respectivement au début de la période étudiée (du 05/06 au 10/06) 

et à la fin de celle-ci (du 11/06 au 14/06). 

 

 
Figure 5.21 : corrélations entre la source additionnelle d’HONO observée et les 

concentrations gazeuses d’HNO3, le produit des J(NO2) et des concentrations d’HNO3 et le 

produit des J(NO2), de l’humidité relative et des concentrations d’HNO3 pour la période du 05 

au 10 Juin 2010 pendant la campagne CalNex. 
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Les corrélations entre la source additionnelle d’HONO et les concentrations gazeuses d’HNO3, 

le produit des J(NO2) et des concentrations d’HNO3 et le produit des J(NO2), de l’humidité 

relative et des concentrations d’HNO3 pour la période entre le 05 et le 10 Juin sont présentées 

en Figure 5.21. 

La Figure 5.21 présente de bonnes corrélations entre la source inconnue d’HONO et ces 

paramètres. De plus, le coefficient de corrélation (R²) des droites obtenues s’améliore lorsque 

l’on affine la comparaison en ajoutant des paramètres à celle-ci. En effet, les coefficients de 

corrélation passent de 0,40 pour une corrélation entre la source inconnue et les concentrations 

d’HNO3 à 0,42 lorsqu’on multiplie ces dernières par les J(NO2), puis à 0,54 lorsqu’on 

multiplie le produit obtenu avec l’humidité relative. Ces observations semblent confirmer le 

fait que la photolyse de l’acide nitrique adsorbé au niveau du sol serait la source inconnue 

d’HONO observée durant cette campagne. 

 

Une modification de la relation entre la source inconnue d’HONO et les concentrations 

gazeuses d’HNO3, le produit des J(NO2) et des concentrations d’HNO3 et/ou le produit des 

J(NO2), de l’humidité relative et des concentrations d’HNO3 survient entre le 10 et le 11 Juin. 

Un changement dans les conditions météorologiques est également observé ce jour là, avec 

notamment une diminution de l’intensité lumineuse illustrant la présence de nuages le 11 Juin, 

une diminution de la Pression et de la Température et une augmentation de l’humidité relative 

en journée le 11 Juin (cf. Figure 5.22). Malgré un temps nuageux, aucune précipitation n’a été 

observée ce jour là. Cette modification de relation entre la source inconnue et les paramètres 

sélectionnés sur toute une période après le 11 Juin s’explique probablement par un 

changement important des concentrations d’acide nitrique adsorbé sur le sol. Néanmoins, en 

l’absence de précipitation, nous ne nous expliquons pas ce probable changement dans les 

concentrations d’acide nitrique adsorbé sur le sol, même si un phénomène météorologique 

semble à l’origine de celui-ci. Malgré l’absence de précipitation, un phénomène de rosée a pu 

également apparaître au niveau du sol et ainsi modifier l’intensité des processus se déroulant 

au niveau du sol. Cette hypothèse peut être renforcée par la diminution de température et 

l’augmentation de l’humidité relative en journée observées le 11 Juin. 
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Figure 5.22 : Evolution du rayonnement solaire, de la Pression, de la Température et de 

l’humidité relative entre le 05 et le 15 Juin 2010 durant la campagne CalNex. La ligne 

verticale représente la transition de conditions climatiques entre le début et la fin de cette 

période (le 11/06/2010). 
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5.4.3 Conclusion sur le cas de la campagne CalNex sur le site de CalTech 
 

Une mesure des concentrations d’acide nitreux a été réalisée durant la campagne CalNex sur 

le site de CalTech à l’aide de l’instrument NitroMAC, mais également grâce à d’autres 

techniques de mesure (CIMS et CRDS). Des concentrations d’HONO élevées ont ainsi pu être 

mesurées avec un maximum de 3,5 ppb atteint le 5 Juin au matin. De fortes concentrations 

d’HONO en journée, allant de 200 ppt à 1 ppb, ont également été mesurées. Toujours dans le 

but de vérifier si ces concentrations élevées d’HONO en journée pouvaient s’expliquer par les 

sources et puits connus d’HONO, un calcul de ces concentrations via le PSS a été réalisé et 

comparé à la mesure. Bien que le calcul parvienne à reproduire les concentrations élevées 

d’HONO en milieu de journée certains jours de la campagne (les concentrations d’HONO 

calculées pouvant atteindre de 0,5 à 1 ppb), on observe une sous-estimation quasi-

systématique des concentrations d’HONO calculées par rapport aux concentrations mesurées. 

Ceci illustre le fait qu’un ou plusieurs processus inconnus sont responsables de la formation 

d’HONO en journée sur le site de CalTech pendant la campagne CalNex. Le calcul d’un 

terme source additionnel à partir de la différence entre le calcul et la mesure a donc été réalisé. 

Cette source inconnue présente un profil journalier en forme de cloche avec un maximum 

rencontré entre 12h et 14h d’environ 1,7-1,9 ppb.h-1 en moyenne. Ceci est similaire à ce qui 

avait été observé par Elshorbany et al. (2009) dans le centre ville urbain de Santiago du Chili 

où une source additionnelle d’HONO de 1,7 ppb.h-1 était nécessaire pour expliquer les 

niveaux d’HONO rencontrés. En revanche, la source additionnelle d’HONO observée est bien 

supérieure, environ deux fois plus intense, à celles observées durant les campagnes 

MEGAPOLI. Ceci illustre la probable dépendance de l’intensité de cette source à 

l’environnement. 

Une bonne corrélation est trouvée entre cette source inconnue d’HONO et les J(NO2). En 

revanche, la corrélation entre cette source et le produit des J(NO2) avec l’humidité relative est 

moins bonne. Ceci illustre le fait que cette source est photolytique mais n’exclut pas 

nécessairement le fait qu’elle se déroule sur une surface humide tel que le sol, l’humidité 

relative n’étant pas nécessairement représentative de la quantité d’eau disponible à la surface 

du sol.  

Le candidat le plus plausible pour expliquer cette source est la photolyse de l’acide nitrique 

déposé sur le sol. Pour vérifier la vraisemblance de ce processus comme potentielle source 

d’HONO durant la campagne, la source inconnue d’HONO a été confrontée aux 
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concentrations d’HNO3, au produit de ces concentrations avec les fréquences de photolyse de 

NO2 et au produit de ces deux paramètres avec l’humidité relative. Ces corrélations révèlent 

l’existence de deux lots de données dont la relation avec ces paramètres est différente. Le 

premier lot de données concerne les données entre le 05 et le 10 Juin 2010 et le second 

concerne les données mesurées entre le 11 et le 15 Juin 2010. La confrontation de la source 

inconnue d’HONO avec les paramètres cités ci-dessus pour le premier jeu de données 

présente des bonnes corrélations entre cette source additionnelle et les dits paramètres. Ces 

observations semblent confirmer le fait que la photolyse d’HNO3 adsorbé sur le sol est bien la 

source additionnelle d’HONO durant la campagne CalNex. Le changement de relation entre la 

source d’HONO et les paramètres choisis s’explique par une modification des conditions 

climatiques qui est observée entre le 10 et le 11 Juin 2010. Si cette modification des 

conditions météorologiques est indéniablement à l’origine du changement de relation entre la 

source inconnue d’HONO et les paramètres sélectionnés, la raison exacte de ce changement 

reste inexpliquée. 

 

5.5 Conclusion sur l’étude de la chimie de l’acide nitreux lors 

des campagnes MEGAPOLI été, MEGAPOLI hiver et 

CalNex 
 

Afin de répondre aux objectifs fixés dans le chapitre 1 en ce qui concerne l’étude de la chimie 

de l’acide nitreux, des études ont été réalisées pour trois campagnes de terrain qui se sont 

déroulées dans des conditions et des environnements différents. Ces études ont consisté en la 

comparaison des concentrations d’acide nitreux mesurées au cours de ces campagnes avec les 

concentrations d’acide nitreux calculées à partir de l’approximation de l’état quasi-

stationnaire prenant en compte les sources et puits connus de ce composé. 

Au cours de ces campagnes, des niveaux d’HONO très différents ont été mesurés, nous 

permettant de réaliser cette étude pour une gamme de conditions variées. En effet, durant la 

campagne MEGAPOLI été, nous avons mesuré une concentration moyenne d’HONO de 0,14 

ppb avec des concentrations variant de quelques dizaines à 500 ppt au maximum. Au contraire, 

des concentrations d’HONO plus importantes ont été mesurées durant les campagne 

MEGAPOLI hiver et CalNex avec des concentrations moyennes respectivement de 0,56 et 

0,61 ppb et des concentrations variant respectivement de quelques dizaines de ppt à 4 ppb 

pour la campagne MEGAPOLI hiver et de quelques dizaines de ppt à 3,5 ppb pour la 
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campagne CalNex. Cette différence de niveaux d’HONO mesurés durant ces trois campagnes 

est également observée pour les concentrations d’HONO en journée. En effet, les 

concentrations moyennes d’HONO en journée sont d’environ 100 ppt pour la campagne 

MEGAPOLI été, d’environ 600 ppt pour la campagne MEGAPOLI hiver et d’environ 500 ppt 

pour la campagne CalNex. Ainsi, des concentrations d’HONO relativement élevées sont 

mesurées en journée pour les trois campagnes de cette étude. De plus, ces concentrations sont 

manifestement dépendantes du milieu et de la saison de la campagne. 

De manière générale, les concentrations d’HONO calculées à partir du PSS sous-estiment les 

concentrations d’HONO mesurées en journée au cours des trois campagnes de cette étude, à 

part lorsque ces concentrations d’HONO mesurées sont de l’ordre de quelques dizaines de ppt 

lors des campagnes MEGAPOLI ou lorsque des concentrations élevées de NO sont mesurées 

en milieu de journée (10-20 ppb) durant la campagne CalNex. Cette sous-estimation du calcul 

par rapport à la mesure durant les trois campagnes de terrain illustre l’incapacité des sources 

connues d’HONO à reproduire les niveaux d’HONO dans ces trois environnements. Ceci 

indique la présence d’un ou de plusieurs processus additionnels responsables de la formation 

d’HONO dans ces environnements au cours de ces trois campagnes. 

Ces sources additionnelles d’HONO ont été quantifiées, à partir de la différence observée 

entre les concentrations d’HONO mesurées et calculées, pour les trois campagnes. Un profil 

similaire est trouvé pour ces trois sources. En effet, les sources inconnues d’HONO des trois 

campagnes présentent un profil en forme de cloche avec un maximum aux alentours de 12h-

14h. En revanche, l’intensité de ces sources est variable et dépend principalement de 

l’environnement dans lequel on se trouve (cf. Tab 5. 1). En effet, le maximum journalier 

moyen de cette source est de 0,7 ppb.h-1 pour la campagne MEGAPOLI été, 0,8 ppb.h-1 pour 

la campagne MEGAPOLI hiver et de 1,7-1,9 ppb.h-1 pour la campagne CalNex. Ces 

observations sont en accord avec les observations d’autres campagnes de terrain dans des 

milieux similaires : avec une source de 0,5 ppb.h-1 observée sur un site suburbain de l’ouest 

de l’allemagne par Kleffmann et al. (2005) et une source de 1,7 ppb.h-1 observée dans le 

centre ville urbain de Santiago du Chili par Elshorbany et al. (2009), malgré des niveaux de 

NOx différents. Ceci est cohérent avec l’absence de corrélation entre la source que nous 

observons et les concentrations de NOx au cours des trois campagnes étudiées. L’intensité de 

cette source serait donc plutôt fonction du niveau de pollution et donc potentiellement du 

niveau de concentrations de l’ensemble des espèces azotés (NOy) dans ce milieu, incluant 

notamment les NOx mais aussi les concentrations d’acide nitrique.  
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campagne Description site Intensité source 

HONO (ppb.h-1) 

[NOx]moyen 

(ppb) 

[HONO]moyen 

(ppb) 

MEGAPOLI été Suburbain 0,7 7,4 0,14 

MEGAPOLI 

hiver 

Suburbain 0,8 14,1 0,56 

CalNEX Urbain/suburbain 1,7-1,9 14 0,61 

ECHO 

(Kleffmann et al., 

2005) 

Suburbain 0,5 n.c. n.c. 

Campagne à 

Santiago 

(Elshorbany et 

al., 2009) 

Urbain 1,7 Pic trafic moyen 

de NO 

180ppb 

1,5ppb en 

moyenne en 

journée 

Campagne dans 

l’état de New 

York (Zhou et 

al., 2002) 

Rural 0,22 0,97 0,05 

Tab 5. 1 : Comparaison des intensités des sources inconnues d’HONO en fonction du milieu 

étudié. 

 

Afin d’identifier le ou les processus responsables de ces sources additionnelles d’HONO 

observées lors des trois campagnes, ces dernières ont été confrontées à plusieurs paramètres. 

Les trois sources obtenues pour les trois campagnes sont notamment corrélées avec les 

fréquences de photolyse de NO2 illustrant que ces trois sources sont photolytiques. Cette 

corrélation est améliorée lorsque l’on multiplie aux fréquences de photolyse de NO2 

l’humidité du sol pour la campagne MEGAPOLI été, ce qui signifie que cette source, en plus 

d’être photolytique, se déroule de manière hétérogène au niveau du sol et dépend de la 

quantité d’eau dans le sol pour cette campagne. Le processus qui nous semble le plus à même 

d’expliquer cette source est la photolyse de l’acide nitrique déposé à la surface du sol. 

En ce qui concerne la campagne MEGAPOLI hiver, la faible variabilité de l’humidité du sol 

durant la campagne et les fortes valeurs de celle-ci ne permettent pas d’améliorer la 

corrélation entre la source inconnue d’HONO et les fréquences de photolyse de NO2 en 

multipliant à ces dernières l’humidité du sol. Ceci ne signifie pas que la source inconnue 
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d’HONO observée durant cette campagne ne se déroule pas au niveau du sol en présence 

d’eau. Ainsi, la photolyse de l’acide nitrique déposé sur le sol semble là aussi le processus 

responsable de la formation additionnelle d’HONO. A ce processus s’ajoute toutefois la 

possibilité de formation d’HONO au sein de l’air interstitiel de la neige présente certains jours 

de la campagne. Cette formation serait due à une photolyse des nitrates contenus dans la neige. 

On observe notamment une forte production d’HONO le 13 Février 2010 alors que de la neige 

était présente sur le site depuis plusieurs jours. Cette production d’HONO plus importante que 

pendant le reste de la campagne peut s’expliquer soit par une accumulation des nitrates dans 

la neige, soit par une fonte des premières couches de neige libérant ainsi rapidement l’acide 

nitreux formé au sein de l’air interstitiel de la neige. 

Enfin, en plus de la bonne corrélation entre la source inconnue observée durant la campagne 

CalNex et les J(NO2), de bonnes corrélations sont observées entre cette source et les 

concentrations d’acide nitrique, du produit de ces concentrations avec les J(NO2) et du produit 

de ce produit avec l’humidité relative pour la première partie de la période étudiée. En 

revanche, un changement dans les relations entre la source inconnue d’HONO et ces 

paramètres entre le début et la fin de la période étudiée n’a pu être expliqué, même si cela est 

probablement lié à un changement des conditions météorologiques. Là encore, le processus 

responsable de la formation inconnue d’HONO semble donc être la photolyse de l’acide 

nitrique déposé sur le sol. 

Ainsi, les sources additionnelles observées au cours de ces trois campagnes, bien que se 

déroulant dans des environnements et à des saisons différentes, résultent probablement de 

processus similaires. En effet, la photolyse de l’acide nitrique (HNO3) ou bien des nitrates 

(NO3) adsorbés à la surface du sol ou de la neige semble être le processus le plus à même 

d’expliquer les productions d’HONO observées durant les campagnes MEGAPOLI été, hiver 

et CalNex. 

 

Enfin, il est possible de s’appuyer sur les relations obtenues dans cette étude dans l’optique de 

paramétrer ce processus de production d’HONO notamment au sein des modèles 3D de 

chimie transport. La relation de cette source avec les seules fréquences de photolyse de NO2 

ne semble pas suffisante pour caractériser ce processus tant les pentes obtenues entre les 

différentes campagnes sont différentes (52,0 pour MEGAPOLI été, 168,5 pour la campagne 

MEGAPOLI hiver si l’on exclue le 13 Février 2010 et 237,3 pour la campagne CalNex). En 

revanche, la relation obtenue pour la campagne CalNex entre la source via ce processus et le 

produit des concentrations d’acide nitrique gazeux, des J(NO2) et de l’humidité relative 
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pourrait être utilisée pour paramétrer ce processus dans les modèles. Il serait toutefois 

nécessaire de s’appuyer sur d’autres campagnes de terrain. Au cours de ces campagnes 

doivent impérativement être mesurées les concentrations d’acide nitrique gazeux mais 

également si possible les concentrations d’acide nitrique déposé sur le sol, l’humidité du sol, 

d’autres éléments de caractérisation du sol (pH du sol, température du sol…), les fréquences 

de photolyse de NO2 et tous les paramètres impliqués dans le calcul des concentrations 

d’acide nitreux, i.e. les concentrations d’OH et de NOx, les fréquences de photolyse d’HONO, 

la surface totale d’aérosol et la hauteur de couche limite. 
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Conclusion 

 
Le cycle radicalaire est un élément central de la chimie atmosphérique. Il représente 

notamment le moteur de l’oxydation des composés organiques dans l’atmosphère et dirige 

ainsi la formation des composés secondaires tels que l’ozone et les Aérosols Organiques 

Secondaires (AOS). Une bonne connaissance de ce cycle est donc primordiale pour la 

compréhension des processus d’oxydation conduisant à la formation des composés 

secondaires. Ce cycle est initié par divers processus photolytiques et non-photolytiques. Parmi 

ces processus, la photolyse de l’acide nitreux représente une part importante de cette initiation, 

pouvant même représenter la source majoritaire de radicaux dans certains cas. De plus, la 

chimie de ce composé est encore sujette à de nombreux questionnements et incertitudes. 

L’étude de la chimie de ce composé est donc essentielle pour bien appréhender la chimie 

radicalaire et bien comprendre la chimie atmosphérique en générale.  

 
Ainsi, l’objectif de ma thèse était d’étudier la chimie des radicaux ainsi que la chimie de 

l’acide nitreux dans le but : 

 

- De documenter les bilans des sources et puits de radicaux dans divers 

environnements et pour diverses conditions. 

- D’évaluer les connaissances contenues dans les schémas chimiques en confrontant 

les résultats de modèle 0D avec les concentrations mesurées de radicaux. 

- De construire une méthodologie d’estimation des composés secondaires non 

mesurés pour réaliser une comparaison des concentrations mesurées et modélisées 

de radicaux. 

- De documenter les niveaux d’acide nitreux dans divers environnements et pour 

diverses conditions. 

- De confronter ces niveaux avec le calcul pour vérifier ou infirmer la présence 

d’une source inconnue d’HONO dans ces conditions. 

- De quantifier et d’identifier le ou les processus responsables de cette source 

additionnelle. 

 

Pour mener à bien ces objectifs, cette étude s’est appuyée sur trois campagnes de terrain 

menées dans des environnements différents et des conditions contrastées. Ces campagnes se 
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sont déroulées respectivement dans un environnement suburbain de la région parisienne au 

cours de l’été 2009 (MEGAPOLI été), sur le même site suburbain mais au cours de l’hiver 

2010 (MEGAPOLI hiver) et dans un environnement urbain du bassin de Los Angeles au 

printemps 2010 (CalNex). Si des conditions assez propres avec des niveaux de pollution assez 

faibles et une photochimie moyennement intense en raison d’un temps nuageux ont prévalu 

durant la campagne MEGAPOLI été, des niveaux de polluants primaires plus intenses mais 

une photochimie faible et des conditions climatiques froides avec quelques épisodes neigeux 

ont marqué la campagne MEGAPOLI hiver. Au contraire, des situations climatiques plus 

favorables à une photochimie intense et des niveaux de polluants aussi bien primaires que 

secondaires plus élevés ont été expérimentés durant la campagne CalNex. De nombreuses 

mesures ont été conduites au cours de ces trois campagnes afin de répondre aux objectifs des 

projets porteurs de ces campagnes. Si l’’importante base de données générée a permis la 

réalisation des objectifs de cette étude, elle a également nécessité un lourd et fastidieux travail 

de calibration des instruments et de validation des données acquises. 

 

L’analyse du bilan radicalaire menée pour ces trois campagnes a mis en lumière l’importance 

de deux processus photolytiques pouvant être des sources majeures de radicaux dans des 

environnements urbains à suburbains : la photolyse de l’acide nitreux et la photolyse des 

Composés Organiques Volatils Oxygénés (COVO) autres que le formaldéhyde. Si 

l’importance de la photolyse de l’acide nitreux a déjà été observée lors de nombreuses autres 

campagnes, la photolyse des COVO autres que le formaldéhyde n’a été identifiée comme une 

source majeure de radicaux que rarement. L’importance de cette source observée au cours de 

ces analyses est toutefois à modérer en raison de la part importante de composés estimés dans 

le modèle, et donc non mesurés, participant à ce processus de formation. L’analyse du bilan 

radicalaire a également illustré le fait que dans les environnements des trois campagnes 

étudiées, la terminaison du cycle radicalaire s’effectuait de manière quasi exclusive par les 

réactions des radicaux avec les NOx. Parmi ces réactions puits, l’importance des réactions de 

RO2 avec NO2, conduisant à la formation de PAN, est à souligner. 

 

Les concentrations de radicaux calculées à l’aide de modèles simplistes (Approximation de 

l’état quasi-stationnaire) ou plus complexes (modèle 0D contenant le Master Chemical 

Mechanism et contraint avec l’ensemble des mesures) ont été comparées aux concentrations 

mesurées lors de deux campagnes de terrain, la campagne MEGAPOLI été et la campagne 

CalNex. Si l’approximation de l’état quasi stationnaire (PSS) conduit à une surestimation des 
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concentrations d’OH pour les deux campagnes, notamment pour des concentrations de NOx 

faibles, le MCM permet un bien meilleur accord entre le calcul et la mesure pour les deux 

campagnes. Ceci s’explique en partie par la prise en compte des réactions entre les radicaux 

organo-peroxyles (RO2) et les NOx dans le modèle, alors que ce n’était pas le cas dans le PSS. 

Quelques divergences sont, toutefois, observées entre le modèle et la mesure mais peuvent en 

partie être expliquées par l’incertitude des mesures, notamment pour la campagne 

MEGAPOLI. En revanche, la sous estimation des radicaux HO2
* mesurés durant la campagne 

CalNEX laisse à penser que des sources d’HO2 sont manquantes ou mésestimées dans le 

modèle, même si une partie de cette sous estimation peut également, peut-être,  provenir 

d’une sous-estimation des interférences des RO2 dans la voie de mesure d’HO2 par le FAGE. 

Ces résultats illustrent, néanmoins, la bonne représentativité des processus chimiques 

contenus dans le MCM pour des environnements urbains et suburbains.  

Une des difficultés de ce type d’exercice est d’estimer de manière fiable les composés 

secondaires non mesurés et qui peuvent avoir un impact important dans le bilan des radicaux. 

C’est pourquoi plusieurs méthodologies de modélisation de ces composés ont été testées. Si 

aucune d’entre elles ne permet de reproduire avec exactitude les concentrations de composés 

secondaires non mesurés, elles permettent toutefois d’encadrer ces concentrations et donc 

d’avoir une idée des bornes inférieures et supérieures de ces concentrations et donc de leur 

impact dur le bilan des radicaux. 

 

La mesure des concentrations d’acide nitreux a été réalisée au cours des trois campagnes à 

l’aide de l’instrument développé au laboratoire : NitroMAC. Des niveaux d’HONO très 

différents ont ainsi été échantillonnés. Les concentrations d’acide nitreux mesurées au cours 

de ces trois campagnes présentent des niveaux très différents. En effet, des concentrations 

comprises entre quelques dizaines à 500ppt ont été mesurées durant la campagne MEGAPOLI 

été avec une concentration moyenne de l’ordre de 0,14ppb, alors que des concentrations plus 

élevées ont été mesurées au cours des campagnes MEGAPOLI hiver et CalNex. Les 

concentrations de MEGAPOLI hiver étaient comprises entre quelques dizaines de ppt et 4ppb 

avec une concentration moyenne de 0,56ppb et les concentrations de la campagne CalNex 

étaient comprises entre quelques dizaines de ppt et 3,5ppb avec une concentration moyenne 

de 0,61ppb. Des différences sont également observées pour les concentrations diurnes 

d’HONO qui sont toutefois élevées pour les trois campagnes , avec des concentrations diurnes 

moyennes d’environ 100ppt, d’environ 600ppt et d’environ 500ppt respectivement pour les 

campagnes MEGAPOLI été, MEGAPOLI hiver et CalNex. 
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Un calcul des concentrations d’HONO à partir de l’approximation de l’état quasi stationnaire, 

en considérant les processus sources et puits connus de l’acide nitreux, a été réalisé et 

confronté aux concentrations d’HONO mesurées durant les trois campagnes de terrain. D’une 

manière générale, le calcul sous-estime la mesure, laissant penser qu’un ou des processus 

sources d’HONO ne sont pas pris en compte dans le calcul. Il est alors possible d’estimer une 

source additionnelle nécessaire pour expliquer les concentrations d’HONO rencontrées durant 

les trois campagnes. L’intensité de cette source varie d’une campagne à l’autre même si un 

profil identique est observé. En effet, les trois sources calculées présentent un profil en forme 

de cloche avec un maximum en milieu de journée. Cependant, ce maximum moyen varie 

entre 0,7ppb.h-1 pour la campagne MEGAPOLI été, 0,8ppb.h-1 pour la campagne 

MEGAPOLI hiver et 1,9ppb.h-1 pour la campagne CalNex. Ceci indique la dépendance de 

cette source à l’environnement dans lequel se situe l’étude. 

 

Ces sources ont ensuite été confrontées à divers paramètres dans le but d’identifier les 

processus qui résponsables de celle-ci. Un certain nombre de processus a ainsi pu être écarté. 

Au final, un processus semble expliquer la formation additionnelle d’HONO dans les trois 

environnements étudiés à savoir la photolyse de l’acide nitrique/nitrates adsorbés au niveau 

du sol en présence d’eau. Une relation entre la source observée pour la campagne CalNex et le 

produit de plusieurs paramètres : J(NO2), l’humidité relative et la concentration gazeuse 

d’HNO3 a ainsi pu être observée. 

 

Ce travail de thèse s’est donc appuyé sur un volet instrumental avec la participation à de 

nombreuses campagnes de terrain. Si d’importants résultats ont été obtenus durant ce travail, 

des perspectives de recherche à poursuivre dans le futur demeurent : 

 

- Compléter l’étude sur la chimie photo-oxydante durant la campagne MEGAPOLI 

été entamée durant cette thèse.  En effet, en plus des mesures effectuées au sol au 

SIRTA, des mesures aéroportées, notamment de NOx, NOy, O3 et COV, ont été 

conduites dans le panache de l’agglomération parisienne. Il est alors possible, à 

partir de ces données, d’étudier le devenir des polluants photo-oxydants au sein du 

panache de Paris ainsi que la formation d’autres polluants du même type dans ce 

panache, en fonction du niveau de pollution, des conditions environnementales, et 

de l’âge photochimique de la masse d’air. 
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- Conduire des campagnes de terrain dans le même type d’environnement et dans 

des environnements plus propres avec des mesures de radicaux et des mesures plus 

importantes de composés organiques secondaires afin de tester de manière plus 

détaillée les méthodologies employées pour estimer les concentrations de ces 

composés secondaires et l’impact de cette estimation sur la modélisation des 

radicaux et de leur bilan. Une stratégie d’optimisation de l’estimation de ces 

composés pourrait notamment être envisagée à partir de ces mesures. Par exemple 

en couplant un modèle de boîte 0D contenant un schéma chimique détaillé avec un 

modèle 3D utilisé pour calculées les conditions aux limite de la boîte. Il serait alors 

possible d’optimiser les conditions aux limites et la procedure d’estimation des 

secondaires (type spin-up ou autre) dans le modèle 0D pour reproduire au mieux 

les concentrations mesurées de composés secondaires. 

- Reconduire des campagnes de terrain dans des environnements contrastés avec une 

mesure de l’acide nitreux, et de l’ensemble des paramètres nécessaires à son calcul 

ainsi qu’avec une mesure d’acide nitrique gazeux ou déposé sur le sol, d’humidité 

du sol et de J(NO2) afin de confirmer le processus suspecté d’être responsable de 

sa source additionnelle et de valider la paramétrisation calculée pour la campagne 

CalNex. Des études de laboratoires pourraient également être conduites afin de 

caractériser ce processus. 

- Tester cette paramétrisation à l’aide de modèles 3D de chimie-transport en 

comparant les résultats obtenus par le modèle, avec ou sans cette paramétrisation 

incluse, avec les mesures effectuées durant des campagnes de terrain passées ou 

futures. 
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Résumé 
 
Le radical OH est le principal oxydant de l’atmosphère diurne. Celui-ci est donc au cœur d’une chimie 
complexe mettant en jeu d’autres espèces radicalaires formant ainsi un cycle appelé cycle radicalaire. 
Il est ainsi responsable de la transformation de la majorité des composés émis ou formés dans 
l’atmosphère et donc de la formation de polluants secondaires, tels que l’ozone ou les aérosols 
organiques secondaires, pouvant avoir des effets très néfastes pour la santé humaine ou des effets non 
négligeables sur le climat. Une des principales sources conduisant à l’initiation de ce cycle est la 
photolyse de l’acide nitreux. Or, la nature et l’intensité des sources de l’acide nitreux sont encore 
sujettes à débat.  
L’objectif de ma thèse était donc d’étudier cette chimie radicalaire ainsi que la chimie de l’acide 
nitreux dans divers environnements afin d’améliorer la compréhension des processus d’oxydation 
sévissant dans l’atmosphère. Pour répondre à ces objectifs, ce travail de thèse s’est appuyé sur les 
résultats collectés lors de campagnes de terrain menées dans des environnements différents et à des 
saisons variées : les campagnes MEGAPOLI été et hiver qui se sont déroulées dans un environnement 
suburbain de la banlieue de Paris à l’été 2009 et à l’hiver 2010 et enfin la campagne CalNEX qui s’est 
déroulée dans un environnement pollué de la banlieue de Los Angeles durant le printemps 2010. 
En s’appuyant sur les résultats de ces campagnes, une méthodologie, consistant en l’utilisation de 
calculs simples type hypothèse de l’état quasi-stationnaire ou plus complexes type modélisation 0D 
incluant un schéma chimique détaillé (le MCM) et contraint avec l’ensemble des mesures, a été 
développée et comparée avec les mesures de concentrations de radicaux afin de tester l’état de nos 
connaissances. Le modèle 0D a également permis d’étudier le bilan radicalaire dans ces trois 
environnements. Enfin, une comparaison des concentrations d’HONO mesurées et calculées pour les 
trois environnements a été menée, conduisant à l’identification d’une source additionnelle 
probablement de même nature dans les trois environnements étudiés. 
 
Mots clés : Photochimie, radicaux, acide nitreux, campagnes de terrain, modélisation 
 
Abstract 
 
OH is the main oxidant of the troposphere during daytime hours. It is, thus, a key species for the 
complex atmospheric chemistry which involves other radical species and therefore leading to a radical 
cycle. This cycle is responsible for the transformation of the majority of the compounds emitted or 
formed in the atmosphere and thus of the formation of secondary pollutants, such as ozone and 
secondary organic aerosols which can have harmful effect on human health or important effects on 
climate. One of the main radical sources in the troposphere is the photolysis of nitrous acid. However, 
the intensity and the nature of the whole sources of HONO are still unknown. 
The aim of my thesis was, therefore, to study radical chemistry and nitrous acid chemistry in different 
environments in order to improve our understanding of oxidation processes occurring in the 
atmosphere. To answer to these objectives, this work was based on results obtained during field 
campaigns which took place in different environments and at different periods of year: the 
MEGAPOLI summer and winter campaign which took place in a suburban environments of Paris 
suburbs during the summer 2009 and the winter 2010 and finally the CalNEX campaign which took 
place in a polluted environment of the suburbs of Los Angeles during the spring 2010. 
Dealing with the results of these campaigns, a methodology consisting in the use of simple calculation 
such as the photostationnary state hypothesis or more complex approach such as a 0D box model 
containing a detailed chemical mechanism (the MCM) and being constrained with all the 
measurements, has been developed and compared with the measured radical concentrations in order to 
test our knowledge. The 0D box model, also, allowed studying the radical budget in these three 
environments. Finally, a comparison between the measured and calculated HONO concentrations for 
the three environments has been conducted. This comparison leads to the identification of an 
additional HONO source, which is probably of the same nature in the three environments. 
 
Keywords : Photochemistry, radicals, nitrous acid, field campaign, modelisation 


	Introduction
	Chapitre 1 : Chimie radicalaire dans la troposphère
	1.1 Structure de l’atmosphère
	1.2 La Couche Limite Atmosphérique
	1.3 L’atmosphère : un réacteur chimique
	1.4 Principaux mécanismes réactionnels atmosphériques
	1.4.1 Fréquences de photolyse
	1.4.2 Les oxydes d’azotes
	1.4.3 L’ozone
	1.4.3.1 Régime riche en oxydes d’azote
	1.4.3.2 Régime pauvre en oxydes d’azote


	1.5 Les radicaux OH, HO2 et RO2 dans la troposphère
	1.5.1 Sources de radicaux dans la troposphère
	1.5.1.1 Source du radical OH
	1.5.1.2 Source des radicaux hydroperoxyles (HO2) et peroxyles (RO2)

	1.5.2 Réactions de propagation du cycle radicalaire
	1.5.3 Puits de radicaux dans la troposphère
	1.5.4 Revue des études de terrain comportant des mesures de radicaux
	1.5.4.1   Bilan des études en milieux ruraux et éloignés
	1.5.4.2   Bilan des études en milieux urbains et périurbains

	1.5.5 Conclusion sur la chimie radicalaire

	1.6 Chimie de l’acide nitreux
	1.6.1  Sources de l’acide nitreux dans l’atmosphère
	1.6.1.1 Emissions directes
	1.6.1.2  Réactions homogènes en phase gazeuse
	1.6.1.3  Réactions hétérogènes
	1.6.1.4  Réactions de photolyse

	1.6.2 Puits de l’acide nitreux dans l’atmosphère
	1.6.3 Conclusion sur la chimie de l’acide nitreux

	1.7 Objectifs de la thèse
	1.7.1 Objectifs concernant la chimie radicalaire
	1.7.2 Objectifs concernant la chimie de l’acide nitreux
	1.7.3 Méthodologie pour répondre à ces questions


	Chapitre 2 : Instrumentation et méthode analytique
	2.1 Principes de mesures et tests effectués sur la mesure de composés gazeux d’intérêt atmosphériques
	2.1.1 Mesure de l’ozone
	2.1.1.1 Principe de la mesure de l’ozone
	2.1.1.2 Tests et calibration effectués sur l’analyseur d’ozone

	2.1.2 Mesure des Composés Organiques Volatils (COV)
	2.1.2.1 Méthodes d’analyse « off line» des composés organiques volatils
	2.1.2.2 Méthodes d’analyse « on line» des composés organiques volatils

	2.1.3 Mesure des oxydes d’azote (NOx)
	2.1.3.1 Principe de mesures des oxydes d’azote
	2.1.3.2 L’analyseur AC31M (Environnement SA)
	2.1.3.3 L’analyseur NOxTOy (MetAIR)

	2.1.4 Mesure du Nitrate de Peroxy Acétyle (PAN)
	2.1.5 Mesure du Formaldéhyde (HCHO)
	2.1.5.1 Principe de mesure du Formaldéhyde
	2.1.5.2 Tests effectués sur les techniques de mesures du formaldéhyde


	2.2 La mesure de l’acide nitreux (HONO)
	2.2.1 Principe de mesure de l’acide nitreux
	2.2.1.1 Les techniques spectroscopiques pour la mesure d’HONO
	2.2.1.2 Les techniques chimiques pour la mesure d’HONO

	2.2.2 L’instrument NitroMAC.
	2.2.2.1 Principe de mesure du NitroMAC
	2.2.2.2 Tests sur l’instrument NitroMAC
	2.2.2.2.1 Détermination de l’efficacité de piégeage
	2.2.2.2.2 Détermination de l’interférence de NitroMAC au NO2

	2.2.2.3 La campagne d’intercomparaison FIONA


	2.3 La mesure des fréquences de photolyses
	2.3.1 Principe de mesure des fréquences de photolyse
	2.3.2 Dispositif de mesure des fréquences de photolyse durant MEGAPOLI et validation de ces mesures

	2.4 Mesure des radicaux ROx (OH, HO2 et RO2)
	2.4.1 Principe de mesure des radicaux ROx (OH, HO2 et RO2)
	2.4.1.1 La technique FAGE
	2.4.1.2 La technique LP-DOAS
	2.4.1.3 La technique CIMS

	2.4.2 L’instrument SAMU
	2.4.3 L’instrument IU-FAGE

	2.5 Conclusion

	Chapitre 3 : Présentation des campagnes de mesures (MEGAPOLI et CalNEX)
	3.1 Le Projet MEGAPOLI
	3.1.1 Présentation du projet MEGAPOLI
	3.1.1.1 Contexte Scientifique et Objectifs
	3.1.1.2 Organisation du projet MEGAPOLI

	3.1.2 Les campagnes MEGAPOLI
	3.1.2.1 Déroulement des campagnes
	3.1.2.1.1 Volet « sol »
	3.1.2.1.2 Volet « aéroporté »

	3.1.2.2 La campagne MEGAPOLI été au SIRTA
	3.1.2.2.1 Dispositif de mesure au SIRTA durant la campagne MEGAPOLI été
	3.1.2.2.2 Aperçu général des résultats au SIRTA durant la campagne MEGAPOLI été
	3.1.2.2.3 Corrélation entre OH et J(O1D) durant la campagne MEGAPOLI été au SIRTA

	3.1.2.3 La campagne MEGAPOLI hiver au SIRTA
	3.1.2.3.1 Dispositif de mesure au SIRTA durant la campagne MEGAPOLI hiver
	3.1.2.3.2 Aperçu général des résultats au SIRTA durant la campagne MEGAPOLI hiver



	3.2  Le Projet CalNex
	3.2.1 Contexte et objectifs du projet CalNex
	3.2.2 La campagne CalNex 2010
	3.2.2.1 Dispositif de mesure durant la campagne CalNex sur le site de CalTech
	3.2.2.2 Point de vue général des résultats sur le site de CalTech durant la campagne CalNex
	3.2.2.3 Corrélation entre OH et J(O1D) durant la campagne CalNex sur le site de CalTech

	3.2.3 Conclusion sur la présentation des campagnes


	Chapitre 4 : Etude du bilan radicalaire
	4.1 Description de la méthodologie
	4.1.1 L’approximation de l’Etat Quasi Stationnaire (PSS)
	4.1.2 Modèle de boîte avec le Master Chemical Mechanism (MCM)

	4.2 Cas de la campagne MEGAPOLI été au SIRTA
	4.2.1 Comparaisons entre concentrations d’OH mesurées et calculées par le PSS
	4.2.2 Comparaisons entre les concentrations des radicaux mesurées et simulées par le modèle 0D (MCM)
	4.2.3 Sensibilité des concentrations de radicaux simulées aux contraintes du modèle
	4.2.4 Réaction d’HO2 et de CH3O2 à la surface des aérosols : Effet sur la modélisation des radicaux
	4.2.5 Analyse du bilan radicalaire
	4.2.6 Conclusion concernant le cas de la campagne MEGAPOLI été au SIRTA

	4.3 Cas de la campagne MEGAPOLI hiver au SIRTA
	4.3.1 Analyse du bilan radicalaire
	4.3.2 Conclusion concernant le cas de la campagne MEGAPOLI hiver au SIRTA

	4.4 Cas de la campagne CalNex (Pasadena, Californie)
	4.4.1 Comparaisons entre concentrations d’OH mesurées et calculées par le PSS
	4.4.2 Comparaisons entre concentrations des radicaux mesurées et simulées par le modèle 0D (MCM)
	4.4.3 Analyse du bilan radicalaire
	4.4.4 Conclusion concernant le cas de la campagne CalNex sur le site de CalTech

	4.5 Conclusion sur l’étude du bilan radicalaire lors des campagnes MEGAPOLI été, MEGAPOLI hiver et CalNex

	Chapitre 5 : Etude de la chimie de l’acide nitreux
	5.1 Description de la méthodologie : l’approximation de l’état quasi-stationnaire
	5.2 Cas de la campagne MEGAPOLI été au SIRTA
	5.2.1 Comparaisons entre concentrations d’HONO mesurées et calculées par le PSS
	5.2.2 Etude de la source additionnelle d’HONO
	5.2.3 Conclusion sur le cas de la campagne MEGAPOLI été sur le site du SIRTA

	5.3 Cas de la campagne MEGAPOLI hiver au SIRTA
	5.3.1 Comparaisons entre concentrations d’HONO mesurées et calculées par le PSS
	5.3.2 Etude de la source additionnelle d’HONO
	5.3.3 Conclusion sur le cas de la campagne MEGAPOLI hiver sur le site du SIRTA

	5.4 Cas de la campagne CalNex sur le site de CalTech
	5.4.1 Comparaisons entre concentrations d’HONO mesurées et calculées par le PSS
	5.4.2 Etude de la source additionnelle d’HONO
	5.4.3 Conclusion sur le cas de la campagne CalNex sur le site de CalTech

	5.5 Conclusion sur l’étude de la chimie de l’acide nitreux lors des campagnes MEGAPOLI été, MEGAPOLI hiver et CalNex

	Conclusion
	Bibliographie

