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Liste des abréviations utilisées dans ce manuscrit

CID : Collision Induced Dissociation
CIRC : Centre lnternationnal de Recherche contre le Cancer
CVS : Constant Volume SamPling
EC : Elemental Carbon
ECE : Economic Commission for Europe
EGR: Exhaust Gas Recirculation
EPA : Environmental Protection Agency
ESI : ElectroSpray Ionization
EUDC : Extra-Urban Driving CYcle
FFT : Fast Fourier Transform
FLD : Fluorescence Laser Detector
FTICRMS : Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance Mass Spectrometer
FTIR : Fourier Transform Infra-Red
GC/FID : Gas Chromatography / Flame Ionization Detector
GCA{S : Gas Chromatography/ Mass Spectrometry
GO : Gas Oil
HAP : Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (17 définis par I'EPA)
HOMO : Highest Occupied Molecular Orbitâl
HPLC : High Performance Liquid Chromatography
LTIMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital
ToFMS : Time of Flight Mass Spectrometer
L2MS : Laser desorption and Laser ionization Mass Spectrometry
LDVMS : Laser Desorption Ionization Mass Spectrometry
LAMMA : LAser Microprobe Mass Analyser
LMMS : Laser Microprobe Mass Spectrometry
MALDI : Matrix assisted Laser Desorption Ionization
MET : Microscope Electronique à Transmission
MPI : Multi-Photon Ionization
Nd:YAG : glenat d'oxyde d'Yttryum et d'Aluminium dopé par des ions néodyme Nd'-

NEDC : New European Driving CYcle
NIST : National Institute of Standard and Technology
OC : Organic Carbon
OPO. : Optical Parametric Oscillator
PACI : Polycyclic Aromatic Compounds
PSD : Post Source Decay
PVC : Positive Crankcase Ventilation
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire
SALDI : Surface Assisted Laser Desorption/Ionization
SELDI : Surface-Enhance Laser Desorption/Ionization
SEND : Surface-Enhance Neat Desorption
SOF : Soluble Organic Fraction
SPI : Single Photon Ionization
SRM : Standard Reference Material
SWIFT : Stored Waveform Inverse Fourier Transform
VLIV : Vacuum llltraviolet
WHO : World Health Organization

t Les composés aromatiques polycycliques (PAC) sont constitués d'hydrocarbures aromatiques polycycliques

avec ou sàns hétéroatomes. Parmi ces composés, 17 hydrocarbures aromatiques polycycliques sont définis

cornme polluants prioritaires par I'EPA. Nous les appellerons HAP dans ce manuscrit pour les différencier de

tous les autres PAC qui comprennent également les familles alkylées des HAP.



Correspondances entre la nomenclature utilisée et la nomenclature pétrolière (C"IIz"*à

Dans ce manuscrit, les différentes espèces étudiées (essentiellement les hydrocarbures
aromatiques polycycliques et leurs dérivés alkylés) sont désignées par leur nom chimique. Un
auffe moyen de les nommer est d'utiliser la nomenclature pétrolière qui fait correspondre à chaque
famille d'hydrocarbures al$és un nombre Z :

Nonrcnclaturc

Nomenclature utilisée
(séries alkylées des isomères de HAP suivants)

Nomenclature pétrolière (CnHzn*z)

Z n du début de série M (u)

Naphtalène -12 10 r28
FIuorène -16 13 r66

Phénanthrène -18 t4 t78
Pyrène -22 16 202

Chrvsène -24 18 228
Benzo(g,h,i)fl uoranthène -26 18 226

benzo(a)pyrène -28 20 252
Picène -30 22 278

benzo(g,h,i)péry|ène -32 22 276
Coronène -36 24 300

Lorsque l'hydrocarbure contient un ou plusieurs hétéroatome(s), celui (ou ceux) ct
précisé(s) après le nombre Z.
Ainsi le dibenzothiophène (CrzHsS) et ses dérivés alkylés sont désignés en
pétrolière par : -165

est (ou sont)

nomenclature
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Introduction Générale

Constituants naturels du bois, du coke et du pétrole dans I'environnement terrestre, les

composés aromatiques polycycliques (PAC) sont issus des processus de combustion

survenant au cours des feux de forêts, des éruptions volcaniques, dans les chaudières, les

incinérateurs, certains procédés industriels et les moteurs automobiles. Les véhicules

fonctionnant au gazole constituent en particulier une source potentiellement importante de

PAC. Certains de ces composés, tels que les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)

ont une activité mutagène etlou cancérigène. Ils sont, par conséquent, toxiques et considérés

comme des polluants. Dans ce cadre, la production de PAC, généralement associée à

l'émission de particules, est un enjeu de santé publique.

La p1roirté accordée, en effet, dans le monde aux moteurs diesel sur les véhicules

légers par rupport aux moteurs à essence dépend des choix économiques des pays au regard de

I'ef{icacité (meilleur rendement, faible consommation) de cette motorisation. Pour concilier

ces deux priorités (énergétique et de santé publique), de nombreuses études sont menées dans

les principaux pays industrialisés pour fixer des norrnes restrictives aux émissions polluantes

des moteurs diesel. En ce sens, en Europe, les efforts ont porté sur la formulation des

carburants diesel notamment sur la teneur en soufre et en composés aromatiques de manière à

baisser les émissions de particules et permettre d'équiper les véhicules de technologies

avancées tels que des catalyseurs DeNOx (élimination des oxydes d'azote). De plus, le

développement de nouvelles motorisations (injection directe haute pression) ou de nouvelles

solutions post-traitement (catalyseur d'oxydation, filtre à particules) réduisent

significativement le taux d'émission de polluants, notamment de particules. Par conséquent, la

diminution de la quantité de particules émises, positive en soi pour l'environnement, rend plus

délicate leur analyse qui nécessite désormais, la mise en æuvre de techniques de plus en plus

sensibles.

L'étude des HAP dans des matrices hétérogènes et complexes telles que les produits

pétroliers, leurs produits de combustion ou les particules diesel, représente par conséquent un

réel problème analytique. Actuellement, les techniques usuelles d'analyses sont d'une part,la

chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse (GC-MS) qui est une

technique sensible permettant une analyse quantitative et une identification structurale

performante et d'autre parl,lachromatographie liquide couplée à un détecteur de fluorescence
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(HPLC-FLD) qui reste encore limitée par des problèmes d'interferences. Cependant, ces

techniques nécessitent des étapes de préparation d'échantillons qui sont susceptibles

d'entraîner des risques de contamination, de modi{ication, de perte de produits et qui sont

également coûteuse en temps. De plus, ces techniques sont limitées par une faible sensibilité

de l'ordre de la centaine de ppb. En ce sens, le développement de méthodes analytiques plus

sensibles et limitant les étapes de préparations des échantillons est nécessaire.

En parallèle à ces techniques classiquement employées, I'introduction de

l'ablation/ionisation laser de composés organiques a permis un essor considérable de la

spectrométrie de masse. Il a en effet été possible d'étudier des composés de natures

differentes, qu'ils soient volatils ou non, mais également polaires ou apolaires. Cette approche

est en général réalisée à I'aide de spectromètres de masse à temps de vol (ToF). Cette

technique a permis dans de nombreux cas de détecter des espèces organiques dans des

échantillons hétérogènes, en particulier des PAC (dont des HAP). Cependant, les analyseurs

en masse actuellement utilisés ne peuvent identifier de façon non ambiguë certains de ces

composés par manque de résolution en masse.

La speckométrie de masse par résonance cyclotronique des ions à transformée de

Fourier (FTICRMS) est une technique de réference pour l'analyse précise de masse en haute

résolution. Son couplage à la désorption/ionisation laser a permis d'associer les bénéfices de

la haute résolution en masse à la sensibilité de la désorption laser. Le laboratoire LSMCL fait

partie des pionniers de ce couplage par la mise au point du premier prototlpe microsonde

laser - FTMS. En particulier, l'utilisation d'un laser à courte longueur d'onde a permis

d'abaisser les seuils de sensibilité aux HAP. Cependant, f introduction directe des HAP dans

la chambre d'analyse s'accompagnait d'une volatilisation des HAP les plus légers possédant

une pression de vapeur supérieure à celle de la pression résiduelle de l'enceinte. Une

alternative à cette méthode est de former des complexes donneur-accepteur d'électrons moins

volatils avant d'effectuer l'analyse FTICRMS des HAP. Cette méthodologie a permis de

limiter la sublimation des HAP de basses masses et d'en assurer la détection par

LDYFTICRMS.

En se basant sur ces précédents travaux réalisés au laboratoire, nous nous sommes

intéressés au cours de ce travail de thèse à la faisabilité du couplage désorption/ionisation

laser - FTICRMS dans le but de caractériser les espèces organiques et minérales, et plus

spécifiquement les HAP présents sur et dans des matrices hétérogènes complexes, telles que

les particules issues des moteurs diesel ainsi que celles produites dans des tubes à choc.
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Ce travail entre dans le cadre d'un contrat CIFRE avec la société TOTAL qui se

charge du prélèvement des particules sur un banc moteur normalisé (Centre de Recherche de

Gonfreville-CReG). Nous détaillerons les éléments impliqués par cette problématique ainsi

que la mise en æuvre du protocole d'analyse des particules diesel par LDI/FTICRMS et son

appli cation sur différents échantillons.

Le premier chapitre est consacré àla description de la composition et des processus de

formation des particules, ainsi qu'à celle des méthodes analytiques communément utilisées

pour leur caractérisation.

Les instruments principaux qui ont été utilisés pour cette éfude sont décrits dans un

deuxième chapitre. Il s'agit essentiellement des analyseurs de masse à temps de vol et par

résonance cyclotronique des ions à transformée de Fourier.

La méthodologie utilisée impliquant I'ablation/ionisation laser couplée aux techniques

de spectrométrie de masse décrites dans le chapitre précédent sera reportée dans le troisième

chapitre. Nous présenterons les processus d'interaction laser-matière dans le cadre notamment

de l'étude de composés organiques. Nous discuterons en particulier, des différents modèles

proposés pour la désorption/ionisation laser assistée ou non par matrice'

Le quatrième chapitre consiste essentiellement en la mise au point du protocole

expérimental impliquant la formation de complexes à transfert de charge et en l'étude de

l'influence de differents paramètres sur la détection des PAC (dont des HAP) sur des

particules issues de véhicules diesel. Nous travaillerons essentiellement avec deux accepteurs

d'électrons n : la 2,4,7-tinitro-9-fluorénone (TNF) et la 7,7',8,8'-tetracyanoquinodiméthane

(rcNQ).

Enfin, les deux derniers chapitres sont consacrés respectivement à la caractérisation

des particules émises par differents véhicules diesels selon plusieurs cycles de fonctionnement

(chapitre V) et aux particules formées au sein d'un tube à choc pour simuler la combustion de

plusieurs types de molécules précurseurs (chapitre VI). Ce dernier point est le résultat d'une

collaboration avec le laboratoire de combustion et des systèmes réactifs

(LCSR - CNRS Orléans).



Chapitre I

Les érnissions de particules par les
véhicules diesel
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Chapitre I : Les émissions de particules
par les véhicules diesel

La pollution particulaire, quelle que soit I'origine des particules représente désormais

un enjeu majeur du point de vue de la santé publique. Si leur toxicité propre n'est pas établie,

les composés qui peuvent s'adsorber à leur surface peuvent, comme par exemple les HAP,

présenter une activité mutagène et ou cancérigène. De part leur taille réduite, ces particules

peuvent pénétrer très profondément dans I'arbre bronchique, notamment celles de diamètre

inferieur à 2,5 pm qui ne sont pas filtrées par les voies respiratoires supérieures et être par

conséquent les vecteurs de ces espèces toxiques.

Dans le cadre de ce travail de thèse, nous nous sommes plus spécifiquement intéressés

à l'étude des particules issues de la combustion de carburant diesel dont la taille moyenne est

donnée à environ 100 nm. La part qu'a pris, notamment en Europe occidentale, la

motorisation diesel dans le parc de véhicules légers depuis maintenant près d'une vingtaine

d'année, à la suite des differents chocs pétroliers a conduit à de nombreuses recherches, qu'il

s'agisse des processus associés à leur formation, aux espèces adsorbées ou à leur toxicité.

Après avoir situé le contexte général de notre travail, nous donnerons les différentes

réglementations liées aux émissions associées à la combustion du carburant diesel. Après

avoir rappelé le principe de fonctionnement du moteur diesel, nous décrirons les principales

émissions polluantes qui y sont associées. Nous nous attacherons tout particulièrement à

décrire les modes de formation et les principales propriétés physiques, physico-chimique et

chimique des particules diesel et des HAP. Dans une dernière partie, nous présenterons le

mode de prélèvement et les techniques analytiques utilisés pour évaluer en fonction du régime

du moteur la production, la distribution en taille et la composition chimique de la pollution

diesel particulaire. Nous nous attacherons plus spécifiquement à décrire la méthode

classiquement utilisée pour I'analyse des HAP adsorbés à la surface des particules, qui associe

une extraction par des solvants à I'aide d'un dispositif Soxhlet et une analyse GC^{S. Nous

montrerons également, qu'un certain nombre de travaux relatifs à I'analyse de HAP par

désorption/ionisation laser couplé à la spectrométrie de masse (LDyl\4S) ou par désorption

puis ionisation laser couplé à la spectrométrie de masse (L2MS) ont conduit à une analyse

sensible des HAP sur des particules diesel.
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I.1

CONTEXTE

De la source à l'émission

Le pétrole (littéralement huile de piene) est un produit issu de la décomposition de

matières organiques végétales et animales. Ces espèces s'accumulent dans des points

géographiques particuliers tels que les lacs, les lagunes, les deltas ou les lagons et se

retrouvent piégées dans la roche (roche mère) qui se forme lors de son enfouissement (à

l'échelle de quelques millions d'années). Bloqué, par exemple par des roches imperméables,

le pétrole en formation se concentre pour former des poches à I'origine des réservoirs actuels.

Il y a autant de types (de qualité) de pétrole qu'il y a de puits dans le monde. Cette

diversité est fonction de I'histoire géologique de la roche. Le pétrole est composé d'une

multitude d'hydrocarbures qui peuvent être regroupés en quatre grands types de famille

suivant la nature des liaisons atomique entre les atomes de carbone :

o Les alcanes (chaîne aliphatique saturée) de formule CnHzn*z ou, pour les cycloalcanes,

CnHzn;

o Les alcènes et les hydrocarbures éthylèniques (aussi appelés oléfines) de formule CnHzn ;

o Les diènes ou alcynes de formule CnHzn-z I

o Les composés aromatiques.

L'étatphysique (liquide, gaz) de ces composés varie avec les conditions de température et de

pression. Ces propriétés sont exploitées pour séparer ces composés, par exemple en fonction

de leur point d'ébullition.

La qualité des produits dérivés du pétrole résulte des processus de raf{inage et donc

des technologies utilisées. Ces produits sont d'ailleurs soumis à des réglementations de plus

en plus contraignantes, notamment depuis une trentaine d'année en ce qui concerne les

carburants qui présentent indirectement un impact environnemental. En ce sens, la

Commission Européenne a mandaté deux études Auto Oil I et II qui ont aboutit

respectivement, à la directive 98l70lCE appliquée depuis le 1 janvier 2000 donnant des

spécifications assez strictes sur la formulation des carburants, notamment sur la teneur en

soufre, et à la proposition de limites maximales. Ces demières seront encore plus

contraignantes pour certains de ces composés, notamment pour les particules, d'après les

prévisions pour 2005 (Tableau 1).
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Spécifications

Avant le 1l01l2OO0 Au 01/01/2000 2005

issence

;oufre ppm en masse (max)

renzène % en volume (max)

lromatiques % en volume (max)

rléfines % en volume (max)

rlomb
coexistence essence
plombée et essence

sans plomb

150

1

42

1 8

essence plombée
interdite à la vente

50

à définir

essence olombée
interdite à la vente

Gazole

soufre ppm en masse (max)

rolyaromatiques % en masse (max)

500

1 1

50

à définir

Tableau I : Spécifications des carburants saite à la directive 98/70/CE

Les carburants représentent la plus grande part des produits issus de la transformation

du pétrole (Tableau 2). L'utilisation de ces carburants liquides pour les véhicules à moteur

thermique reste encore aujourd'hui le plus intéressant au point de we rendement énergétique

et aux points de vue économique et logistique. Les deux principales motorisations qui

équipent les véhicules nécessitent I'utilisation de carburant essence ou diesel.

Produit Litres

carburants

gazole et mazout léger (fioul domestique

kérosène (carburéacteur pour I'aviation)

mazout lourd (fret maritine, centrales thermiques, industries)

gaz de pétrole du raffinage

autres gaz (éthane, propane, butane)

;oke

asphalte

5ases pour pétrochimie

ubrifiants

<érosène (ou pétrole lampant)

autres (cires, graisses)

73,8

34,8

15,2

8,7

7,2

7,2

6,8

4,9

4,5

1 , 9

0,7

1 , 1

Tableau 2 : exemple de répartilions des produits ftnis
à partir d'un baril de pétrole (158.97 L) à la sortie d'une rafftnerie US

Cependant, la combustion de carburants fossiles qui contiennent une grande variété de

familles chimiques, génèrent des rejets plus ou moins nocifs pour la santé publique. En effet,

Les véhicules à moteur thermique émettent différents tlpes de polluants tels que les oxydes
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d'azote CNOx), les hydrocarbures imbrûlés (HC), lemonoxyde de carbone (CO), le dioxyde

de carbone (COz), le dioxyde de soufre (SOt et les particules. Les émissions de tels polluants

peuvent conduire à une baisse de la qualité de I'air, créant ainsi des risques environnementaux

et sanitaires.

1.2 Réglementation des émissions associées à la combustion de carburant

Depuis leur instauration (1969, < Clean Air Act D aux Etats Unis), les noûnes

antipollutions sont devenues de plus en plus sévères. Dès lors, les constructeurs automobiles

ont développé des technologies visant à diminuer les émissions polluantes des moteurs

thermiques à quatre temps, en agissant tout d'abord sur la carburation fiusqu'en 1985) puis

sur la préparation du mélange (injection mono-point et multi-points), sur la combustion

(forme des chambres,...) et sur l'épuration (catalyseur trois voies, filtre à particules).

Différents moteurs (Stirling, turbine à gaz, électrique) ont également été développés durant

cette période, sans toutefois égaler les performances et la rentabilité du moteur à quatre temps.

parallèlement, des efforts ont été effectués par les compagnies pétrolières pour obtenir des

formulations de carburants plus ( propres > mais néanmoins viables économiquement.

En Europe, en matière d'émission des moteurs thermiques, les polluants actuellement

réglementés sont : le monoxyde de carbone (CO), les hydrocarbures imbrûlés (HC), les

oxydes d'azote (NOx), et les particules (PM).
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Tableau 3: Les dffirentes normes Euro

Le tableau 3 montre l'évolution des normes européennes pour ces dernières années. Entre

Euro 1 et Euro 3, la norme actuellement en vigueur, les concentrations des polluants

réglementés ont été divisées par deux.
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A I'heure actuelle, individuellement, un moteur de véhicule n'est pas une source

significative de pollution. Collectivement cependant, ils représentent une source importante

de polluants atmosphériques dans la plupart des pays développés. En outre, il est nécessaire

d'anticiper les normes (polluants réglementés divisés par deux pour satisfaire la future norrne

Euro 4), et de prévoir quels polluants non encore réglementés sont susceptibles de le devenir.

Parmi ces polluants non-réglementés, 17 composés aromatiques polycycliques (PAC)

aussi nommés hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) constituent une classe

importante d'après I'EPA et le CIRC du fait de I'activité mutagène ou/et cancérigène de

certains d'entre eux. De plus, ces composés se trouvent non seulement en phase gazeuse, mais

également adsorbés sur particules. Les plus fines de ces particules (de < diamètre > inférieur à

2,5 pm) sont d'autant plus dangereuses pour la santé publique qu'elles peuvent pénétrer

profondément dans les Poumons.

Dans la partie suivante, nous nous attacherons essentiellement à décrire les émissions

issues d'un moteur diesel. Nous nous intéresserons principalement aux particules diesel

émises à l'échappement dont la masse globale est typiquement de 10 à 100 fois plus

importante que celle émise par un moteur essence. Cependant, ce dernier type de motorisation

est également responsable de l'émission de nombreuses nanoparticules, en particulier pour les

nouvelles générations de moteur à injection directe. Enfin, nous essaierons succinctement de

détailler le mécanisme de formation des particules tel qu'il est majoritairement adopté.

II LES EMISSIONS DES MOTEURS DIESEL

II.1 Le moteur diesel

Dès sa création en 1892 par un jeune ingénieur allemand, Rudolph Diesel, le moteur

diesel fut capable de développer une puissance et un rendement inégalés par les moteurs à

combustion interne connus à cette époque. Ses importantes évolutions ont permis qu'à l'heure

actuelle plus de la moitié des véhicules en France soit équipés d'une motorisation diesel. A ce

jour, les moteurs diesel actuels sont plus efficaces que les moteurs essence et ils consomment

en moyenne 25oÂ de carburant en moins. Le carburant diesel est d'autre part meilleur marché

que l'essence parce que moins taxé en France (même si ces taxes représentent la plupart du

prix du GO à la pomPe).

Le principe de fonctionnement d'un moteur diesel est le même que celui des moteurs

essence à 4 temps. Il est cependant basé sur le cycle thermodynamique de Joule et non celui
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de Beau de Rochas. Le cycle inclut 4 phases : injection, compression, combustion et émission.

Le carburant (gazole) est injecté à haute pression (400 bars à 2000 bars selon le type

d'injecteur) par un système de pompe à injection. L'air acheminé dans le moteur est fortement

compressé par le piston. L'air compressé atteint des températures de 400 à 600'C. La

combustion s'opère quand le carburant vient au contact de I'air brûlant.

Le carburant au départ liquide est brûlé par un oxydant gazevx. Le processus est

complexe puisqu'il s'opère entre deux phases differentes. Le liquide est injecté dans la

chambre de combustion à travers un orifice. Ainsi, il se nébulise en un épais brouillard de

gouttelettes qui se trouve alors en suspension dans le gaz oxydant. Pour qu'il y ait

inflammation, il est nécessaire que ces gouttelettes soient vaporisées: combustion en spray.

Trois phases de combustion sont identifiées et déterminées par différents phénomènes

physiques:

Phase de chauffe : la chaleur dégagêe par la compression des vapeurs au sein de la chambre

de combustion fait augmenter latempérature à la surface des gouttelettes. Cette augmentation

a pour effet d'entraîner l'ébullition des gouttelettes. Une diminution significative de celles-ci

a alors lieu

Phase d'évaporation du carburant : Au cours de cette phase, le nombre et la taille des

gouttelettes diminuent par évaporation progressive du carburant. Le mélange gazeùx

combustible/comburant se rapproche alors de sa composition optimale pour provoquer

I'inflammation.

Phase de combustion: L'augmentation de la température à la surface des gouttelettes

provoque alors l'inflammation du mélange. La flamme entourant la gouttelette conduite à une

augmentation de la température de celle-ci, et à une accélération de l'évaporation du carburant

qui la constitue tant que cette évaporation maintient localement un mélange combustible. La

durée de la combustion augmente avec le diamètre des gouttelettes.

Au moment où le liquide commence à s'échauffer, la plupart des liquides volatils

s'évaporerons, suivi par les liquides semi-volatils (température d'ébullition plus élevée), et

enfin la vaporisation des hydrocarbures peu volatils (huiles visqueuses). A l'échappement, les

gaz émis constituent un mélange complexe de résidus de combustion.

1 0
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Il.2 Les émissions associées à la combustion

Les émissions issues d'un moteur diesel sont variées. En particulier, on distingue les polluants

suivants [Valh, 1998] :

o Les oxydes d'azote: NO et NO2, appelés généralement NO*, qui participent de façon

importante au smog photochimique, à l'apparition de l'ozone dans la troposphère et à des

réactions en chaîne qui détruisent l'ozone stratosphérique. Ils sont formés suivant

différentes réactions d'oxydation de l'azote à hautes températures dans la chambre de

combustion.

o Le soufre : la majeure partie du soufre se trouve sous forme de SOz P95 oÂ),2 à 5%o du

dioxyde de soufre s'oxyde en SOI et en acide sulfurique (SOr combiné avec HzO). Ces

espèces contribuent notablement à la masse recueillie par les filtres destinés à I'analyse de

particules (cf. III.1). On tend à limiter l'émission de ces espèces parce qu'elles

interagissent avec les systèmes de post traitement notamment les pièges à NOx et les pots

catalytiques d'oxydation [IFP, 2000] IMECA, 1999]

o Les espèces organiques : elles regroupent de nombreux composés et représentent une part

importante des émissions

o Les hydrocarbures imbrûlés : ils peuvent provenir du carburant ou être produits pendant le

processus de combustion. En général, les hydrocarbures imbrûlés sont la conséquence

d'une extinction locale de la flamme au sein de la chambre de combustion. Cette fraction

correspond à toutes les espèces carbonées àl'état de gaz lors du prélèvement.

o Les particules: elles correspondent à toutes les espèces condensées récupérées sur un

filtre lors de leur prélèvement (cf. section II.3)

Parmi les espèces organiques, les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP)

sont particulièrement étudiés de part les risques qu'ils représentent pour la santé publique

(ANNEXE-A). Comme nous allons le voir, ces composés sont d'une part, présents dans le

carburant, et d'autre part formés dans un environnement riche en carburant. L'oxydation

partielle de HAP peut mener à la formation de nombreux dérivés (aldéhydes et cétones)

[Bliefert, 2001]. La présence de soufre et d' azote dans le milieu réactionnel mène également à

la formation de composés hétérocycliques contenant du soufre et de l'azote associés à des

cycles aromatiques, ainsi que des composés nitrés.
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II.3 Les particules

tr.3.1 Description des particules

Les particules sont constituées principalement d'un agglomérat en chaîne ou en grappe

de particules primaires de matière carbonée (suie) et minérale solide ainsi que de composés

soufrés et d'espèces organiques volatiles qui sont généralement regroupés dans la fraction

organique soluble (SOF), c'est à dire la fraction organique qui peut être extraite par un solvant

organique tel que le dichlorométhane. La structure des particules est illustrée

schématiquement sur la figure 1.

Particules de:
Matière carbonée solide (suie) / Matière inorganique
* couches d'hydrocarbures et de sulfates adsorbées

Figure 1: Schéma de la structure dtune particule diesel

tr.3.1.1 Les suies

Il a été remarqué que les conditions de température et de pression élevées ont pour

conséquence l'augmentation de la quantité de suies produites au cours de la combustion.

Celles-ci peuvent elles-mêmes être cancérigènes ou le siège de l'adsorption d'autres

molécules présentant des activités cancérigènes (tels que les HAP). Les particules de suies

sont produites dès que deux conditions sont réunies: une température supérieure à 1500oK

(valeur dépendant de la pression et du combustible) et un excès de combustible. Cette

dernière condition est directement liée à la composition initiale du mélange

comburant/combustible. Un contrôle précis de ce paramètre assure une limitation de la

\ /
\t
/ particulesde Sulfates
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production de suies, au détriment des émissions d'oxyde d'azote. Dans le cas non-idéal d'un

moteur diesel, au voisinage du front de flamme, côté combustible, les deux conditions

nécessaires à la formation de suies sont généralement vérifiées.

La formation des suies à partir d'hydrocarbures sous forme gazeùx englobe différents

processus complexes physiques et chimiques. De nombreuses études ont été réalisées pour

comprendre et modéliser les différentes étapes de leur formation notamment par des

techniques classiques de type tubes à choc fDouce,200ll, flamme laminaire prémélangée et

diffi.rsion de flamme laminaire [Kennedy, 2000] [Krestinin, 2000].

Ces études ont montré que quelque soit le combustible, I'acétylène et les hydrocarbures

polyacétylèniques (C2nHzn-z) sont les espèces hydrocarbonées majoritaires à l'endroit où les

premières particules de suie sont formées [Bastin, 7984], fBittner, 1981], fBockhorn, 1987],

fBonne, 1964]. Ces espèces formées par pyrolyse d'hydrocarbures jouent un rôle considérable

lors de la première étape de formation des précurseurs de suies, les composés aromatiques

polycycliques (PAC). La croissance de ces PAC s'effectue par réaction d'addition de petites

molécules telles que l'acétylène sur un noyau benzénique. Celui-ci est soit déjà présent dans

le milieu réactionnel, soit formé au cours de réactions élémentaires de molécules impliquant

la décomposition des hydrocarbures contenu dans le carburant. Ce mécanisme de croissance

des PAC, proposé par Frenchlach et al. (1934) est connu sous le nom de HACA (Hydrogen

Abstraction C2H2 Addition). La croissance continue de ces PAC conduit à l'apparition des

premières particules de suies identifiables, leur masse moléculaire est proche de 2000 u et leur

diamètre de I'ordre de 1,5 nm.

Cette phase de croissance est appelée nucléation des particules. Expérimentalement, pour

relier ce processus de nucléation à une valeur mesurable, on définit le délai d'induction des

suies comme étant le laps de temps compris entre I'instant où l'hydrocarbure de départ est

porté à des conditions données de température et de pression, et l'instant où les premières

particules de suies sont observées.

L'êtape suivante est la croissance des particules. Elle peut être provoquée par des réactions de

surface où les molécules d'acétylène ou de PAC viennent en grand nombre se décomposer sur

les germes de nucléation par des réactions chimiques irréversibles. La fraction volumique et le

diamètre augmentent alors que le nombre de particules reste constant [Frenklach, 1996]. Elle

peut également être le résultat de processus de coagulation ou de coalescence où les particules

sphériques rentrent en collision et fusionnent, la fraction volumique reste inchangée, le

diamètre des particules augmente et le nombre diminue [Graham, 1975]. Le diamètre de ces

particules peut atteindre alors plusieurs dizaines de nanomètres.
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Figure 2: Mélange combustible aux suies

Malgré l'oxydation compétitive, des résidus de suies sont émis sous forme de solide

aggloméré c'est à dire sous forme d'agrégats submicroniques de pseudo-sphères formant des

chaînes plus ou moins longues pouvant atteindre plusieurs centaines de nanomètres.

Outre les conditions drastiques auxquelles est soumis le carburant, différentes études

concernant la formation des particules ont montré que la composition du carburant semble

jouer un rôle non-négligeable sur la formation des suies. Dans ce sens, en comparant des

résultats expérimentaux obtenus sur la formation des particules par diffusion de flamme à

partir de différents hydrocarbures, Ladommatos et al. ont tenté de relier la structure

moléculaire des hydrocarbures à leur tendance à former des particules fladommatos, 1996].

Ces observations ont conduit à considércr Ia structure des molécules d'hydrocarbures comme

l'un des facteurs principaux gouvernant la tendance à générer des particules. Plusieurs

informations ont alors pu être dégagées :

. le noyau aromatique est la structure moléculaire ou sub-moléculaire qui mène à la

formation de particules en plus g:and nombre,

o les molécules hybrides aromatiques-aliphatiques et, dans une moindre mesure, les noyaux

polyaliphatiques et cycloalcanes tendent à former plus de particules que les hydrocarbures

saturés,
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o les polyènes et les molécules possédant des doubles ou triples liaisons contribuent à

augmenter le taux de particules formées.

D'autre caractéristiques structurales ont tendance à augmenter la formation des suies telles

que : la longueur de la chaîne principale ou celle des cycles, le nombre, la position, et la

longueur des chaînes latérales.

La teneur en espèces aromatiques du carburant apparaît par conséquent être un facteur

important pour la formation de suies à l'échappement d'un moteur. Bien que cette

constatation ait également été effectuée par différents auteurs dans des cas idéaux : des

expériences réalisées dans des tubes à choc ou par diffusion laminaires de flamme, dans le cas

d'un moteur diesel, aucun effet de la structure des espèces composant le carburant (rapport

aromatiques/aliphatiques) sur le taux de particules formées n'a été constaté. Cette observation

suggère que le mélange airlcarbwant serait beaucoup plus homogène dans un moteur diesel

que pendant les expériences de diffusion laminaire de flamme [Ladommatos, I997J.

Cependant, cette observation ne semble pas être confirmée par les rapports de la Communauté

Européenne qui indiquent clairement qu'une augmentation du taux d'espèces aromatiques du

carburant provoque une augmentation du taux de particules émises IEPEFE, 2000].

Une récente étude sur la structure de matériaux carbonés tels que les produits de

combustion ou les produits lourds dérivés du pétrole a été menée par chromatographie à

exclusion stérique combinée à I'analyse spectroscopique par fluorescence [Apicella,2003].

Deux fractions majeures ont pu être caractérisées :

o des particules de masses moléculaires élevées (supérieure à 100000 u)

o des espèces de relativement basses masses (entre 200 et 600 u)

Pour les résidus de combustion de produits pétroliers, la première fraction correspond

aux suies et la seconde, aux espèces organiques. Dans les conditions de haute pression d'un

moteur diesel, la coexistence de ces deux classes de composés au sein de la chambre de

combustion a été mise en évidence par I'extinction d'un faisceau lumineux sur une large plage

de longueur d'onde, et par mesure de diffi.rsion optique.

tr.3.1.2 Les PAC et les HAP

De façon parallèle à la formation de suies, une faible fraction du carburant et du

lubrifiant échappe à l'oxydation pendant la combustion et peut apparaître condensée ou

adsorbée sur les agglomérats de suies, dans les conditions de prélèvement. Cette fraction,

l 5



Chupitre I : Les étnissions tlt'particulcs par t{es véhiarlcs diesel

abusivement appelée fraction organique soluble (SOF: soluble organic fraction) du fait des

techniques analytiques usuelles qui nécessitent l'utilisation d'une extraction solide-liquide

pour isoler la fraction organique de la particule, contient entre autre des PAC avec ou sans

hétéroatomes (oxygène, azote, soufre) fFanar-Khan,1992]. La proportion de SOF dans les

particules peut varier selon le type de moteur et de régime de conduite. Pour les particules

< wet > (littéralement mouillées), qui possèdent une forte teneur en SOF, la fraction organique

peut constituée plus de 50oÂ en masse. Dans cette fraction, on cherche généralement à

caractériser les composés aromatiques polycycliques dont certains présentent une activité

toxicologique plus ou moins développée et dont le temps de résidence dans les poumons,

lorsqu'ils sont adsorbés sur des particules diesel, est à peu près 200 fois plus long que

lorsqu'ils sont purs [Wolff, 1986].

La famille des PAC regroupe l'ensemble des hydrocarbures constitués d'au moins

deux cycles aromatiques reliés entre eux par deux carbones, le premier d'entre eux étant le

naphtalène. Plus généralement, cette famille comprend également les PAC possédant un ou

plusieurs hétéroatomes. Les PAC ont la particularité de posséder un nombre d'isomères de

structure: même formules ,brutes mais formules développées differentes, qui augmente

considérablement avec le nombre de cycles. Pour des composés constitués de huit cycles,

1448 structures différentes peuvent être envisagées [Bjorseth, 1983]. Selon leur structure, les

pAC sont définis en deux sous-familles : les catacondensés (un atome de carbone ne participe

pas à plus deux cycles benzéniques) et les péricondensés (un ou plusieurs atomes de carbone

peuvent ètre engagé(s) dans au moins trois cycles benzéniques)'

Les pAC possèdent de larges syslèmes d'électrons délocalisés qui leur conÊrent des

propriétés physiques et chimiques bien spécifiques. Ils sont relativement peu solubles dans

I'eau et hautement lipophiles. La plupart des HAP qui possèdent de faibles pression de vapeur

dans l'air sont adsorbés sur les particules. Après émission, la durée de vie de ces composés

dépend du rayonnement UV du soleil qui peut provoquer leur photodégradation, et de la

présence de microorganismes susceptibles de les biodégrader.

Les pAC sont particulièrement étudiés du fait de l'activité mutagène etlou cancérigène

que certains d'entre eux sont susceptibles de développer sur I'homme par inhalation ou

contact avec la peau. Ces composés peuvent générer plus spécifiquement des mutations dans

les cellules et développer le cancer chez des animaux [IARC, 1983, 1984-a, I984-b, 1985,

79871, fshirnamé-Moré, 1995] [WHO, 2000]'
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Chez I'homme, les effets des PAC pris isolément ont été reportés par l'Organisation

Mondiale de la Santé (WHO) en 1998 [WHO, 1998]. Il existe également des données sur

I'action des mélanges de HAP sur I'homme réalisés à partir de la surveillance de travailleurs

(données d'exposition ponctuelle ou chronique) exposés à des mélanges de PAC (production

de gaz de coke, dans le raffrnage,la recherche pétrolière). Les organes touchés lors de cancers

consécutifs à I'exposition aux PAC sont le poumon et la peau. Les voies de pénéhation

principales sont la peau et le tractus respiratoire, une participation de la voie digestive à partir

de particules inhalées et dégluties ne peut être exclue. L'absence de quantification du niveau

d'exposition et I'exposition à des mélanges contenant d'autres substances cancérogènes ne

permettent pas d'évaluer la contribution de chaque PAC ni même des PAC sur le

développement d'une pathologie cancéreuse. A partir de ces données, le CIRC et I'EPA ont

cependant donné, pour 17 PAC les plus communément rencontrés (que nous appellerons HAP

pour une meilleur compréhension de ce mémoire), un classement en fonction de leur activité

cancérogène. La structure et la nomenclature de ces 17 HAP sont reportés dans I'ANNEXE

A. Les HAP représentant la classe définie comme étant cancérogène probable chez I'homme

(classe 2A du CIRC ou B2 de I'EPA) sont reportés tableau 4.

Nom Structure Formule Masseuor"i.u (g.mol-')

BenzoIa]anthracène CrsHrz 228

BenzoIa]pyrène Czo}ltz 252

DibenzIa,h] anthracène CzzHtq 278

Tableau 4 : HAP probablement cancérogène pour I'homme (CIRC' EPA)

Le risque associé à I'exposition d'un mélange de HAP est souvent calculé par rapport

à I'activité du benzo(a)pyrène (facteur BAP équivalent), étant établi qu'il possède une activité

cancérogène sur l'homme, bien que ce facteur semble different suivant le chemin de

contamination considéré et l' organe touché fSchneider, 2002].

En ce qui concerne l'émission de PAC par des véhicules, nous l'avons vu, ces

molécules sont soit des produits de réaction lors de la formation des suies, soit déjà présentes

dans le milieu réactionnel.L'acétylène, de part sa réactivité, est un précurseur couramment

t 7
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évoqué dans le mécanisme de formation de PAC. Les squelettes aromatiques sont formés par

la réaction de radicaux 
'CH 

ou 
'CH2 avec CzHz ou C:Hi. Une addition supplémentaire

d'acétylène engendre la formation de plus grosses molécules. L'enrichissement en PAC des

émissions diesel par rapport à la quantité initialement présente dans le carburant peut être

aussi le résultat d'une combustion plus complète des alcanes comparée à celle des

hydrocarbures aromatiques polycycliques. Les PAC contenant plus de trois cycles

aromatiques ne sont présents dans les carburants qu'à des taux négligeables. Cependant, il est

recoruîu que le processus de formation de systèmes aromatiques condensés survient lors de la

pyrolyse des fractions légères et intermédiaires du pétrole au dessus de 800 K. Ce même

procédé se produit dans la chambre de combustion des moteurs [Baird, 1998].

Les PAC sont également présents dans le carburant à hauteur de 1.5 à 2%. Certains

d'entre eux (0.2 à 1oÂ des PAC totaux du carburant) peuvent échapper à la combustion et se

retrouver dans les gaz d'échappement. En effet, une étude menée sur l'origine de certains

HAP à l'émission des véhicules en utilisant la méthode de radiotraçage au loc a montré

qu'une faible portion des HAP présents dans le gazole se retrouvait à l'émission fRhead,

20031. De plus, parmi ces HAP considérés à l'émission, une partie a été formée etlou

respthétisée pendant le processus de combustion, ce qui est sans doute un point important

pour définir une stratégie de réduction des HAP en reformulant le carburant. En exemple, le

diagramme (Fig. 3) illustre la répartition des sources de naphtalène (Np) émis par un véhicule

diesel à injection directe, à un point de fonctionnement moyen (vitesse : 2500 tours/min,

charge : 50 N.m) [Rhead, 1996].

issu du 2-Me-Np
( 6 , 8 %

non-brulé (24%)
issu du 1-Me-Np

(1 ,79  %)

Figure 3 : diagramme de répartition des sources du Naphtulène émis par un
véhicule diesel à injection directe [Rhead, 1996]
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En régime de fonctionnement moyen, les HAP qui ( survivent > à la combustion

montrent une corïélation avec l'énergie de leur plus basse orbitale moléculaire inoccupée

(LUMO), en partie responsable de leur réactivité chimique, ce qui suggère qu'ils dépendent

plus des cinétiques de combustion que de leur propre stabilité thermique [Rhead, 1996].

Cerlaines de ces espèces, en fonction de leur pression de vapeur, se trouvent soient en

phase gazeuse, soient adsorbées etlou condensées sur les particules carbonées générées par les

véhicules. Comme nous le verrons plus loin, ce comportement dépend essentiellement des

conditions de prélèvement, de la nature et des propriétés physiques de surface des particules.

Ainsi, Niessen et al. ont étudié les interactions entre particules de differents types et certains

HAP par émission photoélectrique (Niessen, 1989). L'efficacité des particules de carbone à

piéger les HAP par adsorption comparée à d'autre supports a été confirmée. Ce comportement

peut parfaitement être expliqué par I'interaction r-Tc entre le système aromatique étendu des

parties polymériques de la particule carbonnée et la structure à électrons 7r des PAC. Ces

interactions sont d'ailleurs susceptibles de distordre la structure plane des PAC suivant la

géométrie des particules de carbone (type oignon). Les interactions entre PAC et particules

sont donc plus importantes lorsque les PAC possèdent un nombre important de cycles

aromatiques.

II.3.1.3 Les autres composants

Une faible proportion (2 à 5 %) du soufre est oxydé en SO: qui, combiné à l'eau

inévitablement formée lors de la combustion, conduit à la formation d'acide sulfurique et de

sulfates. En particulier, la formation de sulfates nécessite l'interaction entre les molécules

d'acide sulfurique : HzSO+ avec des molécules d'eau suivant un mécanisme qui correspond à

un modèle de nucléation hétéromoléculaire [Baumgard,1996]. Suivant ce modèle, l'acide

sulfurique et la vapeur d'eau se trouvent sous-saturés et produisent des particules. La

nucléation commence par la formation de petits agrégats moléculaires qui croissent pour

devenir des nanoparticules plus stables. Le rapport moléculaire entre HzSO+ et HzO

conduisant à la formation de particules de sulfate stable est équivalent à 3/8 [DTG, 1999].

Dans les conditions d'émission, la formation de ces particules dépend de la pression de

vapeur de l'acide sulfurique et de celle de l'eau qui sont elles-mêmes fonction de la teneur en

soufre du carburant, du taux de conversion du soufre en SO:, du rapport airlcarburant, et des

conditions de prélèvement (température, humidité relative du tunnel de dilution). Ces
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particules sont par conséquent soit condensées sur les particules de carbone, soit séparées en

mode de nucléation (cf. section II.3.2.1) [Walters, 1988]'

De même, les composés métalliques du carburant, du lubrifiant et du moteur lui-même

tels que le fer et le zinc ainsi que des éléments inorganiques comme le calcium, le baryrm,

apportent une faible contribution à la constitution des particules.

Il existe également d'autres espèces émises à des taux négligeables qui peuvent entrer

dans la composition des particules diesel telles que des espèces nitrées (exemple : nitro-HAP),

oxygénées, azotées, des aldéhydes et des cétones, ainsi que des espèces relatives aux additifs

des carburants et des lubrifiants.

tr.3.1.4 Exemple de répartition de s différents constituants d'une oarticule

''' Sulfates et
Eau
14%

Carbone 41o/o

Huile Moteu
lmbrulée

25o/o Carburant
lmbrulé

7%

Fîgure 4 : Composition d'une particule issue d'un moteur diesel d'un poids lourd

La Figure 4 représente tl,piquement la répartition moyenne des composants des

particules émises par le moteur diesel d'un poids lourd. Ces particules ont été collectées

suivant le cycle de conduite défini pour les camions aux Etats-Unis. Il permet de donner une

échelle de répartition des constituants des particules. Cependant, cette répartition peut évoluer

avec le type de moteur et de carburant, les conditions de conduite, le système de post-

combustion qui équipe le véhicule et la température.
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tr.3.2 Propriétés physiques des particules

Les propriétés physiques des particules sont particulièrement importantes à considérer

puisqu'elles influent la nature, la quantité et la répartition des espèces adsorbées eVou

condensées. La mesure des propriétés physiques des particules fait appel à une série

d'instruments qui apporte chacun une information spécifique et donc forcément limitêe. La

réponse de différents instruments est dépendante des propriétés propres aux particules

étudiées et notamment de leur composition, leur forme, leur densité,...En général, les

méthodologies utilisées pour l'étude des particules émises par des véhicules sont les mêmes

que celles utilisées pour l'analyse de particules atmosphériques. Une revue de ces différents

instruments et méthodes utilisés pour l'analyse des propriétés physiques et chimiques des

particules atmosphériques a été décrite par McMurry fMcMurry,2000].

tr.3.2.1 La taille des particules

La figure 5 montre la répartition généralement rencontrée du nombre de particules

émises par un moteur diesel et de leur distribution en masse en fonction de leur taille

(diamètre en pm). Le modèle logarithmique s'ajuste assez bien aux données et montre une

distribution en trois modes. La plupart de la masse particulaire se situe sur une gamme de

taille allant de 0.1 à 0.8 pm, appelée mode d'accumulation, où on trouve les agrégats carbonés

associés aux composés adsorbés. La gamme de 5 à 50 nm, appelée mode de nucléation,

contient des composés organiques volatils et les composés soufrés, ceux-ci se forment au

cours du processus de dilution et de refroidissement à l'échappement. Il peut également

contenir du carbone solide et des composés métalliques. En résumé, il est important de noter

qu'une dépendance entre la taille des particules et leur composition chimique existe.

Bien que la contribution pondérale des particules résultant du mode de nucléation ne

dépasse que rarement les 20 oÂ, elles regroupent 90oÂ da nombre de particules émises. La

dernière plage de taille considérée, appelée mode grossier (coarse mode), correspond aux

particules issues du mode d'accumulation qui se sont déposées dans le cylindre et les

systèmes d'échappement. Ces particules, sont entraînées à l'échappement petit à petit et

représentent entre 5 et20oÂ en masse des particules émises.
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Figure 5 : distributlo: en masse et en nombre en fonction de la taille des particules

émises par un moteur [Kittelson, 1998J.

Bien que la masse mesurée de nanoparticules (Diamètre<50nm) ne soit que peu

représentative de l'ensemble (10% à20%), il est important de les prendre en considération en

raison de leur effet sur le moteur lui-même (EGR: exhaust gas recirculation' PVC : positive

crankcase ventilation) et I'environnement (notamment le temps de résidence élevé dans

l'atmosphère). De plus, les capacités des systèmes de post-combustion sont fortement

dépendants de la taille des particules.

0.0r0 0.1æ

Dlamete {pm)

tr.3.2.2 Morphologie des particule s

Structure micros copique

1.000 10.000

11.3.2.2.I

D'un point de vue microscopique, les particules primaires de suies sont constituées

d'un cæur de fines particules de moins de 10 nm de diamètre de carbone élémentaire, de PAC

possédant de nombreux noyaux aromatiques et d'espèces inorganiques. Des molécules

condensées sous forme de microcristaux concentriques constituent la partie externe des

particules. Cette structure en coquille, ou en oignon, des particules a été décrite par differents

auteurs sur la base d'images réalisées en microscopie électronique à transmission (MET)

(Fig. 6) flshiguro, 1997].
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Figure 6: Schéma de la structure interne d'une particule diesel flshiguro, 1997J

La morphologie des particules diesel, observée par MET, est souvent comparée à celle

du noir de carbone (du carbone élémentaire formé par pyrolyse d'hydrocarbures). Leur

structure est comparable à une structure graphitique perturbée appelée turbostratique,

composée de petits plans (cf. Fig. 7) [Clague, 1999]. Cette structure du carbone semble être

une forme stable du carbone pur au même titre que le graphite plan. Il a étê reporté que la

difference majeure entre la structure des particules diesel et celle du noir de carbone se

situerait au niveau de I'espacement inter-planaire qui semble être plus élevé pour le noir de

carbone que pour les particules diesel [Palotàs, 1996J. Cependant, cette tendance dépend de

nombreux facteurs, propres à chaque expérience, tels que la provenance du noir de carbone,

les conditions dans lesquels les particules diesels sont formées, ainsi que le type de

motorisation et la composition du carburant. En effet, il a été montré que l'injection directe a

pour effet de produire des particules plus petites que l'injection indirecte, et que le type de

carburant mis en jeu peut influer sur la densité des particules. En effet, l'étude de la structure

de dépôt moteur par spectroscopie Raman a montré qu'en augmentant la teneur en aromatique

du carburant, la structure des particules s'approche d'une structure graphitique, PN

conséquent plus condensée fZerda, l999l.Il est par ailleurs suggéré qu'une structure plus

graphitique limite les processus compétitifs d'oxydation des particules, ce qui favorise la

formation de dépôt au sein du moteur.

z )
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1'0 nm

Figure 7: Images en contruste de phase par microscopie électronique à transmission

de particules diesel (A) et de noîr de carbone, Vulcan XC72R (B)

[Clague, 1999J

1L3.2.2.1 Propriétés oPtiques

Les propriétés optiques des particules émises dépendent essentiellement de leur taille,

leur forme et de leur composition chimique fScherrer, 19S1] fKittelson, 1988]. Les particules

interagissent avec la lumière par absorption et diffusion. Pour les particules diesel, leur

absorption, globalement indépendante de leur taille, est plus forte que leur diffusion dans le

domaine du visible (400-800 nm). L'absorption est essentiellement due à la teneur en

carbone. En général, la section efficace d'absorption des particules est de I'ordre de 9 m2.g-1.

Elle est souvent utilisée pour le comptage de particules.

La lumière diffusée est au contraire dépendante de la taille des particules et de leurs formes.

En génêral, la section efficace de diffusion des particules varie entre 1,5 et 4 *'.g-t pour les

particules du mode d' accumulation.

1 À
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11.3.2.2.1 Surface spécifique et porosité

La surface spécifique est en générale évaluée par application des méthodes BET

(Brunauer-Emmet-Teller) etlou DR (Dubinin-Radushkevich) par adsorption d'azote à 77 K ou

de COz à273K.La surface spécifique des particules diesel est typiquement de 100 m2.g-1

fJakab, 1992]. Elle correspondrait à la surface spécifique d'une sphère de carbone de 0.03 pm

de diamètre (type de particules émises en plus grand nombre par un véhicule - cf. section

11.3.2.1). Ceci suggère que pratiquement toute la surface de chaque particule primaire

constituant des agglomérats est disponible pour I'adsorption. La surface des particules diesel

est donc probablement fonction de la taille de ces particules primaires plutôt que de la taille

des agglomérats qu'elles constituent. Cependant,laplupart des systèmes de mesure des tailles

de particules en ligne est basée sur la taille des agglomérats et non sur celles des particules

primaires réellement responsable de l'adsorption de molécules organiques.

Il a été constaté que sur des dépôts de moteur à essence, les surfaces BET et DR

augmentent lorsque la teneur en composés aromatiques du carburant augmente jusqu'à 35 %

fZerda,I999l. En effet, l'augmentation de I'ordre cristallin s'accompagne de l'introduction de

plus de micropores tels des fissures entre les plans graphitiques. Pour des teneurs en

aromatique supérieures, ces surfaces restent à peu près constantes. Ceci est essentiellement lié

à un compromis entre la formation ou l'élargissement de micropores et le blocage partiel etlou

l'élimination totale des micropores préexistants, ce qui a pour effet la formation de dépôts

plus condensés.

Il apparaît que, de part leur surface spécifique, les particules diesel ont une certaine

porosité. Des cavités de diamètre moyen de 2,5 nm ont été reportées lors de manipulations

BET à l'azote. Cependant, leur nombre au sein des particules est assez faible et la plus grande

part de la surface spécifique est attribuée aux parois des micropores de diamètres compris

entre 2,5 à 0,5 nm. Cette constatation est confirmée par une forte corrélation entre la structure

microporeuse des particules et le rapport Cl}J, ce demier étant relatif au degré de

condensation des particules [Rockne, 2000].

ll.4 Conclusion

La particule émise par un moteur est un système complexe. Aux vues des normes

actuelles, la stratégie tend à limiter leur émission. En ce sens, differents programmes
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européens ont été lancés pour mieux comprendre les effets du type de véhicule et de la

composition du carburant sur ces émissions IEPEFE, 2000].

Premièrement, des voies technologiques ont été développées. A la source, une

meilleure homogénéisation du mélange carburant/comburant diminue la quantité de particules

émises en jouant sur la forme géométrique de la chambre de combustion et en augmentant la

pression à l'injection, que ce soit en mode indirect [Kawai, 1,997) ou direct (injection à rampe

commune) [Ueki, 1999). Cependant, différentes études ont montré que cette diminution de la

quantité de particules émises s'accompagne d'une diminution générale de la taille des

particules émises. C'est à dire que la quantité de particules émises en mode d'accumulation,

principalement responsable de la masse des particules, diminue au détriment des

nanoparticules du mode de nucléation [Kittelson, 1998]. A l'échappement, la catalyse

d'oxydation permet une diminution d'environ 25 Yo des espèces organiques constituant les

particules [Mogi, 19961. Cette technologie post-combustion étant sensible aux composés

soufrés, les catalyseurs n'équipent les véhicules diesel que depuis 1996, c'est à dire au

moment où les carburants ont été sérieusement désulfurés. Il est possible également de retenir

les particules dans un {iltre à captation. Leur structure interne permet de favoriser le contact

avec les particules. Différents types de filtres, plus ou mois efficaces existent et se

differencient par leur composition ou/et leur structure [Guibet, 1997]:

o les filtres monolythes céramiques: composés de Cordiérite (notation en oxyde

équivalent :2MgO,ZAlzOz,5SiOz) ou SiC ;

o les filtres en fibres céramiques : constitués de fibres de silice (ou d'oxyde mixte

d'aluminium et de silice) enroulés autour de cylindres métalliques de d'un diamètre de

40mm;

les filtres en fibres métalliques : constitués d'un enchevêtrement de fils métalliques

d'acier inoxydable formant une ( éponge > ;

les filtres tricotés en céramique : constitués d'un tricot de fibres de céramiques

torsadées.

L'utilisation de ces technologies nécessite évidemment une étape de régénêtation pour éviter

le colmatage. Celle-ci se fait par autoinflammation des particules, soit assistée par des

techniques thermiques, soit catalysée (le catalyseur étant au sein du piège ou injecté en amont

du filtre, ou introduit dans le gazole via un additit comme c'est le cas pour le filtre à

particules FAP développé par Peugeot qui utilise la cérine CeOz, comme catalyseur [PSA,

19991) [Stanmore, 2001].
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Comme nous I'avons vu, la formulation du gazole peut également permettre de diminuer la

quantité de particules émises. Notamment, certaines propriétés physico-chimiques et certaines

familles de composés du carburant ont été plus particulièrement étudiées.

En ce qui conceme l'indice de cétanel, differentes études montrent des tendances

antagonistes. Sur un moteur diesel à 4 pistons et à injection directe à rampe cofilmune,

I'augmentation de I'indice de cétane du carburant (teneur en composés aromatiques

constante), a pour effet d'augmenter la production de particules [Kidoguchi, 2000]. Une autre

étude réalisée sur un moteur à un piston (Petter AVl-LAB) a permis de mettre en relation les

émissions en fonction de differents paramètres de carburant en utilisant une matrice de 68

carburants [Karonis, 1998]. Le coefficient de corrélation entre le taux de particules émises et

l'indice de cétane est négatif, indiquant que l'augmentation de l'indice de cétane a pour effet

de diminuer la quantité de particules émises. Il est donc difficile de conclure quant à

l'influence de I'indice cétane sur la quantité de particules émises.

La réduction de la densité du carburant entraîne une diminution de la quantité de

particules émises. Ceci peut être expliqué par le fait qu'une diminution de la densité du gazole

s'accompagne en général d'une diminution des composés aromatiques et naphténiques.

L'augmentation de la teneur en composés aromatiques du carburant s'accompagne, comme

nous l'avons déjà reporté, d'une augmentation de la quantité de particules émises. D'autre

part, l'équeutage de la fraction de distillation (T95) a pow effet de diminuer la quantité de

particules. Cette fraction a pour effet d'augmenter la quantité de composés organiques émis

en régime de faible charge, bien que cet effet soit moins ressentis pour les émissions des

moteurs de nouvelle génération et d'augmenter la production de suies en régime de charge

élevé [Hori, 1998]. Cependant, dans le cas d'injection à haute pression qui permet une

meilleure homogénéité du mélange air-carburant, les propriétés du carburant semblent avoir

moins d'influence sur la quantité de particules émises [Kidoguchi, 2000].

t Indice de cétane ; I'indice de cétane d'un carburant est une échelle de I'autoinflammation du carburant. Il est

égale à la proportion de n-hexadécane (indice cétane = 100) dans un mélange binaire n-hexadécane/l-

methylnaphtalène (indice de cétane = 0) se comportant de la même manière que le carburant.
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III LES TECHNIQUES D'ANALYSE DES PARTICULES DIESEL

III.I Méthode de prélèvement des polluants réglementés

Itr.1.1 Montaee de Prélèvement

air
t t l l

Y Y T V

Figure I : Montage réglementaire de prélèvement des particules émises par un

véhicule (Banc moteur, tunnel à dilution d'air, système CVS)

*CVS : Constant Volume SamPling

Le prélèvement des particules émises par un moteur est réglementé suivant

I'Environmental Protection Agency (Fig. 8). Il nécessite l'utilisation d'un système de dilution

et de refroidissement à l'air des gaz d'échappement. Ce montage permet de réduire la teneur

en eau des émissions de manière à effectuer l'analyse de polluants gazeux tels que le CO et le

COz par spectroscopie infrarouge. Il est également utilisé pour comparer differents

échantillons de particules diesel, car leurs compositions dépendent de la source du

prélèvement et de la manière dont il a étê effectué. En effet, au niveau du pot d'échappement,

les gaz sont émis à une température assez élevée et la plupart des espèces organiques sont

encore en phase gazeuse. Au cours de la dilution à l'air et du refroidissement des gaz, ces

espèces volatiles subissent des transformations du type nucléation' condensation, et

adsorption sur les matériaux solides etlou liquides. Le taux d'espèces adsorbées sur les

matières solides est par conséquent fortement dépendant du procédé d'échantillonnage.

En pratique, un véhicule est positionné sur un banc à rouleau et subit des tests à

différentes vitesses pendant des intervalles de temps bien définis. A la sortie du pot

d'échappement, un tunnel de dilution permet de diluer les émissions avec l'air ambiant (à

hygrométrie contrôlée) suivant un rapport constant (par exemple Volumeui,/Volumesu:30),

pour d'une part refroidir les gaz, et d'autre part simuler les conditions dans lesquelles les gaz
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sont émis dans I'atmosphère. La température au niveau des filtres de prélèvement n'excède

pas 52oC. Après dilution, le débit est de 12 m3lmin En ce qui concerne la collecte des

particules à ce niveau, une pompe à débit régulé (30 Vmin) prélève une partie du débit qui est

ensuite filtré au travers de deux filtres placés en série (Fig. 8). Le contrôle de ce prélèvement

est piloté par un système CVS (Constant Volume Sampling). Différents types de filtres

peuvent être utilisés [Chow, 1995]. Le choix du type de filtre dépend essentiellement des

conditions de prélèvement, de la taille des particules et de leur destination après prélèvement.

Les filtres les plus couramment utilisés sont les filtres en fibre de quartz qui ont

I'avantage de supporter des températures élevées (1000'C). Cependant, du fait de leur surface

spécifique élevêe, les espèces organiques en phase gazeuse sont facilement piégées par

adsorption. Les membranes de Téflon possèdent de plus petites surfaces spécifiques ce qui

limitent ces effets d'adsorption. Ces membranes ne sont néanmoins pas stables

thermiquement, ce qui complique la mise en place d'un système d'extraction des particules

collectées. Un autre tlpe de filtre largement utilisé est le filtre constitué de fibres de verre

recouvertes de Téflon, il représente en effet un bon compromis entre les deux types de filtre

précédents pour le prélèvement de particules moteurs. C'est un filtre assez facile à manipuler,

contrairement aux filtres en fibres de quartz, bien qu'il soit moins stable à haute température'

Il permet l'extraction d'espèces organiques de particules collectées à I'aide de différents

solvants sans modi{ication du support. De plus l'adsorption des espèces organiques gazeuses

n'est pas significative sur ce type de filtre.

Les particules qui seront étudiées dans ce mémoire ont été prélevées sur ce type de

filtre (Pallflex TX40H120WV/, A47 mm). Malgré ce choix, differents artefacts peuvent

survenir au niveau des filtres pendant le prélèvement de particules. La volatilisation des

espèces collectées peut-être plus importante que leur adsorption (effet blow-off). Des

modifications chimiques peuvent intervenir, notamment par la présence d'espèces réactives

telles que I'ozone,les NOx et I'acide nitrique. Les contaminations qui ont pu être observées

sont essentiellement dues au conditionnement du filtre avant utilisation etlou au contact entre

le filtre et l'équipement de prélèvement. Les limitations du montage de prélèvement seront

développées à la fin de cette partie.
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III.1.2 Prélèvement suivant un cycle de conduite normalisé

Remarque : la nomenclature définie dans ce chapitre des filtres de particules prélevées sur le

banc moteur est propre à nos échantillons et a été choisie pour une meilleure compréhension

dans la suite de ce mémoire

En ce qui conceme la réglementation sur les émissions des véhicules en France, un

cycle européen de conduite (European Driving Cycle) définit les conditions de conduite d'un

véhicule sur banc moteur. Pour la classe de véhicules légers, le cycle de conduite pendant

lequel les polluants réglementés sont collectés est décrit figure 9 Ces conditions simulent,

dans un premier temps, les conditions de circulation en ville (vitesse maximum de 50 km.h-t)

et dans un deuxième temps, les conditions de circulation sur autoroute (vitesse maximum de

120 km.h-l). Pour chacune de ces conditions de conduite, le prélèvement des gzLz correspond à

une voie differente de sortie des rejets, permettant dans chaque cas de collecter séparément les

particules sur deux filtres placés en série (le premier étant plus chargé que le second).

Depuis 2000, des modifications ont été apportées au système de prélèvement des particules

issues d'un moteur diesel (Fig. 9). Sur les précédents essais, deux voies différentes

permettaient de prélever successivement les particules accumulées sur 4 cycles élémentaires

urbains (ECE 15 : Economic Commission for Europe), notés ECE-ll2l3l4, puis I cycle

périurbain (EUDC : Extra-Urban Driving Cycle), ces différents parcours étant définis par la

réglementation européenne cofilme étant le cycle européen de conduite normalisé pour les

véhicules légers (EDC: European Driving Cycle) (Directive 98/69/EC). Le prélèvement

débutait 40 secondes après le démarrage de la voiture. Désormais, le démarrage et le

prélèvement commencent en même temps et chaque essai, réalisé suivant ce nouveau cycle

européen de conduite normalisé OIEDC: New European Dring Cycle), est divisé en trois

prélèvements successifs (Fig. 9) différenciés de la manière suivante :

. un cycle élémentaire urbain, le démanage à froid étant inclus (ECE-1)'

o trois cycles élémentaires urbain (ECE-2/314), le moteur étant chaud,

. un cycle périurbain (EUDC), le moteur étant chaud.
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Figure 9 .. Répartition des prélèvements pendant le New European Driving Cycle
(Directive 98l69tEC)

Les particules sont alors référencées selon le modèle et la nomenclature suivante :

"ECE-1.1 " pour le filtre en 1è" position pour le cycle ECE-1 (1 cycle urbain, moteur à froid)

"ECE-I .2" pour le filtre en 2è" position pour le cycle ECE-I (1 cycle urbain, moteur à froid)

"ECE-2/314.1 " pour le filtre en I è" position pour le cycle ECE -21314 (3 cycles urbain, moteur

à chaud)

"ECE-21314.2" potx le filtre en 2è'' position pour le cycle ECE-21314 (3 cycles urbain,

moteur à chaud)

"EUDC.l" pour le filtre en 1ù'position pour le cycle EUDC (1 cycle périurbain, moteur à

chaud)

"EIJDC.2" pour le filtre en 2è" position pour le cycle EUDC (1 cycle périurbain, moteur à

chaud)

A la fin de chaque essai, les filtres chargés de particules sont placés dans des boîtes de Pétri

dans I'obscurité avant d'être analvsés.
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III.1.3 Limitations

Un certain nombre de paramètres définissant les conditions de prélèvement sont

susceptibles d'affecter les mesures de particules diesel (taille, nombre, composition) : ies

conditions de prélèvement (hygromékie, températur€,...), les systèmes de prélèvement et de

mesure utilisés pour caractériser les émissions, ainsi que la composition physique et chimique

des émissions moteur.

Au niveau du comportement des particules pendant leurs prélèvements, l'influence de ces

éléments peut se regrouper en deux catégories :

o les interactions entre les parois et les particules

o la dynamique et les transformations des particules

En ce qui concerne le premier point, laperte de particules sur les surfaces des instruments

de prélèvement peut se produire suivant différents type d'interactions: par impact inertiel,

déposition électrostatique, déposition par differences thermiques, déposition par diffusion ou

déposition par gravitation [Kittelson, 1991]. Ces interactions peuvent cependant être limitées

par differentes méthodes ou modifications du montage de prélèvement.

La dynamique et les transformations des particules ont également une influence sur leur

mesure et leur analyse. Des processus de nucléation, de coagulation, d'adsorption/désorption

et de condensation/évaporation sont susceptibles d'intervenir pendant le prélèvement. Ces

processus dépendent essentiellement des paramètres environnementaux suivant :

o le rapport de dilution (qui affecte le rapport de saturation) ;

o le temps de résidence dans le système de prélèvement ;

o l'humidité et la temPérature ;

o les concentrations en gaz' etparticules de l'air ambiant.

Le rapport de dilution a une influence importante sur le rapport de saturation. Pour une espèce

condensée sur une particule, il est définit comme le rapport de sa pression partielle sur sa

pression de vapeur saturante. La température des émissions, et la fraction volatile des

particules affectent également ce rapport de dilution. Comme nous l'avons vu, le système de

prélèvement des particules réglementaire nécessite l'utilisation d'un système de dilution de

manière à prélever les particules diesel à des températures qui n'excèdent pas 52"C. C'est le

seul critère qui doit être respecté, ce qui peut entraînerdes différences notables de mesure de

particules en fonction du taux de dilution utilisé.
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En effet, une difference importante a pu être observée sur les espèces organiques

volatiles. En fonction de leurs conditions de prélèvement, elles sont soient sous fonne

gazeuse, soient sous forme condensée (adsorption, absorption, ou nucléation). L'adsorption

d'hydrocarbures à la surface du corps carboné des particules diesel a été modélisée en

utilisant différentes théories d'isothermes d'adsorption (Langmuir, BET). Ces modèles ont

permis d'étudier I'influence du rapport de saturation. Lorsque le taux de saturation augmente,

le taux de condensation augmente par rapport au taux d'adsorption. A plus haute valeur du

taux de saturation, ce qui est atteint lorsqu'il y a moins de surface disponible pour

l'adsorption, de nouvelles particules sont générées par nucléation. La nucléation est souvent

responsable de la formation de particules diesel générées en mode de nucléation (diamètre <

50nm). Ce mode est souvent observé lorsque les émissions diesel sont brutalement diluées

dans les conditions atmosphériques ou au travers du tunnel de dilution fDolan, 1975]

fKittelson, 1983]. Ces comportements différents en fonction du rapport de saturation sont

souvent équivalents pour les hydrocarbures et I'acide sulfurique lors du prélèvement des

émissions.

Les caractéristiques des émissions soumises à la dilution dépendent du tlpe de moteur.

Un moteur qui produit un taux plus large d'espèces volatiles que de particules de carbone est

susceptible de former plus de particules en mode de nucléation qu'un moteur produisant des

taux de particules de carbone et d'espèces volatiles équivalents.

Le temps de résidence des émissions dans le système de prélèvement est également un

paramètre influant sur la quantité d'espèces adsorbées. En effet, pour des rapports de

saturation élevés, la nucléation sera prédominante si la dilution se réalise sur une échelle de

temps plus courte que les temps caractéristiques d'adsorption.

III.2 L'analyse des particules diesel

III.2.1 Mesure réelementaire des particules

La détermination pondérale de la masse de particules émises est actuellement la

méthode sur laquelle sont basées les réglementations. Elle considère par définition conrme

"particules" tout ce qui se dépose sur des filtres en fibres de verre téflonnées à partir des gaz

d'échappement dilués prélevés à une température inférieure à 52"C. Les filtres sont tarés puis

repesés après prélèvement avec une précision de + I à 10 pg, dans une enceinte thermostatée
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à hygrométrie contrôlée. Une durée comprise entre 4 et 80 heures à hygrométrie 40-60Yo a êté

recommandée.

I1 est à noter que la réduction des limites réglementaires rend de plus en plus difficile

1a méthode pondérale, la différence de masse entre filtre vierge et filtre chargé devient en effet

de plus en plus faible, se rapprochant de I'incertitude de mesure des balances actuellement

utilisées.

Itr.2.2 Mesure de la partie organique des particules

Il existe de nombreuses méthodes capables d'étudier les espèces organiques présentes

sur les particules collectées. Ces méthodes se divisent en deux groupes, le premier concerne

l'analyse < totale > qui permet d'atteindre des informations globales : les groupes fonctionnels

présents ou la teneur en carbone organique, et le deuxième groupe fait appel à des méthodes à

l'échelle moléculaire assurant la caracténsation des composés organiques.

III.2.2.I , ]

Itr.2.2.1 Les analyses totales

L'analyse thermique et optique

L'analyse thermique et optique des particules permet de mesurer et séparer le taux de carbone

organique et élémentaire (OCÆC). Cette technique se base sur l'évaporation des espèces

organiques des particules par chauffage sans oxygène [Chow, 1993]. Cependant, les méthodes

et protocoles normalisés choisis conduisent à des rapports OCÆC différents fChow, 2001].

De plus, pour estimer la concentration en masse du carbone organique, il faut multiplier la

valeur mesurée par un facteur allant de 1.2 à 1.8 pour tenir compte des autres éléments,

comme l'oxygène et l'hydrogène qui constituent les molécules organiques. C'est également

une source d'incertitude supplémentaire qui nécessite la combinaison d'une autre méthode

permettant une description détaillée de la fraction organique.

IIL2.2.l.l Les méthodes spectroscopiques

Ces méthodes spectroscopiques sgnt nombreuses. Parmi elles, on trouve la

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR), la spectroscopie Raman et à

résonance magnétique nucléaire (RMN). Ces méthodes fournissent des informations sur les
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groupes fonctionnels présents au sein de molécules organiques constituant les particules

diesel.

III.2.2.2 Les analyses au niveau mo léculaire

La fraction organique adsorbée sur les particules diesel est généralement mesurée

après extraction par un solvant, il s'agit de la fraction organique soluble (SOF). Plusieurs

techniques d'extraction sont envisageables.

Les particules peuvent être mises sous agitation dans un solvant, comme dans des

bains à ultrasons, ou à l'aide d'autres techniques d'homogénéisation permettant le contact du

solide avec le solvant. Cependant, la procédure d'extraction de référence et recommandée par

l'Environmental Protection Agency est la méthode d'extraction Soxhlet (Fig. i0).

Les filtres chargés de particules sont placés dans une coupelle poreuse (cellulose) à

l'intérieur d'un réservoir muni d'un siphon. Sous ce réservoir, un ballon qui contient le

solvant d'extraction est chauffe à température modérée (60'C + 5"C). La vapeur du solvant

s'échappe du flacon par un tuyau blpass et se condense au sommet du montage au contact

d'un réfrigérant. Le solvant recondensé tombe alors goutte à goutte sur le filtre dans le

réservoir. Les espèces présentant une certaine affinité avec le solvant utilisé sont solubilisées.

Lorsque le remplissage du réservoir atteint le niveau le plus haut du siphon, ce dernier se vide

dans le ballon. Cette étape constitue un cycle. Pour augmenter le rendement d'extraction, peut

être renouvelé un certain nombre de fois. Cycle après cycle, le solvant s'enrichit en composés

extractibles.

réfrigérant

Réservoir
de

flacon de solvant

-/ 
(chauffé à 60'C)

des échantillons
particules

\*

Figure 10 : Schéma extracteur Soxhlet
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Ce système permet l'extraction de composés thermiquement instables grâce à des

conditions douces et limite l'effet de saturation dans le réservoir en renouvelant le solvant

d'extraction à chaque cycle. Cette technique d'extraction est cependant longue puisqu'elle

dure quelques heures, mais également très consommatrice de solvants'

En France, la procédure d'extraction Soxhlet de la fraction organique soluble des

particules diesel collectées sur des filtres est la procédure anglaise noIP 443 définie pat la

norrne européenne. Elle spécifie de placer le filtre charyé de particules dans un appareil

Soxhlet et de réaliser I'extraction au dichlorométhane sur au moins 10 cycles. L'extrait est

ensuite concentré en une solution de 1 à 2 mL à I'aide d'un évaporateur, puis repris dans du

CSz, placé dans un récipient scellé et conservé à moins 5oC dans l'obscurité avant analyse.

pour estimer la contribution en masse des particules de la partie SOF, les filtres sont analysés

par gravimétrie après reconditionnement.

Pour une analyse chimique détaillée ou pour les tests globaux de pouvoir mutagène,

les traitements sont differents. En ce qui concerne les méthodes d'analyse au niveau

moléculaire, une première opération vise à éliminer le solvant qui a été utilisé pour

I'extraction. Pour réaliser de façon satisfaisante avec le minimum de pics chromatographiques

interferant I'analyse des HAP par HPLC, il peut être nécessaire de découper l'extrait en

differentes fractions par passage de mélanges dichlorométhane/hexane en proportions

variables une colonne liquide.

La dêtermination des quantités de HAP dans chacune des fractions est actuellement

réalisée par chromatographie HPLC généralement couplée à un détecteur à fluorescence

(FLD ; avec une longueur d'onde d'excitationà254 nm) ou par chromatographie en phase

gazeuse généralement couplée à la spectrométrie de masse fWesterholm, 2001] ou à un

détecteur à ionisation de flamme (FD). Il est intéressant de préciser les différences majeures

qu'il existe entre ces deux méthodes. Une étude comparative de ces deux techniques a été

menée entre plusieurs laboratoires pour évaluer leur capacité à analyser les HAP adsorbés sur

des véhicules diesel lGratz, 2000].

Certains HAP émis par un véhicule diesel ont été quantifiés par HPLCÆLD ou

GC^4S (en mode d'ionisation par impact électronique) dans ces laboratoires ayant reçu les

extraits (extraction Soxhlet au dichlorométhane) de la phase vapeur, collectée sur une résine

XAD-2,et de la phase particulaire, collectée sur des filtres de fibres de verre téflonnées. Deux

échantillons NIST ont été également étudiés par ces deux techniques. Le premier est un

échantillon de référence de particules diesel (SRM-I650) caractérisé par NIST et I'autre un

extrait de particules diesel (SRM-1975) mais non caractérisé.
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La moyenne des résultats pour les HAP considérés pour les particules SRM-I650 sont

en dehors des certifications de celles de NIST. Par exemple, la teneur en benzo(a)anthracène

et celle du benzo(g,h,i)perylène sont sous-évaluées de 24% et surévaluées de 4l%

respectivement par rapport aux valeurs certifiées.

Pour les autres analyses d'extraits, les deux tiers des résultats par HPLCÆLD sont

supérieurs à ceux reportés par GC/IMS. Pour chaque HAP étudié, les différences relatives

entre les valeurs GCAdS et HPLCÆLD sont comprises entre -54oÂ et +3T%o.

Les coefficients de variation pour les analyses HPLC/FLD sont d'autre part plus

importantes qu'en GC^4S. Il peut donc y avoir des differences significatives entre

laboratoires utilisant la technique IIPLCÆLD. Ceci montre que cette méthode est sans doute

très délicate à mettre en æuvre ou à exploiter pour effectuer une analyse de particules diesel.

Enfin, la résolution chromatographique de certains HAP isomères est meilleure par

HPLCÆLD alors que le seuil de détection est plus faible pour la GC/I\{S.

Au vu de cette comparaison, il est clair que, bien que ces méthodes semblent

complémentaires, il soit plus pertinent de mener une étude des HAP extraits de particules

diesel par GCÆvIS que par HPLCÆLD. Cependant, malgré cette constatation, certains auteurs

présentent la méthode HPLC/FLD comme la méthode la plus sensible pour la détection de

HAP dans des matrices complexes comme le charbon fMastral, 2000].

III.2.3 Les méthodes complémentaires

Ces méthodes classiques d'analyse de la fraction organique des particules présentent

cependant des inconvénients notamment liés aux differentes étapes de préparation des

échantillons (extraction, préconcentration, purification) et de séparation (GC ou HPLC). En

effet, au cours de la manipulation des échantillons qui sont longues et qui consomment une

quantité de solvant importante, il est possible d'introduire des pollutions et de perdre des

composés d'intérêt [Mahajan, 200 1 ].

Pour pallier à ces inconvénients, d'autres techniques d'analyse de la fraction organique ont été

utilisées. Celles-ci assurent une analyse directe en phase solide, sans avoir recourt à une

extraction.

Dans ce cadre, I'utilisation des lasers a marqué une grande avancée. L'ablation ou

désorption/ionisation de matériaux en phase condensée induite par laser a pu être considérée
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comme source d'ions caractéristiques des matériaux ablatés analysables par spectrométrie de

masse. Ce couplage s'est également révélé intéressant pour plusieurs raisons.

L'ablation/ionisation laser couplée à la spectrométrie de masse permet l'analyse d'espèces

organiques ou inorganiques en phase solide [Poitevin, 1992] [Cotter, 1984] fBoesl, 2000].

Elle a été mise à profit pour des analyses de matière particulaire présente dans

I'environnement etlou émise par des véhicules. Dans ce cas, la seule préparation requise

consiste à placer un morceau de filtre sur le porte-échantillon pour I'introduire dans la partie

source de I'instrument avant de procéder à l'analyse.

La technique de spectrométrie de masse la plus utilisée pour analyser des particules collectées

est la LMMS (Laser Microprobe Mass Spectrometry) fZenob| 1995] [Van Vaeck, 1994-a]

[Van Vaeck, 1994-b]. A partir des années 75-80, cette technique a été développée et

commercialisée sous differentes configurations :

o le LAMMA-500 (mode de transmission) : la propagation des ions et du laser se font dans

la même direction et dans le même sens ;

o le LAMMA-1000 et 2000 (mode de réflection) : la propagation des ions et du laser ne se

font pas dans la même direction et dans un sens opposé ;

. le LIMA-2A (mode de transmission ou mode de réflexion).

Mis à part le mode transmission ou réflexion, I'interface laser est couplée à un spectromètre

de masse à temps de vol (ToF) (le principe est décrit au chapitre II). Ce spectromètre présente

l'avantage d'un haut facteur de transmission et d'une haute sensibilité, performance

nécessaire en regard des faibles nombres d'ions d'intérêt formés. L'acquisition d'un spectre

de masse complet est réalisé à partir d'un seul tir laser en une centaine de microsecondes.

Le laser en général utilisé est un laser Nd:YAG dont on utilise principalement la

fréquence quadruplée à266 nm pour ioniser des espèces organiques. Il est également possible

de modifier la puissance laser déposée par unité de surface des échantillons entre 10s et 1011

W.cm-2. Les particules collectées sur un substrat sont en général positionnées sur une grille

micrométrique pour microscope électronique à transmission. L'échantillon est placé sous vide

(10r mbar) avant analYse.

Avec ce type d'instrument, il est possible d'analyser les ions positifs ou négatifs issus

de l'ablatior/ionisation laser, de modifier f irradiance laser, d'étudier différentes surfaces et

d'évaluer des modifications de profil en profondeur.

Par cette technique, des analyses qualitatives ont pu être réalisées sur des particules

prélevées dans l'environnement ou à l'échappement de véhicules. Les premières études sur

des particules ont ainsi pu être réalisées par Kaufinann et'Wieser fKaufinann, 1980]. Ensuite
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ont été caractérisées des particules de pollutions urbaines contenant du plomb. Mauney et al.

ont évalué la capacité du LAMMA pour la caracténsation chimique de particules carbonées

environnementales fMauney, 1984]. La principale famille de composés organiques mise en

évidence à 266 nm est celle des PAC. La plupart d'entre eux possède un coefficient

d'absorption significatif à cette longueur d'onde. Ils conduisent après irradiation laser à la

formation d'ions moléculaires positifs stables sans interférence spectrale [Van Vaeck, 1985].

La présence de PAC sur ces particules a également été confirmêe par des méthodes classiques

telles que I'HPLC, la GC/lvIS et la spectrométrie de masse en introduction directe (ionisation

par impact électronique).Lamodification de l'irradiance laser conduit à des spectres de masse

évoluant de façon identique à ceux des PAC purs. Ce comportement est important puisque

I'irradiance est un point critique de la technique LMMS. En effet, lorsque I'irradiance

augmente, I'ablation du substrat (particule de matière carbonée) est susceptible d'induire

I'apparition de nouvelles espèces ionisées issues directement du substrat ou résultant de

recombinaisons en phase gazevse. L'étude de Mauney et al. a permis de mettre en évidence la

capacité de la LAMMA à la détection simultanée de PAC sur une grande plage de masse et à

la détermination de la composition élémentaire des particules individuelles de diamètre

compris entre 1 et l0 pm de diamètre.

Dès 1981, Muller et al. ont lancé un projet de développement du LAMMA-500 pour

coupler d'autres lasers, du type laser à colorant, délivrant des longueurs d'onde variables de

manière à étendre le champ d'analyse de ces instruments et permettre de favoriser l'ionisation

de certaines espèces. Ce projet, abouti en 82183, a permis de démontrer que I'utilisation de

courtes longueurs d'onde atteintes par un laser à colorant permet d'abaisser le seuil

d'irradiance nécessaire à l'observation des ions d'intérêt, comme les ions moléculaires de

PAC ou les ions du cadmium, tout en augrnentant la sélectivité de leur ionisation [Muller,

1985, 19871. Cette avancée a également été appliquée à l'étude de poussières sidérurgiques

pour caractériser les PAC à la surface des particules avec une meilleure sensibilité à225.27

nm qu'à 286.5 nm [Verdun, 1986]. A partir de ces différents travaux, la différence d'énergie

nécessaire à l'analyse de composés organiques présents en surface et d'espèces inorganiques

présentes dans le cæur de la matière particulaire a été exploitée par Poitevin et al. en

appliquant deux tirs laser consécutifs sur la même particule fPoitevin, 1992].

La spectrométrie de masse à deux lasers (L2MS) est quant à elle une technique qui

dissocie les étapes de désorption et d'ionisation par I'utilisation de deux lasers' Cette

technique permet donc d'optimiser l'étape de désorption, en génêral réalisée par un laser à

COz ou un laser W (Nd:YAG quadruplê à 266 nm) et l'étape d'ionisation communément
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menée dans I'IJV. En.L2MS, les espèces organiques émises en phase gazeuse par le premier

laser sont ionisées par le second. Cette technique montre aujourd'hui un fort potentiel pour

I'analyse d'espèces organiques telles que les PAC présents dans des matrices solides diverses

comme les particules atmosphériques lZhan, 1995], les particules émises par des véhicules

[Haefliger, 2000-a] [Haefliger, 2000-b] [Hankin, 19991,1a matière naturelle terrestre (roche

de Kérosène : la plus vieille forme de matière carbonée terrestre qui augmente sa teneur en

carbone au fur et à mesure que les hydrocarbures liquides, le pétrole, s'en sépare lZhan,1997l

; des échantillons de terre [Dale, 1994] [Mahajan, 2001] et extra-terrestre (PAC dans des

échantillons de chondrites carbonées : [Zenobi, 1989] [Plows, 2003)).

L'analyse L2MS de particules issues d'un moteur diesel fournies par NIST a permis

de détecter les HAP certifiés avec un seuil de détection de l'ordre de 20 ppm [Hankin, 1999]'

De tels seuils sont également atteints pour les HAP non-référencés.

L'approche quantitative de HAP a pu également être réalisée par L2MS pour des teneurs de

I'ordre du picogramme fKalberer,2002]. La quantification est réalisée par addition à l'aide

d'un dispositif électrospray, de calibrants internes (acide 2,5 dihydro-benzoique à mlz : 154

et di-isopropyl-naphtalène à m/z : 2I2) sur des filtres de Téflon chargés de particules

modèles mélangées à des HAP.

Cependant, les spectres de masse reportés dans la littérature montrent une résolution

en masse assez faible (700<Rsox<1000). En effet, la désorption/ionisation à deux étapes est en

général réalisée avec des analyseurs de masse à temps de vol ce qui limite le critère de

differenciation des espèces isobariques qui requiert en effet une haute résolution (exemple :

espèces C3-S}I4 séparés que pour une résolution supérieure à 64000). Cette technique

d'ionisation a étê également couplée (au ANL2) à un spectromètre de masse FTICR assurant

l'obtention de très hautes résolutions (Lykke, 1993). Différents lasers d'ionisation ont été

utilisés ; en particulier les laser VUV qui permettent d'atteindre de très basses longueurs

d'onde (118 nm) pour ioniser des espèces organiques de tlpe Coo par absorption d'un seul

photon (SPf

Un problème important des méthodes précédemment citées est la possibilité, dans le

laps de temps entre le prélèvement et I'analyse en laboratoire, que des modifications

physiques et chimiques des particules et des espèces adsorbées aient lieu du fait de la

variation en température, et la présence de lumière et d'autres polluants. C'est dans ce

contexte que depuis quelques années, différentes équipes de recherche se sont intéressées à

' Argonne National Laboratory
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l'analyse en ligne de particules, notzilnment celles couplée par LDI^4S [McKeown, 1991]

fHi14 19941 [Prather, 1994] [Rodgers, 2000] fLazat, 20001 fReilly, 1998]. Deux revues

décrivent de façon exhaustive I'historique du développement de l'analyse en ligne de

particules [Noble, 2000] [Suess, 19997,Ie lecteur poulra s'y reporter. Outre I'analyse sans

préparation des échantillons, ces techniques présentent I'avantage d'établir en temps réel une

relation entre la composition chimique des particules et les régimes moteur ainsi que pour

certaines configurations, leur distribution en taille. En ce sens, la désorption (ou l'ablation) /

ionisation par un laser pulsé est particulièrement bien adaptêe à l'analyse en ligne de

particules en suspension. Certaines configurations permettent également de réaliser

simultanément l'étude en mode positif et en mode négatif des particules. Il s'agit

principalement dans ce cas d'analyseurs à temps de vol'

Cependant, outre les limitations propres à la désorption/ionisation laser, cette approche

en ligne de l'analyse particule par particule par LDVMS présente differents inconvénients'

Pour permettre le déclenchement du tir laser afin d'effectuer la désorption/ionisation d'une

particule, il est nécessaire de la détecter à I'aide de dispositifs optiques. Actuellement, ceux-ci

ne permettent pas la détection des particules dont la taille est inférieure à environ 100 nm. Les

inhomogénéités du faisceau laser créent des fluctuations du signal tir après tir. L'efficacité de

l'échantillornage est assez faible, de I'ordre de 10a à 10-6. Cette faible efficacité résulte

essentiellement de différents facteurs tels que la configuration de la ligne de transfert des

particules, la divergence du faisceau de particules, la distance entre la ligne de transfert et la

source d'ion, et le volume impliqué au cours de la désorption/ionisation laser. La pltrpart des

spectres présentés dans la littérature sont souvent de basse résolution etlou dominés par les

ions résultant de la fragmentation des espèces constitutives de la particule du fait d'une trop

forte densité de puissance nécessaire à I'obtention d'un signal à partir d'une seule particule.

A ce jour, cette technique est encore en constant développement et de plus en plus de

travaux de recherche ont été réalisés dans ce domaine. En exemple, l'adaptation de la L2MS a

permis de réduire considérablement la fragmentation des espèces organiques observées en

LDVTOFMS on-line [Woods, 2001].

III.2.4 Conclusion

Les méthodes classiques d'analyse de particules carbonées telles que les particules

issues des moteurs diesel présentent des limitations notamment liées à la préparation des

échantillons. L'analyse par désorption/ionisation laser permet l'analyse directe des espèces
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organiques en phase solide. En particulier, les PAC ont pu être caractérisés sur différentes

matrices telles que les particules issues de moteurs diesel ou essence ou celles en suspension

prélevées dans des zones géographiques particulières (zones urbaines, autoroutes, tunnels).

Les analyseurs de masse principalement couplés aux sources laser, que ce soit en

L2MS ou en LDVMS, sont essentiellement des spectromètres à temps de vol (ToF). Ces

spectromètres sont particulièrement intéressants de part leur couplage aisé à l'ionisation laser,

leur haut facteur de transmission des ions, leur rapidité d'analyse et leur prix. Les longueurs

d'onde laser utilisées pour étudier les espèces organiques sont souvent des laser UV, dont les

plus courantes sont le laser Nd:YAG quadruplé en fréquence à 266 nm ou le laser à azote à

337 wn.

Ils souffrent cependant de limitations notamment quant à la discrimination de

composés isobariques (composés de formules differentes, mais de masse très proche). La

technique de réference en terme de résolution et de mesure précise de masse est le

spectromètre de masse à résonance cyclotronique des ions et à transformée de Fourrier

(FTICRMS). Nous allons nous intéresser dans la suite de ce mémoire à la mise en place d'une

méthodologie sur cette technique pour caractériser les PAC présents sur les particules issues

de véhicules diesel.

IV CONCLUSION

La combustion d'un carburant génère de nombreuses espèces. Parmi ces émissions,

certaines sont réglementées, en particulier la masse de particules. Ces dernières sont

constituées de fines particules de suies carbonées, d'espèces inorganiques agglomérées etlou

condensées, d'espèces organiques sous forme condensée etlou adsorbée. Leur composition

varie suivant les types de moteurs, les points de fonctionnement et la composition du

carburant.

Lors de leur analyse, les particules sont prélevées sur des filtres après être refroidies

dans un tunnel à dilution d'air. Leurs conditions de prélèvement doit être bien définies

puisque c'est un facteur qui risque d'influencer leur composition. Suivant les procédures

généralement appliquées, la fraction organique est extraite des particules par un solvant.

L'étude des HAP contenus dans cet extrait est généralement effectuée par chromatographie

gazeuse couplée à la spectrométrie de masse ou par chromatographie liquide couplée à un
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spectromètre de fluorescence. Ces techniques apportent une analyse fiable mais comportent

certaines limitations principalement liées àlapréparation des échantillons.

Des techniques analytiques complémentaires permettent d'appréhender la composition

des particules. C'est le cas de la désorption/ionisation laser couplée à la spectrométrie de

masse. Cette approche est en générale réalisée à l'aide d'analyseurs à temps de vol (ToF). Les

analyses de particules par cette technique ont permis dans de nombreux cas de détecter des

espèces organiques adsorbées à leur surface, en particulier la famille de PAC (dont des HAP).

Depuis ces quinze dernières années, des évolutions instrumentales ont permis la mise en place

de la désorption/ionisation laser à deux étapes et de la mesure en ligne, particule par particule,

de leur composition. Cependant, les analyseurs en masse actuellement utilisés ne peuvent

identifier de façon non ambigûe certains composés par manque de résolution en masse.

C'est pourquoi, nous avons utilisé couplage de la désorption/ionisation laser à la

spectrométrie de mass e par résonance cyclotronique des ions à Transformée de Fourier

(FTICRMS) qui permet d'atteindre une haute résolution et la mesure précise en masse. Ce

couplage a permis I'analyse en mode positif ou négatif de fractions neutres et acides de

particules NIST d'air urbain de réference, SRM 1649 lXu, 1998]. Cependant, ces analyses

n'ont portées que sur les extraits de fractions organiques des particules déposées sur un film

d'or. Dans ce travail de thèse, nous nous sommes intéressé à la caractérisation par

LDVFTICRMS d'espèces organiques et minérales, et plus spécifiquement des hydrocarbures

aromatiques polycycliques présents sur et dans les particules issues de véhicules diesel. Dans

le chapitre suivant, nous allons exposer les techniques instrumentales principalement utilisées

dans cette étude.
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Chapitre II : Instrumentation

Deux analyseurs de masse ont plus particulièrement été utilisés au cours de cette étude

sur les particules diesel: un spectromètre à temps de vol (ToF) et un spectromètre par

résonance cyclotronique des ions à transformée de Fourier (FTICR). Leurs principes vont être

exposés successivement dans ce chapitre. Nous développerons quelques caractéristiques des

couplages réalisés au sein du laboratoire entre ces analyseurs et l'ionisation laser en fin de

chapitre. Nous décrirons également la technique de chromatographie gazeuse couplée à la

spectrométrie de masse qui a permis de contrôler la pureté des solutions utilisées et

développer un axe d'analyse des particules de suies (Chap. VI).

I. L'A|IALYSEUR A TEMPS DE VOL (ToF)

Une description détaillée de I'historique et des caractéristiques du spectromètre de

masse à temps de vol est donnée dans la récente revue de Mamyrin [Mamyrin, 2001].

Dans notre étude, le spectromèhe de masse à temps de vol est couplé aux techniques

de désorption/ionisation laser (LDI) et MALDI. Nous décrivons ici le principe de I'analyseur

à temps de vol linéaire correspondant à la configuration la plus simple ainsi que quelques

développements instrumentaux (réflectron, retard à I'extraction) [Schlag, 19941. Puis nous

donnerons brièvement quelques caractéristiques de l'instrument MALDI-ToF que nous avons

utilisé.

I.1 Principe du ToF : le ToF linéaire simple

[Hoffrnann,1994]

Les ions générés suite à l'irradiation laser sont accélérés sous ure tension d'extraction

V sur la distance I puis traversent une zone libre de champ de longueur L dans laquelle ils

conservent leur vitesse (Fig. 1).
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Figure 1 : Principe de l'analyseur à temps de vol linéaire

Dans I'espace d'accélération de longueur 1, l'ion de charge z et de masse m est soumis au

champ électrostatique uniform, É. Un" force électrostatique parallèle au champ d'extraction

soumet l'ion à une accélér ationi selon la loi fondamentale de la dynamique'

oo

I

I

I .

I

:o

I

t

Soit :

Par projection sur l'axe 1O,7),

trajectoire de l'ion :

È =*.i
? 7

Y :  L .E
m

axe principal du dispositif correspondant à I'axe de la

+  d ' x  z  f
/ :  

d r ' : ; ' t

D'où l'expression de la vitesse de f ion, vitesse uniformément accélérée :

,Q)=4=' 'u,*ro
clt m

Où vo est la vitesse initiale de I'ion à l'origine des temps.

On exprime alors la trajectoire de f ion par l'équation de sa position sur l'axe 1O, 7 ; :
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*Q)=f i , '+vo.t+xo

En prenant pour origine des temps to = 0 le

supposant que sa vitesse initiale est nulle ( vo

moment où l'ion est formé sur la surface et en

: o).

/ \  z . E  I
x\t )= z.m

d'où avec x(t) : I
, 2.m.1

t ' - -  s o l t :  f =
Z,E

Pour parcourir la distance, c'est à dire pour atteindre I'extracteur, les ions mettent le temps

ts dowrépar

t u l  -

Le champ électrostatiqrle E est proportionnel à la différence de potentiel appliqué entre

1'échantillon (mis à la masse) et la grille de I'extracteur portée à un potentiel V (en volts) :

d ' où : oexl -

La vitesse atteinte par les ions au niveau de la grille d'extraction est donnée par :

v=at

après simplification :

.  z .E z.V
x ( t u , ) = - . t u ,  =  

,
m m. l

vext -

A la sortie de la grille d'extraction, les ions entrent dans une zone libre de champ ( I : 0). Ils

conservent donc leur vitesse de vol vvot : yg.,a: cst€.II est donc possible de déterminer leur

T
temps de vol tyslpàr la relation v = -a- où Z est la longueur du tube de vol.

t vol

2.m]----=-
z.r.

2.m
z.v
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Soit : t,ot =J- = L

lvol vur

-Etuot ="l 
r*

Le potentiel d'extraction fournit donc une énergie cinétique -8" :

1 .
E ,  = :  .m .v '  =  z .V

z

Dans cette relation, v est la vitesse atteinte au niveau de la grille d'extraction. La

relation entre le temps de vol total des ions est alors :

t = t u * t u o t =  Q . l + L )  
æ

Le temps de vol varie donc avec la racine carrêe de la masse :

t=drM

Le coefficient a de proportionnalité ne dépend que des paramètres géométriques et

instrumentaux (1, L et V) et ne dépend pas de la nature de f ion.

Correction de Ia distribution en énergie initiale des ions.

L'énergie initiale Es des ions peut être un obstacle à la séparation des ions de masses très

proches. Le pouvoir de séparation des ions est mesuré par la résolution R définie par le

rapport de la masse m par L'écart en masse élémentaire Am

.R= 
i l

Lm

Soit deux ions mr et m2 de masses très proches et de temps de vol respectifs \ et tz. La

résolution nécessaire à leur séparation est R: m/Lm avec m = ml = fl2 et am: fi12 - rrlt'

La relation qui lie les temps de vol aux masses utilise les mêmes paramètres a et b :

* , - ( * \  î / t2=( "n)
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a

o

D'où :
mT

lm 2.LT

A l'aide de cette relation, il est possible d'apprécier I'importance des principaux facteurs

temps:

la durée de I'impulsion laser,

la distribution énergétique initiale des ions,

les bruits et fluctuations électroniques de 1'analyseur.

L2 Perfectionnement du TOF

I.2.1 Le réflectron

Les performances de 1'analyseur à temps de vol (ToF) sont tributaires de la dispersion

initiale des ions et des temps morts du détecteur et de 1'électronique. Alors que ces derniers

ne dépendent que de l'électronique et de la qualité du matériel, la dispersion énergétique des

ions générés par l'ablation/ionisation laser peut être en partie compensée par l'utilisation d'un

miroir électrostatique appelé aussi réfl ectron.

Il existe differentes géométries d'instruments équipés d'un réflectron. En effet,

Alikanov et Mamyrin ont proposé un dispositif de réflection des ions dans la direction d'un

détecteur décalé par rapport à l'axe [Alikanov, 1957] fMamyrin, 1973] (Fig. 2) alors que Le

Beyec et al. ont proposé I'utilisation de réflectron dans I'axe, la détection nécessitant alors

une galette annulaire de microcannaux [Della-Negta, 1984].
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2'Ea1c

I 'Eugc :

hll-AccéUûtioû

Feisccu Pulsé

Figure 2 : Schéma d'un réflectron à deux étages

Le miroir électrostatique se compose d'une série de lentilles électrostatiques annulaires

équidistantes permettant la création de champs électrostatiques progressifs entre trois grilles

de grande transparence (Fig. 2). Ce type de réflecteur est appelé réflecteur à deux étages. Le

réflecteur produit un premier champ électrostatique retardateur intense qui sert à décélérer

sérieusement tous les ions (entre la grille 1 et la grille 2). Les ions possédant un excès

d'énergie cinétique pénétreront plus profondément entre la gnlle 2 et 3 alors que les ions

possédant un déficit d'énergie s'enfonceront moins loin dans le réflectron créant ainsi une

différence de marche avant de les renvoyer vers le détecteur. Le potentiel de la grille

intermédiaire (grille 2) est réglé de telle façon que la différence de marche fasse aboutir les

ions au même instant sur le détecteur. De plus, le réflectron à deux étages permet d'augmenter

la distance de décélération dans la zone d'inversion (entre gnlle 2 et grille 3) permettant ainsi
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de limiter les effets de diffusion des ions à travers les grilles chargées ainsi que les

inhomogénéités de champ dans le réflectron fBergmann, 1989].

L2.2 Le retard àl'extraction

Une évolution qui a permis également de limiter la dispersion énergétique des ions est

d'effectuer un retard entre la production des ions et leur extraction comme l'ont observé Tabet

et Cotter [Tabet, 1984]. Ce temps permet aux ions de migrer vers de nouvelles positions dans

l'espace suivant leur vitesse initiale. La distribution des temps de vol jusqu'au détecteur est

alors plus étroite que si les ions étaient extraits de leur point de formation [Ioanoviciu, 1994],

En pratique, le retard à l'extraction se réalise directement dans la source en plaçant

une grille dans la zone d'extraction des ions. Cette grille est portée à un potentiel équivalent à

celui appliqué au porte-échantillon (ISl) pendant un temps T (Fig. 3). Ce dernier permet le

refroidissement des ions formé par I'interaction laser/matière. Dans un deuxième temps, cette

plaque est portée à un potentiel IS2 proche de IS1 mais intermédiaire à la tension

d'accélération. Les ions subissent alors une première différence de potentiel dépendant de leur

position et de leur vitesse entre le porte échantillon et la grille d'extraction. Ils traverseront

alors la grille de retard à l'extraction pratiquement en même temps pour être accélérés suivant

la tension IS2 (la lentille d'extraction étant reliée à la masse). Le retard à I'extraction des ions

entraîne alors une amélioration de la résolution.

)

ISt

IS,

IS,

Porte-échantillon

T

Grille de retard à l'extaction

!< I> :

temps

Figure 3 : Evolution des potentiels du porte-ëchantillon et de la grille de retard à
l'extraction duns le temps

I.3 Le dispositif MALDI-ToF

L'instrument disponible au laboratoire est un spectromètre de masse à temps de vol

(ReflexlV, Brucker, Wissembourg). Il est équipé d'un laser à azote, d'une région

d'accélération à deux champs et d'un réflecteur électrostatique (Fig. 4 et 5).
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Figure 4 : Photo du MALDI-TOF Reflex IV (Bruker) au LSMCL

La source laser est un laser à azote Nz délivrant une longueur d'onde )," : 337 t:rlrt

(impulsions 3ns). La puissance laser est modulée gràce à un filtre neutre à densité variable. Le

faisceau laser est filtré spatialement par deux iris, puis focalisé par deux lentilles de quartz

(divergente et convergente respectivement) et un jeu de miroir sur le porte échantillon suivant

un angle d'incidence de 45'.

Les ions générés sont accélérés par une différence de potentiel typiquement de 20 kV

appliquée entre le support métallique (porte échantillon) et l'éiectrode portée à la masse. Le

temps de retard à I'extraction, dont les valeurs varient antre 0 et 600 ns (par incrément de 200

ns), est choisi en fonction de la gamme de rapportsm/z analysée. Deux modes de détection

sont possibles. Le mode linéaire sur une distance de 1,80 m permet aux ions d'être détectés

par conversion ion-électrons sur une galette de microcanaux. En mode réflecteur, le parcours

des ions est de 3,00 m environ et ils sont également détectés sur une galette de microcanaux

où chaque microcanal agit comme un multiplicateur d'électrons. Le signal en sortie du

détecteur est digitalisé par un oscilloscope Lecroy (2 GHz, LSA 1014).

Entre le moment où les ions sont accélérés à la même énergie, et le moment où ils sont

détectés, il est possible d'activer différentes options disponibles sur ce type d'appareil. Un

dispositif permet de dévier les ions de rapport mlz inféieur à une valeur choisie par

application de potentiel sur des plaques déflectrices. Cette option permet de réduire les effets
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de saturation du détecteur induits par l'abondance d'espèces de basses masses telles que les

ions caractéristiques des matrices utilisées en mode d'ionisation MALDL PouT limiter cet

effet, il est également possible de diminuer la tension appliquée au détecteur sur la plage des

basses masses jusqu'à une valeur choisie. La précaution nécessaire à l'utilisation du mode

déflecteur liée au temps de réponse de l'arrêt de la tension appliquée aux plaques déflectrices

est de considérer un intervalle de masse (donc de temps) suffisant entre la masse choisie de

fin d'application du déflecteur et les premières masses d'intérêt à I'analyse pour éviter les

décalages observés sur cette plage de masses qui ne pourraient pas être pris en compte dans la

calibration.

Une autre option permet d'effectuer des expériences FAST (Fragmentation Analysis

and Structural ToF), plus communément appelé PSD (Post Source Decay). Ce mode

d'analyse permet d'étudier les décompositions métastables d'un ensemble d'ions de rapport

mlz dowÉ dans la zone libre de champ avant le réflecteur électrostatique. D'un point de vu

instrumental, une porte passante est appliquée à un déflecteur qui permet de ne laisser passer

des ions que sur une petite plage de temps et donc de masse. Cette première étape permet de

sélectiorurer les ions en fonction de leur rapport m/z.La deuxième étape consiste à créer un

gradient de potentiel de plus en plus faible au réflecteur électrostatique de manière à dévier les

ions métastables issus des ions sélectionnés sur la trajectoire du détecteur. En effet, les ions

fils issus de la dissociation des ions parents par excès d'énergie interne ont la même vitesse

que les ions parents, bien que modulée par le phénomène de dispersion lors de la dissociation,

mais des masses forcément différentes et donc des énergies cinétiques différentes.

L'interaction entre ces ions et le miroir électrostatique modifie la trajectoire des ions. Cette

trajectoire correspond à la direction du détecteur pour les ions qui possèdent une gamme

d'énergie cinétique proche correspondant à la gamme d'énergie potentielle du réflecteur. En

modifiant le champ électrique du réflecteur, la gamme d'énergie cinétique des ions déviés sur

la bonne trajectoire est également modifiée ce qui permet de détecter des ions sur une gamme

importante d' énergie cinétique.

A chaque potentiel appliqué au réflecteur correspond un spectre en temps. Un

programme permet de traiter ces différents spectres en les ajustant de manière à reconstituer

un spectre de masse des ions fragments issus des ions parents sélectionnés.

Cette expérience de type MS/I{S reste cependant limitée puisque la sélection des ions

parents est assez peu précise notamment à cause de la dispersion. Cet inconvénient pousse à

préférer I'utilisation d'un ToF/ToF pour des expériences MSÀ4S sur ce type de spectromètre

de masse.
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Fîgure 5 : Desuîption schématique du MALDI-ToF Reflex IV

I.4 Performances et limitations du MALDI-ToF

Les performances de cet instrument sont les suivantes :

o Sa gamme d'analyse de rapport mlz est en théorie illimitée. En réalité, des problèmes

liés aux systèmes de détection des ions lourds constitue un des principal facteur

limitant. Il existe cependant des détecteurs assez sensibles pour induire un signal

mesurable à partir d'un impact de faible énergie.

o Son haut facteur de transmission

. Une extraction rapide des ions formés (limite les réactions ions-molécules cofllme

nous allons le voir au chapitre VI)

o Un spectre complet peut être obtenu à chaque cycle de mesure en à peu près 100 ps.

o Lapossibilité d'analyser des échantillons massifs solides

o Cet appareil avant tout dédié à l'étude de molécules de hautes masses moléculaires

permet I'analyse de nombreux composés de hautes masses d'intérêt biologique. Ceci

peut également être une limitation pour l'analyse de petites molécules comme les

HAP.

Certaines limitations sont également inhérentes à cette technique :
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La résolution en masse est affectée par des limitations technologiques comme la

résolution temporelle du détecteur etlou de l'électronique de mesure du temps de vol

qui effectue au mieux une mesure toutes les 0.5 ns

La précision en masse donnée dans les spécifications de l'appareil est limitée à

quelques dizaines de ppm par calibration interne.

L'ANALYSEUR F"TICRMS

Le principe de la résonance cyclotronique des ions (ICR') a êté décnt pour la première

fois en 1930 par Ernest O. Lawrence, I'inventeur de I'accélérateur de particules (le cyclotron).

Il exploite le fait que les particules chargées soumises à un champ magnétique puissent être

accélérées par un champ électrique oscillant à leur fréquence cyclotronique.

En 1949,les travaux de Hipple, Sommer et Thomas ont permis I'utilisation de ce principe

pour la spectrométrie de masse afin d'améliorer la sensibilité et la résolution de la mesure en

masse.

En 1970, Mc Iver propose le modèle actuel d'une cellule d'analyse ICR, mais un grand

pas a été franchi par I'introduction de la transformée de Fourier (FTMS) grâce aux travaux

pionniers en 1974 de Comisarow et Marshall, désormais considérés comme co-inventeur de la

FTICRMS (Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance Mass Spectrometry). Cette avancée

a permis I'analyse simultanée d'un grand nombre de fréquences [Comisarow, 1974].

Cette technique a connu depuis sa mise au point en 1974, un développement rapide et

constant, plus de 300 instruments équipent désormais les laboratoires de recherche à travers le

monde. La FTMS est un instrument analyique de grande précision en masse et de haute

résolution qui en fait une technique de référence pour les mesures de masses exactes. A titre

d'exemple, A. G. Marshall, actuellement directeur du progamme ICR au National High

Magnetic Field Laboratory dans I'Etat de la Floride, a montré des expériences en FTICRMS

de résolution au moins 10000 fois plus élevée que celles obtenues pour des mesures réalisées

par ToFMS, quadrupole ou piège à ions, qu'il s'agisse d'expériences de spectrométrie de

masse simple ou en tandem (MS^4S). Dans le cadre de I'analyse de mélanges, ces

caractéristiques permettent d'atteindre des résultats équivalents à ceux obtenus par une

séparation chromatographique de plus de 1 milliard de plateau théoriques. Toute étape

préalable est donc superflue et le temps d'analyse est par conséquent fortement réduit. Ces
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avantages font que les domaines d'utilisation de cette technique sont nombreux et variés

puisqu,ils s'étendent de I'analyse du protéome à celle des matériaux [Marshall, 1990]

fMarshall, 1991] [Van Vaeck, 19947 [Guan, 1995] [Dienes, 1996] [Comisarow,1996] en

passant par l'étude de péholes bruts, un champ d'étude encore actuellement en pleine

expansion [Guan, lgg'l[Rodgers, 1998] fBanow,2003] fHughey, 2002] [Schaub,2003]'

Figure 6 : Photo de la microsonde laser FTMS 2000 au LSMCL

La microsonde laser FTICRMS dont nous disposons au laboratoire (Fig. 6) est un

prototype unique, puisque I'instrument initial, le FTMS 2000 qui permettait de travailler en

impact électroniqu e a êté modifié en microsonde à impact laser fMuller, 1986, 1988, 1989].

En particulier, ce couplage permet de combiner la sélectivité offerte par la technique

d,ionisation laser et la sélectivité de la FTICRMS. Nous allons brièvement exposer les

caractéristiques techniques de la FTICRMS [Marshall, 1990] ainsi que des caractéristiques de

la microsonde laser FTICRMS fMasselon, 19971 fAubriet, 19991.

I Ion Cyclotronic Resonance
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il.1 Le principe de la F"IMS

Le schéma d'une des deux cellules d'analvse de la microsonde laser FTMS 2000 est

représenté sur la frgureT.

Le mouvement des ions dans la cellule est complexe, du fait de la présence du champ

magnétique et du champ électrique. L'échantillon est placé dans une cellule centrée dans un

champ magnétique très homogène de 3,04 T dans laquelle règne un vide poussé de l'ordre de

10-6 à 10-7 pascals. Cette cellule peut se présenter sous differentes formes géométriques

(cubique, cylindrique ou hlperbolique). La cellule cubique montée sur la microsonde laser

FTMS de I'université de Metz, est constituée de six plaques en vis à vis :

- deux plaques de piégeage,

- deux plaques émettrices de radiofréquences,

- deux plaques réceptrices de signaux.

'l/llïffl1111"sramme

qB
v r=

2mn

Figure 7 : Schéma de principe dtun spectromètre de masse à résonance
cyclotronique à transformée de Fourier

Les ions sont générés par impact laser sur la surface de l'échantillon. Ils sont focalisés

au centre de la cellule et contraints d'adopter une orbite circulaire perpendiculaire au champ

magnétique (mouvement cyclotronique) de faible rayon dans le plan xy. Afin de piéger les

ions selon l'axe z, un puits de potentiel est établi à I'aide de deux électrodes de polarité

appropriée (selon que l'on veuille détecter les ions positifs ou négatifs) placées

T.F.

-itl*
Spectre de masse

65



( ' ! to1tirra I  I  :  I  t t . t Irunren ttr iot i

perpendiculairement à cet axe. La mesure des fréquences cyclotroniques s'effectue en deux

étapes :

o excitation du mouvement cyclotronique,

o détection du mouvement cyclotronique.

ll.2 Le mouvement cyclotronique des ions :

Une particule de charge q dans un champ magnétique (86) adopte un mouvement

circulaire de période fixe dont le rayon dépend de sa vitesse initiale (v) sous I'action de la

force de Lorentz (F) :

l .  _ \
F = qV n Bo)@quation l)

L'accélêration angulaire est définie par :

- t \ r
dv \'o I
; 

= 
î: 

ra)2 (Equation 2) avec Yxv = ra =

Le champ magnétique étarÉ dirigé suivant I'axe z,la

on peut définir d'après le principe fondamental de la

suivante:

2
t f l

m *, = Q.r*y,Bo
r

La vitesse angulaire et

suivantes :

t ) 7

{u, t  v,

force de Lorentz est dans le plan xy,

dpamique la condition d'équilibre

(Équation 7) avecl, =!*urt l'énergie

(Équation 3)avec r le rayon de I'orbite

la fréquence cyclotronique sont donc données par les relations

m

a.8 . .
u. = ?(Hù (Éqaation 5) avec a)c =27TU,

'  2 f t .m '

Le rayon de giration r de I'ion est constant et a pour relation :

l4t v'v
f  = - ' -

qBo

cinétique de I'ion.

D'après l'équation 5, chaque ion décrit un mouvement circulaire à une fréquence unique

caractéristique de son rapport masse sur charge (mlz).

," = ù(rad.s-r) (Équation 4)

(Equatîon 6) ou Jï*4
f = +

q.Bo
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tr.2.1 Le piéeeage des ions par un champ électrique

Dans une cellule cubique, en appliquant un potentiel Vr sur les plaques de piégeage

perpendiculaires au champ magnétique, les ions sont confinés le long de I'axe magnétique

dans un puits de potentiel. En effet, dans la direction du champ magnétique, le potentiel Vr

est parabolique avec un minimum au centre de la cellule [Marshall,1994] (Fig. 8).

Pâr!r*ld
in .ÊgpLnt

û

t * 0 r y r 0

Figure 8; Potentiel de piégeage axial et radial dans une cellule cubique ICR. Le
long de I'axe z du champ magnétique, le potentiel de piégeage est parabolique avec un

minimum au centre de la cellule

D'après la loi de Gauss, le champ électrostatique induit par ces deux plaques présente

non seulement une composante axiale (dans la direction de Bo) dirigée vers I'intérieur de la

cellule mais également une composante radiale (perpendiculaire à I'axe vers I'extérieur de la

cellule) (Fig. 9). Ce champ de piégeage peut alors être considéré coûrme un champ

quadripolaire (proche du centre de la cellule dans le cas d'une cellule cubique).

V : O

Figure 9 : Allure du champ électrique dû au potentiel de piégeage dans une cellule
cubique (longueur d'arête D).

VT

V : O
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g) Pour une cellule cubique, la composante axiale du champ électrique E(z) qui crée une force

empêchant les ions de s'échapper le long du champ magnétique est donnée par la relation

suivante:

E(z) = - !I9 = - +. z (Équation 8)
dz D'

- D la longueur de la cellule en mètre,

- z la distance entre le centre de la cellule (z:0) et I'ion suivant la direction del'axe z,

- Vr le potentiel depiégeage sur les plaques (, =*I),

- V(z)potentiel suivant l'axe z.

L'équation du mouvement sur l'axe z est alors :

q.E(z) = -# 
".n 

= *.#i (Équation e)

La présence des deux plaques au potentiel Vr induit un mouvement d'oscillation le long de

I'axe de la cellule dont la pulsation et la fréquence sont :

^l''" (Équation 1o)
\ m

2
A ) -  = -

"D

,- -- ', 
^ln'" (Équation It)'  nD\  m

L'ion qui se trouve piégé entre les deux plaques va osciller suivant I'axe z à une fréquence u,

F) La composante radiale du champ de piégeage crée une force qui s'oppose à la force de

Lorcntzréduisant ainsi la force effective du champ magnétique ce qui a pour conséquence de

modifier le mouvement des ions dans la cellule.

En effet, d'une part on observe une fréquence cyclotronique differente de u,, appelée encore

fréquence cyclotronique réduite ou efficace u*, d'autre part, il apparaît un mouvement appelé

magnétron qui est une lente précession à la fréquence D- de I'ion autour de I'axe z.

On peut calculer ces fréquences à partir de l'équation 3 en tenant compte du champ électrique

radial (F-), on obtient ainsi l'équation d'équilibre des forces :

ZF = t(Ê, *rn E,)= *.#(Équatïon 12)
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Ainsi, dans le plan radial (xy) :

m.o)z.r - q.Bo.a.r 
+(Équation 

13)

La résolution de cette équation mène à deux solutions

cyclotron réduit at*et du magnétron ar- respectivement :

Q'Bo +
a .  - (Equation 14)

Q.Bo -

correspondantaux pulsations du

2m

C 0 =

On obtient les fréquences correspondantes :

Q'Bo +
U , =

4nm

Q.Bo -

La trajectoire des ions dans la cellule est

nous venons de décrire (Fig. 10).

- oscillations de piégeaEa u"

- mouvement cyclotron réduit u*

- mouvement magnétron u-

(Equation 16)

(Equation 17)

en fait la combinaison des trois mouvements que

(Equation 15)
2m

q' .Bo'
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;s#S!

Figure 10.'Mouvements d'un ion dans une cellule FTMS

Les positions de I'ion dans le repère xyz (Fig. 10) sont données par les relations

suivantes :

x = x* + x- (Équation 18)

où x* = p*sin(os*t) (Équation 19) et x- = p-sin(ar-r) (Équatîon 20)

! = !* + y_ (Equation 21)

où .y* 
- p*cos(a.t) (tlquation 22) et y- = p-cos(ar-r) (Eqaation 23)

âVoC p+ et p- respectivement les rayons des mouvements cyclotron

(Fig.  11) .

z = z**sin(ot"-t) Q4quation 24)

et les composantes des vitesses sont données par :

i = ** + i- (Équation 25)

avec i* = P*@*cos(ar*r) (Équation 26) et *- = P-@-cos(@-t)

réduit et magnétron

y = y. + y_ (Equation 28)

(Equation 27)
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avec i+ = -p*o* sin(ro*t) (Équation 29) et y- : -p-o- sin(rrr-t) (Équation 30)

L = z,**(D,cos(o,.t) (Équation 31)

Figure 1I : Orbites du magnétron (petit rsyon p) et du cyclotron (grand ralon p+)
dans le plan ry

II.2.2 L'excitation du mouvement cyclotronique

Lors d'une expérience par ablation/ionisation laser sur notre spectromètre de masse

FTICR, le faisceau laser interagit avec l'échantillon et crée des espèces ioniques au sein

même de la cellule. Ces ions sont alors soumis au champ magnétique et piégés dans le puits

de potentiel électrique généré par application d'un potentiel aux plaques de piégeage

(direction z).

Nous avons vu précédemment que les ions de même rapport mlz piégés ont un

mouvement de précession à la même fréquence. Cependant, leur mouvement dans la cellule

ne s'est pas amorcé au même instant. Ils possèdent donc des phases aléatoires, ce qui

globalement ne permet pas d'induire un signal sur les plaques de détection perpendiculaires

au plan xy. Pour pouvoir détecter la fréquence caractéristique de ces ions il est nécessaire de

les rassembler en un paquet en cohérence de phase sur une même trajectoire. Pour cela, une

excitation résonante est produite.

En pratique, il est possible d'effectuer un balayage très rapide de radiofréquences sur

les plaques émettrices perpendiculaires aux plaques de piégeage (excitation CHIRP)

fMarshall, 1990], [V/ang, 1990]. Ce balayage en fréquence couvre toutes les fréquences

cyclotroniques des ions : il va de quelques l<LIz à quelques MHz pour un champ magnétique
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de 3,04 teslas (correspondant à une gamme de masse allant de 17 à 5000 uma, bien qu'en

réalité, nous n'avons pas étudié d'ions à des masses supérieures à 3500 uma).Lorsque la

fréquence de f impulsion est proche de la fréquence de précession de I'ion (excitation

résonante), celui-ci absorbe l'énergie du champ appliqué, ce qui a pour effet d'augmenter son

énergie cinétique (équation 32)

E" = 1mv2 = m.or3.R 2 (Équation 32)
"2

Ceci se traduit, non pas par un accroissement de sa fréquence de précession mais par

une augmentation de son rayon R de giration. Celui-ci est d'autant plus important que le temps

d'excitation est long. Ce phénomène de transfert d'énergie est appelé Résonance

Cyclotronique Ionique (ICR). Après un très court temps d'interaction avec la fréquence

responsable de ce phénomène, les ions vont alors se deplacer de I'axe central de la cellule vers

une orbite haute proche des plaques de détection en un paquet d'ions en cohérence de phase,

tout en conseryant leur vitesse angulaire.

II.2.3 La détection du mouvement cyclotronique cohérent

Les ions, animés d'un mouvement circulaire cohérent après excitation possèdent une

trajectoire qui les amènent au voisinage des plaques de détection, ce qui va permettre

d'induire un courant image.

Les ions positifs, par exemple, approchant de façon alternative I'une de ces deux plaques,

attirent les électrons, ce qui induit un courant alternatif appelé courant image transitoire dont

la fréquence coffespond à la fréquence cyclotronique (figure 12).

72



(lttapitrc ll : Jttsh'umentoiion
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la capacité
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Figure 12: Principe de la détection des ïons. Les deux plaqaes sont connectées à un
circuit électrique qui permet la détection d'un coarant alternatif sous une forme temporelle.

Dans la pratique, le courant alternatif détecté au travers d'un circuit RLC est converti

en tension alternative V(t) selon l'équation 33.

À r
f ftl _ t\'q'^ 

coskt ù (Équation 33)
\ /  d .c  \  c  '

N: nombre d'ions de masse m détectés

q: charge des ions (C)

R: rayon de I'orbite circulaire des ions (m)

d: distance séparant les deux plaques de la capacité (m)

C : valeur de la capacité

cù.: vitesse angulaire des ions (rad.s-t)

t: temps de mesure (s)

Pour chaque groupe d'ions de masse m donné, une tension alternative V.(t) est

induite. Un signal composite, résultant de la superposition de toutes les tensions images V-(t)

est ainsi obtenu, et correspond à un interferogramme aussi appelé transient. Cette tension en

fonction du temps a pour expression :
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v(t) -1r1,

Le signal obtenu subit un certain nombre de traitements mathématiques :

apodization, tlpiquement par la fonction Blackman-Harris trois termes (qui a pour rôle de

lisser le signal pour éviter les fréquences parasites qui interviennent lors d'une cassure de

I'interferogramme et qui ont pour effet de gênerer dans le domaine des fréquences des

ondulations de la ligne de base autour des pics de masse),

remplissage de la mémoire par des zéros (zero filling). Cet artifice permet d'obtenir plus

d'informations à partir d'un interférogramme donné. En effet, la transformée de Fourier

génère des fréquences positives et négatives. Le nombre de points du spectre réel dans le

domaine des fréquences est donc la moitié du nombre de points détectés. En ajoutant en

mémoire à la suite du signal détecté un certain nombre de fois autant de zéros qu'il y a de

points de mesure, il y a une augmentation artificielle du nombre de points du spectre dans

le domaine des fréquences. Ce traitement mathématique a pour effet d'augmenter la

précision en masse car plus un pic est constitué de points, meilleure sera la détermination

de son maximum [Comisarow,1979f,

application de l'algorithme FFT (Fast Fourier Transform) (cf. ci-dessous),

correction de phase (pour corriger la symétrie des pics de masse).

L'opération de transformée de Fourrier permet de convertir le signal V(t) appartenant

au domaine du temps en un signal appartenant au domaine des fréquences. Chaque fréquence

est ensuite associée à une masse par calibration. Le résultat obtenu est un spectre de masse qui

porte en ordonnée l'intensité du signal et en abscisse le rapport masse sur charge des ions

détectés.

Ce type d'analyse est appelé mode direct ou large bande. Il permet une résolution en

masse de 1000 à 10000 environ dans notre cas (3,04 T, porte-échantillon dans la cellule

source), selon la plage de masse considérée.

Pour augmenter considérablement cette résolution, il faut utiliser le mode hétérodyne :

I'analyse s'effectue alors sur une plage réduite de masse. Grâce à I'addition et à la soustraction

d'un signal sinusoidal de référence ayant une fréquence proche de celle de la plage de masse

étudiée, et après un filtrage adéquat et une transformée de Fourier, on obtient des résolutions

en masse allant de 104 à t06 fir,tarshall, 1990].

a

a
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II.3 Le dispositif expérimental

La microsonde laser FTMS dont nous disposons au laboratoire est

réalisé à I'Université de Metz en liaison avec la société

Thermoelectron) à partir d'un spectromètre FTMS 2000 à double

cryogénique, l'électronique et I'ordinateur de traitement du signal

comporte les éléments originaux suivants (figure 13) :

. une platine optique ;

. une optique de focalisation et de visualisation ;

o une double cellule modifiée ;

un prototype conçu et

NICOLET (désormais

cellule. Outre I'aimant

d'origine, ce prototype

o des micromanipulateurs motorisés en x, y et z insensibles au champ magnétique.

Vanne à tiroir
Tube d'admission
*ru-,lt*"r:ï.

Caméra CCD

'/

Canne d'introduction et
xyz

porte-échantillon

Conductance Limite

Pompage
Analyse

Laser ionisant

Figure 13 : Schéma desuiptif de la miuosonde FTMS 2000 développée au LSMCL
adapté de fMuller, 1988J [Muller, 1986J

Nous allons détailler brièvement ces différents éléments.

1I.3.1 Le chanip magnétique

La double cellule < source-analyse > est placée dans une enceinte sous vide 110-6-t0-7

Pa). L'ensemble est situé dans le champ magnétique d'un aimant supraconducteur. Le

bobinage en alliage Niobium Titane de I'aimant est maintenu à 4 K par deux enceintes

cryogéniques, la première contenant de I'hélium liquide, et l'autre de l'azote liquide. Ceci

permet d'obtenir un champ magnétique uniforme puisqu'il ne dépend pas des variations du

secteur et ne possède pas de résistance, donc pas de pertes, et homogène sur une région
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proche du centre de la bobine, où sont placées les cellules. Dans notre cas, la valeur du champ

est de 3,04 Teslas.

tr.3.2 La cellule

Notre cellule est constituée de deux parties : une cellule source et une cellule analyse

(figure 14) de géométrie cubique. Elles sont séparées par une plaque appelée << conductance

limite > qui permet de maintenir un vide differentiel entre celles-ci et le passage des faisceaux

optiques (laser et visualisation de l'échantillon). Ces deux régions indépendantes ont chacune

leur propre système de PomPage.

La pression côté source est obligatoirement plus élevée puisqu'elle communique directement

avec la chambre d'échantillonnage, le volume à pomper est donc plus important.

Echantillon
à analvser

Conductance
limite

Bo

Porte échantillon

Cellule source
(6,6 10-6 fa)

Cellule analyse
13 l0-7 Pa

Figure 14 : Schëma de principe de la double cellule FTMS

La cellule est en réalité un parallélépipède rectangle délimité par trois paires de

piaques isolées électriquement les unes des autres. Chaque paire a une fonction particulière :

o piégeage des ions, par application d'un potentiel,

o excitation des ions par transmission d'une radiofréquence,

. réception des courants images.

Lors de nos expériences, nous avons travaillé uniquement dans la cellule source pour d'une

part limiter la perte de sensibilité lors du passage des ions de la cellule source à la cellule
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d'analyse et d'autre part, parce que les lignes de champ magnétique sont moins homogènes

dans la cellule d'analvse.

La séquence expérimentale

L'échantillon est fixé sur un porte-échantillon qui présente differentes configurations

suivant le type d'échantillon à analyser. Le porte-échantillon est ensuite placé à la verticale

sur la canne d'introduction dans la cellule d'échantillorumage. Avant I'ouverture de la vanne

de communication entre I'enceinte d'analyse (de 104 à 10-6 Pa suivant les échantillons) et la

chambre d'échantillonnage (mise à la pression atmosphérique), un vide secondaire est atteint

grâce à une pompe turbomoléculaire. L'échantillon est ensuite introduit dans la cellule source

par déplacement manuel de la canne d'introduction. A partir de ce moment, une analyse

FTICRMS peut débuter.

Une séquence d'analyse FTICRMS est constituée d'une succession d'événements qui

gouvernent I'ensemble des processus qui se succèdent entre la formation des ions et leur

détection (Fig. 15). Les données qui suivent résultent de I'optimisation des paramètres de

séquences permettant d'obtenir un signal exploitable sur les espèces ionisées d'intérêt par

désorption/ionisation laser de particules diesel.

ronlsatlon

eJecûons
facultatives

DL3 +l--1+

excitation

détection

ench

Figure 15 : Séquence d'analyse par microsonde laser FTICRMS

77



Cltaltitre l I : l rt strume.ntrLlio n

Dans un premier temps, la cellule source est purgée de tous les ions résiduels qu'elle

pourrait contenir en appliquant un potentiel de 10 V, de signe opposé aux ions analysés, sur

les plaques de piégeage (Quenching). Dans un second temps, les ions sont formés par

I'irradiation laser de l'échantillon au sein même de la cellule source. Ils sont confinés dans

celle-ci ptar application d'un potentiel de piégeage tlpiquement de + 0,25 à + 2,5V pour une

détection des ions positifs et de - 0,5 à - 4V pour une détection des ions négatifs. De toute

évidence, on tend à diminuer cette valeur du champ électrique de piégeage des ions pour

limiter le mouvement magnétron et mesurer la fréquence cyclotronique réduite la plus proche

possible de la fréquence cyclotronique pure. Dans les meilleures conditions de I'appareil, ce

potentiel de piégeage à pu être diminué à 0,25 V. En règle général, un potentiel de 0.75 V

suffit pour associer à une bonne sensibilité, une bonne résolution.

Le temps d'ionisation dans notre cas est de 2 millisecondes et le délai 1 (DLl sur la

figure 15) est égal à zéro.!:e temps d'ionisation peut-être diminué jusqu'à une valeur limite

qui correspond au temps nécessaire à l'envoi du signal de déclenchement du laser et à la

production du tir laser (génération de I'effet laser et ouverture de la cellule de Pockels soit 0,2

ms environ). Durant ce premier délai, des réactions ions-molécules sont susceptibles

d'intervenir et d'entraîner plusieurs effets: thermalisation des ions, forrnation d'adduits,

fragmentations. Nous veffons dans le chapitre VI que ce temps de 2 ms est nécessaire à

l'obtention d'une empreinte reproductible. Certains auteurs choisissent un délai de 10 ms pour

retrouver les conditions de pressions avant le tir laser fGreenwood, 1990]'

Des éjections d'ions sont possibles mais nous n'en avons pas eu l'utilité pour l'analyse

de particules en mode de désorption/ionisation laser, étant donnée la non-saturation de

l'interferogramme.

Au niveau de I'excitation CHIRP utilisée, en mode positif, après avoir vérifié que

nous ne détections pas d'ions en dessous de mlz 100 dans les conditions d'analyse de la

surface des particules, nous avons pris une gamme de masse sur charge allant de 93 à 1500.

La vitesse de balayage des fréquences est de 1500H2/ps avec une atténuation en excitation

égale àzéro.Enfin pour la détection, la fréquence d'échantillonnage (rapport au temps de

détection) est de 1000 kHz avec une atténuation de 2 dB et un filtre de fréquence de 600 kHz.

Initialement, les expériences FTMS étaient réalisées avec une impulsion de

radiofréquence rectangulaire. L'amplitude de I'excitation n'était alors pas constante sur

l'ensemble de la gamme de fréquence, notamment dans le domaine des hautes fréquences

(relatives aux basses masses).
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De plus, la couverture d'une large gamme de masse nécessite une impulsion très courte

d'une amplitude très forte, et I'excitation n'est pas sélective. Il peut être utile de changer la

forme de la fonction d'excitation, mais la plupart des utilisateurs ont, jusqu'à récemment,

préftéré I'excitation par balayage de fréquence (Sweep) pour son effet plus uniforme et

sélectif.

En 1985, Marshall et al. ont introduit une nouvelle forme d'onde d'excitation plus

générale basée sur la transformée de Fourier inverse d'une forme d'onde prédéfinie appelée

SWtrT [Marshall, 1990].

L'excitation SV/IFT permet une excitation optimale, avec une très haute sélectivité en masse

sur une large gamme, la forme d'onde étant générêe avec précision par conversion

analogique-digitale de 12 bits par mot.

L'excitation SWIFT peut être utilisée pour élargir la gamme dynamique du FTMS par

éjection sélective d'ions abondants de rapport masse sur charge différent ou encore par

éjection hautement sélective pour les expériences de spectrométrie de masse en tandem.

L'amélioration majeure de l'excitation SWIFT est I'utilisation de la modulation de phase

quadratique qui permet de réduire I'amplitude de la forme d'onde d'excitation temporelle.

u.5 L'interface laser

Differents types de lasers sont couplés au laboratoire sur la microsonde FTMS 2000 :

. des lasers ionisants : ils seront décrits dans la partie 3 de ce chapitre

. un laser pilote He-Ne pour aligner les lasers de puissance sur la zone d'échantillon à

analvser.

Dans la configuration de notre appareil, le laser est focalisé perpendiculairement à la

surface de l'échantillon (le diamètre minimum au plan focal n'est que de quelques

micromètres). Il fonctionne en mode impulsionnel (la durée de I'impulsion laser est de 23 ns

pour le laser excimère ArF, 34 ns pour le laser excimère KrF et de 4,3 ns pour les lasers Nd-

YAG et à colorant). L'irradiance peut être adaptée entre 105 
'W.cm-2 

et 1010 W.cm-2 par

l'intermédiaire de I'ajustement d'un télescope. Cette valeur d'irradiance est contrôlée avant

chaque expérience par mesure de l'énergie à I'entrée du spectromètre de rnasse et calculée au

niveau de l'échantillon par I'utilisation d'abaques (prenant en compte l'absorption des

composants optique varie en fonction des longueurs d'onde utilisées).
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II.6 La visualisation et le déplacement de l'échantillon

La visualisation de l'échantillon est réalisée par I'intermédiaire d'une optique de

Cassegrain, d'un télescope, d'une canéra CCD, d'un moniteur noir et blanc et d'un dispositif

d'éclairage. Un grossissement de 300 fois est atteint.

La focalisation du faisceau laser est réalisée par une lentille de focale égale à 120 mm.

L'exploration complète de la surface de l'échantillon est assurée par des micromanipulateurs

motorisés dans les trois directions de l'espace et pilotés par un ordinateur de tlpe PC. Les

déplacements en x et y ont un débattement de plus ou moins 6 mm avec un pas de 5 pm.

ll.7 Les performances et limitations de la microsonde laser F"TMS

tr.7.1 Les performances de la microsonde FTMS 2000

Les performances des spectromètres de masse FTICR sont nombreuses, il s'agit en particulier

de :

o la très haute résolution: en mode hétérodyne une résolution supérieure à 1.000.000 peut

être atteinte, ce qui permet la séparation d'ions isobariques. Grâce à cette caractéristique,

l'équipe de Marshall a pu détecter un grand nombre de composés directement dans des

bruts de pétroles [Guan, 1996], fRodgers, 1998], [Hughey, 2002], [Schaub, 20031

o la possibilité d'obtenir un spectre de masse à partir d'une seule mesure,

o la FTMS est une technique parfaitement adaptée pour étudier des réactions ion-molécule

mais également pour isoler un type d'ions et étudier sa fragmentation par CID, procédure

utile à la détermination structurale des ions au travers notamment d'expériences de (MSf.

Le couplage laser assure également l'analyse d'échantillons massifs solides et d'espèces

présentes àl'état de trace.

tr.7.2 Limitations de la microsonde FTMS 2000

Certaines limitations ou contraintes sont cependant inhérentes à I'emploi de la

spectrométrie de masse FTICR :
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o I'analyse FTMS demande la maîtrise de nombreux paramètres ayant une influence sur la

formation et la détection des ions

o la maintenance de I'aimant supraconducteur à 4K nécessite I'utilisation de fluides

cryogéniques (hélium et azote liquide) onéreux (surtout I'hélium liquide)

o les produits présentant une tension de vapeur trop faible se vaporisent dans I'enceinte du

spectromètre sous ultravide (104 Pa). C'est un problème qui sera développé plus loin dans

ce mémoire car il concerne directement tout au moins en partie des HAP étudiés.

o la très forte abondance de certains ions, entraînent dans de nombreux cas la présence

d'harmoniques en fréquence, ce qui conduit à l'apparition de signaux à des masses

correspondant à des fractions entières du pic de base. On ne peut alors distinguer

facilement ces signaux de ceux relatifs aux espèces polychargées. L'apparition d'effets de

charge d'espace est également observée lorsque trop d'ions sont piégés.

Plus particulièrement, suivant la configuration de notre instrument,

l'échantillon est présent dans la cellule source. Ceci présente I'avantage d'apporter un gain

important en sensibilité puisqu'il n'y a pas de transfert des ions d'une source externe vers

le spectromètre de masse. Cependant, cette source interne d'ion, du fait de la présence du

porte-échantillon au sein de la cellule, perturbe les lignes du champ quadripolaire de

piégeage, ce qui a pour effet de déstabiliser les trajectoire des ions dans la cellule

entraînant une perte de résolution. Cet effet est d'autant plus marqué qu'une des plaque de

piégeage est solidaire du porte-échantillon et en constant mouvement pendant une

expérience par LDVMS qui nécessite l'accumulation de spectres réalisés à différents

endroits de l'échantillon.

la désorption/ionisation laser génère une population d'ions présentant une large

distribution en énergie cinétique. Les ions entament donc leurs mouvement à des endroits

différents de la cellule et ne sont donc pas bien centrés. Malgré l'excitation dipolaire, le

paquet d'ions ne présente pas une cohérence parfaite dans leur mouvement ce qui induit

une baisse de résolution. Pour contrer cet effet, Marshall et al. ont proposé d'axialiser les
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ions avant de les exciter pour leur détection. Cette axialisation se fait par application

simultanée d'une excitation quadripolaire et l'introduction d'un gaz tampon de manière à

< refroidir >> les ions pour les rassembler au centre de la cellule. Cette méthode appliquée

sur une double cellule a permis d'effectuer l'axialisation des ions dans la première cellule

et de les détecter dans une seconde. Cette méthode a également été appliquée à un appareil

à simple cellule. Dans ce cas, le passage de l'axialisation à la détection des ions nécessite

l'utilisation de commutateurs qui induisent des perturbations des signaux.

III. LES LASERS

III.1 Généralités

Prenant pour base, les travaux fondamentaux de Einstein, Brossel et Kastler ont mis au

point en 1950, un dispositif de pompage optique, élément nécessaire à I'obtention de

I'inversion de population entre deux niveaux d'un milieu actif, condition sine qua none à

l'émission d'un rayonnement laser. Les progrès réalisés sur les lasers de puissance ainsi que la

multiplication des longueurs d'onde accessibles ont favorisé I'emploi de ces nouveaux

équipements dans de nombreuses techniques.

eu'il s'agisse des domaines de la médecine ou de la chimie physique, I'utilisation du

rayonnement laser conduit à une augmentation de la sensibilité et de la sélectivité.

L'importance qu'a désormais le rayonnement laser en recherche, en médecine ou dans

I'industrie dépend de ses propriétés, liées en grande partie aux caractéristiques de l'émission

stimulée et en particulier à :

Sa cohérence : les propriétés de l'émission stimulée et la présence d'une cavitê résonante ont

pour conséquence I'identité de phase et de longueur d'onde des photons émis. On parle ainsi

de cohérence spatiale et temporelle.

Sa directivité : une propriété fondamentale du rayonnement laser et sa faible divergence

permettant en particulier I'utilisation de fibres optiques. Sa directivité n'est limitée que par la

diffraction due à latar^lle du faisceau'

Sa monochromaticité : les lasers sont capables de donner des couleurs très pures, ce qui leur

confèrent une importante sélectivité.
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Sa puissance : les lasers peuvent être classés en deux catégories selon qu'ils fonctionnent en

régime continu ou impulsionnel. Si les premiers ne délivrent que des puissances de I'ordre du

milliwatt (laser He-Ne, diodes semi-conductrices) voire de la dizaine de kilowatts pour les

lasers industriels àCOz,les seconds peuvent délivrer des puissances supérieures au gigawatt.

Son accordabilité en fréquence : I'introduction de lasers à colorant et plus récemment de lasers

solides accordables en fréquence (OPO) permet désormais de balayer I'ensemble du domaine

spectral compris entre I'ultraviolet et le rayonnement infrarouge, ce qui permet d'accroître la

sélectivité de ces sources, notamment dans le cadre de I'ionisation résonante.

l[l.2 Les lasers utilisés

Au laboratoire, différentes sources laser, donc differentes longueurs d'onde, peuvent être

couplées aux spectromètres de masse.

Ce laser peut être rempli de différents mélanges de gaz suivant la longueur d'onde à

atteindre. Une intense décharge dans un mélange Argon-Fluor permet de générer une

impulsion laser de 23 ns à 193 nm à partir des espèces excimères ArF formées ou, dans

un mélange Krypton-Fluor de générer une impulsion laser de 34 ns à 248 nm à partir

des espèces excimères KrF.

C'est un laser solide très répandu aujourd'hui dont le milieu actif est constitué d'ions

néodymes Nd3* dans un grenat d'oxyde d'Yttrium et d'Aluminium. Le pompage est

assuré par des lampes flash qui entourent le milieu actif. Il émet suivant sa fréquence

fondamentale à 1064 nm. Il est également possible de la doubler, tripler et quadrupler à

532, 355 et 266 nm respectivement gràce à un jeu de cristaux possédants des propriétés

non-linéaires (cristaux KDP ou BBO). La durée d'impulsion est différente suivant les

lasers. Elle est de 10 ns ou de 4,3 ns pour les 4 lasers Nd:YAG qui équipent le

laboratoire.
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Ce laser a pour milieu actif un colorant organique dissous dans un solvant et mis en

circulation dans des cuves. La première cuve est placée dans uns cavité résonante et les

deux suivantes sont placées sur le trajet optique du faisceau laser pour l'amplifier. Le

pompage du colorant est réalisé par un laser Nd :YAG doublé en fréquence à 532 nm

avec une durée de pulse de 4,3 ns. Une partie du faisceau a un trajet optimisé pour

effectuer I'ampli{ication du faisceau laser à colorant. La longueur d'onde émise dépend

d'une part du colorant utilisé et d'autre part de la position du réseau dans la cavité qui

permet de sélectionner une longueur d'onde à t 0,1 nm près dans la bande de

fluorescence du colorant. A la sortie du laser, il est possible de positionner un premier

cristal doubleur de fréquence (KDP) etlou un deuxième cristal (KDP) qui permet de

réaliser une sofilme de fréquence entre le faisceau laser et le résiduel infrarouge du laser

de pompage.

pour |'étude de HAP, l'utilisation de courtes longueurs d'onde permet d'augmenter la

sensibilité de la détection des HAP (cf. chapitre 1) fMuller, 1987]. Dans ce cadre, nous

avons choisi cofitme colorant la Rhodamine-590 solubilisée dans l'éthanol. Dans ces

conditions, après excitation à 532nrn,la bande de fluorescence de ce colorant s'étale de

550 à 580 nm, avec un maximum situé vers 560 nm. Cette longueur d'onde a été

sélectionnée à |'aide du réseau placé dans la cavité résonante. Après amplification, nous

avons utilisé le dispositif de doublage de fréquence pour obtenir une impulsion laser à

280 nm. Un dispositif de sornme de fréquences (ou de mixage) avec le résiduel

infrarouge du laser Nd:YAG de pompage permet d'atteindre une longueur d'onde plus

basse encore. Sa valeur peut être calculée par I'intermédiaire de la relation suivante :

Vmixée = vcolorant6oooru * VNd:YAGfond"-ental

1 = l * t
Imixée Àcolorant6or616 ÀNd,YAGçon6**o,

I  _ 1 , l _  I

I*." 280 1064 221,6'7

donc l-ir5. :221,,67 nm æ222 nm

Il en résulte une impulsion laser de 4,3 ns et de longueur d'onde d'environ 222 nrn (5,59 eV).
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Le couplage de ce laser à la FTICRMS a été décrit par Aubriet et al. qui a mis à profit

la sélectivité en longueur du laser à colorant pour se placer en résonance sur des raies du

nickel ou du chrome [Aubriet, 2002). Cette application a permis notamment de diminuer le

seuil de détection à moins de 10 ppm de Chrome dans des ciments Le schéma du couplage sur

la microsonde FTICRMS développée dans notre laboratoire est reporté figure 16.

Figure t6 : Coaplage du laser à colorant à la FTICRMS [Aubriet, 2002]

Ce laser équipe actuellement le MALDI-ToF Reflex-IV. Le milieu actif est le gaz

d'azote contenu dans une ampoule. Le pompage est effectué par des lampes flash. Il

émet une impulsion laser de 3 ns et de longueur d'onde 337 nn,

Ces differents lasers impulsionnels sont utilisés comme source d'ionisation pour

spectromètres de masse. Lors des séquences d'analyses, ceux-ci sont déclenchés par

programmes de pilotage des differents instruments.
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IV. LA CIIROMATOGRAPHIQUE EN PHASE GAZEUSE COUPLEE A LA

SPECTROMETRIE DE MASSE

Cette partie ne donne qu'une description succincte de la chromatographie en phase

gazeuse couplée à la spectrométrie de masse qui a été essentiellement exploitée dans le

chapitre 6. Le dispositif expérimental dont nous disposons au laboratoire (Varian, Les Ulis,

France), illustré figure 17, est composé d'un chromatographe (GC 3800) équipé d'un injecteur

programmable en mode split/splitless (1079 universal capillary) et d'un spectromètre de

masse à piégeage d'ions comme détecteur (Saturnru 2000). Cet appareil possède deux

dispositifs d'ionisation, une par impact électronique (EI) et une par ionisation chimique (CI).

Figure 17 - Chromatographil en phase gszeuse couplée à la spectrométrie de masse
à piégeage des ions.

ry.l La chromatographie en phase gazeuse

En chromatographie en phase gazeuse, un faible volume (de I'ordre du microlitre)

d'un échantillon sous forme liquide est injecté par une seringue et vaporisé dans I'injecteur.

Après condensation en tête de colonne, ces espèces sont soumises à un flux de gaz vecteur (en

général l'hélium dont la viscosité varie peu avec la température) jouant le rôle de phase

mobile. La colonne est garnie d'une phase stationnaire solide qui va permettre de retenir les

composés présentant une certaine affinité à cette phase. Si celle-ci est constituée de 50Â

phényl, 95% méthyl-siloxane, les composés non-polaires seront préferentiellement retenus' La

colonne est placée dans un four sur lequel est appliqué un programme de température' Ainsi la

l - Injecteur 1 079 Universal Capillarv

de transfert : GC I ITMS

2 - Colonne DBS-MS

Chromatographe en Phase Gazeuse
(GC 3800)

Spectromètre de masse
à piégeage d'ions

(SATURNTM 2000)
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chromatographie en phase gazeuse permet la séparation de mélange de composés en fonction

de leur température de vaporisation et de leur affinité à la phase stationnaire. La figwe 17

nous montre les trois zones qui conditionnent le transfert des espèces vers le détecteur, dont

nous allons décrire les paramètres spécifiques qui leur sont associés.

L'injecteur (Varian 1079) peut être utilisé dans cinq modes differents : avec ou sans division

du flux (Mode < split/splitless >), sans division avec un programme de température

(< température ramped splitless >), en injection directe (< on-column D ou en injection d'un

grand volume (< large volume >). Le passage d'un mode à l'autre nécessite d'adapter les

programmes de température, le débit de gaz vecteur et parfois le changement d'insert (cæur

de l'injecteur).

Dans la plupart des cas, nous avons opté pour le mode split, qui est utilisé pour

I'analyse d'échantillons relativement concentrés et purs. En effet, par une division au niveau

de I'injecteur, la saturation du détecteur est évitée. Une partie des produits vaporisés est

introduite directement dans la colonne alors que le reste est évacué vers une ligne de purge

(figure 18). La configuration dont nous disposons au laboratoire, permet un contrôle des

débits par une électrovanne. Nous disposons ainsi d'un flux d'hélium constant durant toute la

durée de l'analyse. Ce flux d'hélium est typiquement fixé à 1 ml/min.

Ce mode d'injection donne lieu à des temps de rétention très courts et des pics

chromatographiques très fins. La largeur des pics est généralement inférieure à une seconde et

il faut donc injecter les mélanges rapidement. L'introduction des espèces s'effectue

manuellement, les variations de volume injecté entraînent de grande différences au niveau des

intensités des pics chromatographiques (de I'ordre de 20 %).

Figure 18 : Parcours du gaz vecteur en mode split.
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La jonction colonne/spectromètre est assurée par une ligne de transfert dont la température

est égale à 200 oC pour éviter la condensation des produits et permettre un bon transfert des

espèces vers le spectromètre de masse.

lV.2 Le piège à ions quadriPolaire

Un piège d'ions (Ion-Trap) est un filtre quadripolaire de masse (Fig. 19). La

caractéristique principale de ce spectromètre de masse, est que la formation des ions, leur

analyse et leur détection se font au sein d'une même région de l'espace. Il est constitué de

trois électrodes à section hyperbolique: deux électrodes chapeaux qui sont séparés par une

électrode annulaire (centrale). La disposition de ces électrodes et les potentiels qui leurs sont

appliqués font qu'il règne un champ quadripolaire tridimentionnel dans la région centrale du

piège.

L'ionisation des molécules neutres provenant de la colonne chromatographique

s'effectue soit par impact électronique, soit par ionisation chimique (cf. VI.3).

ô "tt"r"n,

Figure 19 : Représentation schématique du piège à ion.

IV.3 Les modes de fonctionnement

IV.3.1 Mode de fonctionnement en impact électronique

L'acquisition d'un spectre de masse par le piège ionique quadripolaire consiste en une fonction

debalayage MS/EI qui repose sur deux étapes principales : (Fig. 20)

Mvltipli c ateur d' êlectro n s

t t -slz__
A

"01
r0
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L'étape d'ionisation : Un courant électrique de I'ordre de 10 à 20 pA traverse un filament

(rhénium) et les électrons, émis par effet Joule, sont accélérés et focalisés par un système de

lentilles à I'entrée du dispositif. L'électrode cylindrique située en dessous de l'électrode

chapeau inférieure permet, par I'application d'un potentiel de - 150V à +150V, le passage des

électrons pendant un temps d'ionisation fixé entre 10 ps et 25 msec. L'énergie cinétique (70

eV) acquis par les électrons au cours de I'accélération est alors suffisante pour permettre

I'ionisation des espèces. Suite aux multiples collisions entre les électrons et les molécules de

l'échantillon, les ions formés et les fragments caractéristiques de la molécule sont piégés dans

la cellule. Le piégeage des ions s'effectue par I'application d'une tension alternative de

fréquence fixe (1,1 MHz) sur l'électrode circulaire, le potentiel des deux autres électrodes

chapeaux étant nul. On parle de tension RF car les fréquences de cette tension altemative se

situent dans le domaine des radiofréquences. Le confinement des ions est assuré par la

présence d'w gaz tampon (hélium provenant de la colonne). A faible amplitude, les ions

oscillent suivant une trajectoire stable dans la cavité du piège à ions

L'étape de détection :. L'augmentation de I'amplitude de la tension appliquée à l'électrode

circulaire provoque une modification du point de fonctionnement des ions se déplaçant

successivement sur I'axe jusqu'à leur limite de stabilité. L'éjection successive des ions est

alors effectuée. Une forte tension négative est appliquée sur le multiplicateur d'électrons pour

attirer les ions vers lui. Mais celui-ci n'en détecte qu'une partie. En effet, l'éjection des ions

s'effectue en direction des deux électrodes chapeaux (supérieure et inferieure). Une partie des

ions est donc neutralisée par l'électrode chapeau supérieure.

Amplitude de la
tension RF

Ionisation

Amplitude de la
tension AC

Electrode circulaire

Electrodes chapeaux

Temps

Etape de détectionEtape Ï
d'ionisation J

Figure 20 : Séquence MS/EI.
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Durant une séquence d'analyse, un potentiel peut également être appliqué sur les deux autres

électrodes chapeaux dans les phases d'éjection ou de séquences MSIN{S. Des tensions

alternatives supplémentaires peuvent également être appliquées à ces électrodes de manière à

améliorer le signal (modulation axiale).

fV.3.2 Le mode de fonctionnement en ionisation chimique

L'ionisation chimique (CI) est une technique dite << douce > qui produit des ions avec

un minimum d'excès d'énergie limitant ainsi les phénomènes de fragmentation. Elle est

complémentaire à f ionisation par impact électronique (EI) et permet d'obtenir des

informations sur la masse moléculaire des composés analysés.

Le produit réactif, contenu dans une fiole sous forme liquide, doit avoir une pression

de vapeur supérieure à la pression interne du spectromètre pour être introduit. Cependant, afin

de ne pas saturer le dispositil le débit de gaz introduit est rég1é avec précision. Les étapes qui

conduisent à l'ionisation chimiques des espèces neutres acheminées de la colonne au

spectromètre de masse sont les suivantes'

Le gaz réactant soumis au flux d'électrons produit un nuage d'ions qui va permettre

d'assurer l'ionisation des espèces neutres acheminées par la colonne chromatographique.

Quatre processus peuvent avoir lieu :

Transfert de protons : cette réaction est possible si l'affinité protonique (AP) de la

molécule cible (M) est supérieure à celle du gaz réactif (R).

e:
tê.

r(--------+R'* *2"-

R'* + p ------+ RH* * [R - H]'

(ru)iM-----+MH* +R

si AP(M) > AP(R)

Addition d,un fragment : lorsque l'affinité au fragment F du gaz réactif de la molécule

cible est supérieure à son affinité protonique A[F+](M)>AP(M).

F* +M------+B*M]*

rransfer,,. .i;îJ, ;:'"ffi:,i:î.:î;::,:;; i;;,:'",c,ronique d,, gaz

réactif induit la formation d'ion radicalaire R'*, si l'énergie de recombinaison (En) de
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I'ion réactif R'* (définie par -4H61çdon de: .R'* + e- ------+R) est supérieure à l'énergie

d'ionisation de la molécule M, la réaction suivante peut avoir lieu :

R'* +M------+M'n +R

Abstraction d'hydrure : c'est une réaction ayant lieu lors de la réaction des molécules

ayant de faibles affinités protoniques tel que les alcanes.

F* *M-----+[u-H]. +rlt

F* est I'ion fragment décrit précédemment.

La nature du gaz réactif utilisé est un paramètre très important. La littérature ne permet

pas de dénommer un gaz réactif spécifique à I'ionisation des HAP. Nous avons expérimenté

conrme gaz rêactifl'acétonitrile qui possède une affinité protonique moins importante que la

plupart des HAP. C'est un produit couramment utilisé et qui ne forme pas d'ions primaires de

masses supérieure àm/z 54.8n effet, les ions primaires formés, dans les conditions standard,

sont observés à m/z 40 ,47,42. Lors de l'utilisation de ce mode d'ionisation, il y a formation

d'ions protonés (m/z 40, 41, 42, [CH2CN]*, [CHgCN]* et [CH3CN+H]* respectivement) et

d'ions par addition de fragment (m/z 54 [CH2CNz]) G'ig. Zt).

30 32 34 36 38 40 
" "*:, 

48 s0 s2 s,

Figure 21 : Spectre de masse de l'acétonitrile en Mode CI
(guz ionisant acétonitrile),

L'affinité protonique de l'acétonitrile est de 779,2 kJ/mol, ainsi l'utilisation de ce réactif

comme gaz Clpermet I'ionisation des molécules par échange de protons [M+H]+.

Bien que les paramètres définissant la séquence d'ionisation de I'acétonitrile ne soit pas

contenus dans la bibliothèque du logiciel (Saturn 5.2), la consultation de documents du

constructeur d'un logiciel plus récent nous ont permis de trouver ces données

lcH3cN+Hl
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remps de réte'tion 
I

Temps d'ionisation | +

I)J
Masse Minimum Piégée (lonisation)

Electrode circulaire

Ionisation -
lonlsanon ou gu

réactif

Masse Minimum Piégée (reaction)

Analyse des ions fomés
Réaction

ion-molécule
Temps

Figure 22 : Paramètres de I'ionisation chimique

Une séquence typique en ionisation chimique est représentée figure 22.La masse minimale

des ions piégés lors de la détection a été fixée à mlz 60 pour augmenter la gamme de masse

détectable et éliminer le signal de I'ion mlz 54 relatif à l'ion CHzCNz*. Nous évitons ainsi, en

diminuant le nombre d'ions présents de faible masse, la constitution d'un bruit de fond trop

intense et la perte de sensibilité de détection.

V. CONCLUSION

Ce chapitre a permis de déterminer les paramètres expérimentaux propres aux

techniques utilisées. Les séquences d'analyses ainsi optimisées seront appliquées à l'analyse

de particules diesel ou de suies. Il est cependant important de noter deux points.

D'une part, les spectromètres utilisés peuvent engendrer des différences notoires au

niveau des réponses spectrales. La haute résolution atteinte par un spectromètre de masse à

transformée de Fourier permet de differencier des composés isobariques indissociables par un

spectromètre de masse à temps de vol. L'analyseur ToF permet une extraction plus rapide des

ions de la zone source que l'analyseur FTICR susceptible d'être le siège de réactions ion-

molécule. Le vide étant 10 fois moins élevé dans le ToF que dans la FTICR, des composés

volatils sont susceptibles d'être plus facilement détectés. Le mode de variation d'énergie laser

se fait en FTICR en augmentant le diamètre d'impact à énergie laser constante alors qu'en

ToF, le diamètre d'impact reste constarrt et c'est l'énergie du laser qui varie. Dans ce dernier
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cas, le signal ne sera relatif qu'à une toute petite portion d'échantillon et donc peu

représentatif. Cependant,la quantité d'espèces irradiées sera toujours la même, quelque soit

l'irradiance utilisée ce qui facilite les comparaisons de signaux. De plus, la détection des ions

àrnlz donné est plus sensible à la population des autres ions en FTICRMS qu'en ToFMS.

D'autre part, les processus mis en jeu en bombardement photonique sont complexes. Il

n'existe pas à I'heure actuelle de modèle universel permettant de rendre compte des différents

phénomènes intervenants. Nous allons tenter dans le chapitre suivant de décrire d'une

manière générale les processus induits par l'ablation/ionisation laser d'une cible.
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Chapitre III : Les
laser

mecanrsmesde I'ablation/ionisation

Depuis 1950 et la naissance des sources laser (Light Amplified of Stimulated Emission

and Radiation), de nombreuses applications ont w le jour. Notamment, l'ablation/ionisation

laser a, depuis son introduction au milieu des années 60, suscité un intérêt croissant dans la

communauté des spectrométristes de masse. Les premières éfudes ont portés sur des domaines

divers tels que la vaporisation de graphite [Berkovitz, D6a] fLincoln, 1965] ou celle du

charbon (en corrélation avec le lieu d'extraction) fKnox, 19677, l'analyse élémentaire

fFenner, 1968], la mesure de rapports isotopiques [Eloy, 1968], et l'étude de la pyrolyse laser

[Wiley, 1968]. Ces champs d'application se sont étendus aux composés d'intérêt biologiques

notamment gràce, en L970, à la mise en évidence de la formation d'ions moléculaires à partir

de molécules organiques non.volatiles [Vastola, 1970] et gràce aux travaux d'Hillenkamp et

de Kaufrnann [Hillenkamp , T915J sur le développement de la microsonde laser couplée à un

spectromètre de masse à des fins analytiques (LAMMA-500).

Actuellement, I'ablation/ionisation laser est un mode d'ionisation largement diffusé et

utilisé en spectrométrie de masse. Pour exemple, tout récemment, le développement de la

technique MALDI (Matrix Assisted Laser Desorption/Ionisation) a donné lieu à l'attribution

du Prix Nobel de Chimie 2002 à Koichi Tanaka (Shimatzu Corporation), pour ses travaux sur

< le développement de méthodes de désorption/ionisation douces pour l'analyse par

spectrométrie de masse de macromolécules biologiques >. Ses travaux sont d'ailleurs à mettre

en relation avec ceux, parus à la même époque, de Karas et Hillenkamp sur la technique

MALDI, méthode largement utilisée actuellement.

Les domaines d'application de l'ablation/ionisation laser regroupent l'analyse de

composés inorganiques, organiques ou biologiques. Ceci s'explique par les potentialités

extraordinaires de cette technique. Elle offre en effet, à la différence des méthodes classiques

d'ionisation (impact électronique, ionisation chimique, thermoionisation,...), la possibilité

d'analyser des échantillons non volatils, thermolabiles, voire isolants. D'autre part, la

possibilité de focaliser le rayonnement laser offre I'accès à la microanalyse (diamètre d'impact

inférieur à l0pm). A I'heure actuelle, la diversité des sources laser (du laser COz à 10600 nm

au laser excimère ArF à 193 nm) permet un large choix dans les paramètres expérimentaux,
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tantpar leur énergie aisément modulable que par leur précision en longueur d'onde. Enfin, les

lasers utilisés en spectrométrie de masse possèdent un temps d'émission très court (de

quelques ps pour le laser Rubis, à quelques fs pour le laser Ti:Sa) qui permet d'une part, de

les intégrer facilement comme source d'ionisation dans des séquences d'analyse, et d'autre

part, d'induire et d'observer des comportements ultra-rapides.

En fonction des caractéristiques du faisceau laser (Tableau 1) et des caractéristiques du

matéiau, principalement de son absorbance, de sa conductivité thermique et pour les

composés cristallisés de son énergie de réseau, les processus de photoablation sont

complexes. Ces paramètres sont pourtant d'une importance capitale pour caractériser les

processus ayant lieu au cours de l'interaction laser-matière. Cependant, encore à I'heure

actuelle, aucune description unifiée de la nature et des caractéristiques de ces processus n'a pu

être clairement énoncée et I'influence de ces paramètres reste basée sur une approche

empirique.

Tableuu 1 : Paramètres du laser et de la cible mis en jeu lors de l'ïntetsction laser-
matière

L'INTERACTION LASER-MATIERE

Deux types de processus sont avancés pour décrire I'interaction d'un faisceau laser

avec un matériau : les processus thermiques d'une part et les processus photochimiques

[Catherinot, 1996] d'autre part. Dépendant de la longueur d'onde du faisceau laser, les

mécanismes d'ablation peuvent se révéler différents. Il est couraûlment admis que les

processus thermiques sont favorisés dans le domaine infrarouge alors que les processus

photochimiques rendraient mieux compte des effets de I'ablation laser dans le domaine

ultraviolet des courtes longueurs d'onde.

Irradiance (densité de puissance)

Longueur d'onde

Durée d'impulsion

Angle d'incidence
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I.1 Les processus thermiques

L'énergie apportée par le rayonnement laser est dissipée dans le matériau par

conduction thermique. La chaleur générée par I'absorption des photons provoque la fusion

puis la vaporisation du matériau. Ce phénomène est prépondérant lors de I'interaction d'un

rayonnement infrarouge avec un métal. Les électrons libres du métal absorbent l'énergie du

rayonnement qu'ils retransmettent au réseau par couplage électron - phonon sous forme de

chaleur redistribuée dans le réseau.

D'autre pàfi, I'absorption du rayonnement par le matériau peut se déduire

classiquement à I'aide de la loi de Lambert-Behr, équation I :

I , 
= Iog-t(l')z Equution I

Avec : I, I'intensité du rayonnement à la profondew Z,Is I'intensité du rayonnement incident

et cr(î,) le coefficient d'absorption du matériau à la longueur d'onde 1". Celui-ci est lié par la

relation III-2 à la longueur efficace d'absorption ô.

"()ù= /6 
Équation 2

La profondeur Ial du matériau affectée par ces processus est quant à elle donnée par la

relation III-3 suivante :

Lrn = 24kr Equation 3

où, t est la durée de I'impulsion laser et k la diffusivité thermique du matériau. Celle-ci peut

être reliée à la conductivité thermique K, à la masse volumique p et à la capacité calorique c

du matériau par la relation 4.

k  =K/
/pc

Equation 4
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A titre d'exemple, avec une longueur d'onde de 1064 nm et un temps d'interaction de

10 ns, Ia6 vaut 0,5 pm pour le titane et 2 trtm pour I'aluminium alors que ô ne vaut que

quelques dizaines de nanomètres [Andre, I992f, les profondeurs affectées thermiquement

d'une part et par I'interaction laser matière d'autre part sont donc du même ordre de grandeur.

A I'inverse, pour des matériaux diélectriques (polymères, céramiques,...) pour lesquels

la diffusivité thermique est très faible et qui sont par contre relativement transparent, le front

thermique n'aura pratiquement pas le temps de se propager pendant la durée du I'impulsion

laser. A ce titre, les processus thermiques ne peuvent rendre compte de I'ablation de ce type

de composés. Les processus intervenant alors sont mieux décrits par les processus

photochimiques, à condition que I'irradiance ne soit pas trop élevée.

r.2 Les processus photochimiques

Ce mécanisme se distingue de celui précédemment décrit par le fait que le mode initial

d'interaction ne consiste plus en un transfert direct de l'énergie du laser aux électrons de

conduction suivi d'une redistribution quasi immédiate au réseau [Srinivasan, 1994], mais

procède, lorsque l'énergie des photons du faisceau laser est du même ordre que les énergies

de liaison dans le matériau, en trois étapes (Fig. 1) :

o Absorption des photons UV par le matériau ;

o Rupture des liaisons les plus faibles ;

o Ablation du matériau.

âbs(]rplton

rupture des
i iaisons

ablâl i0n

Figure 1: IdentiJication des dffirentes zones d'ablation laser
d'après [Srinivan, I 994J

laisceau laser

r"*-)'i*l
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L'absorption de photons UV par le matériau conduit à des transitions entre les états

électroniques de la molécule. On considère que la décomposition du matériau est ablative.

Trois mécanismes peuvent conduire à cette décomposition :

Tout d'abord, I'absorption de photons UV conduit les molécules cibles à des niveaux

d'énergie supérieurs jusqu'à leur limite de dissociation. Cette étape purement photochimique

est extrêmement courte (inférieure à la femtoseconde) ; elle conduit directement à I'ablation

du substrat.

Les molécules excitées mais non ablatées se relaxent par redistribution de I'excès

d'énergie sous forme de mouvements rotationnels et vibrationnels aux molécules voisines. Ces

phénomènes se caractérisent par un échauffement brutal et localisé de l'échantillon.

L'absorption de plusieurs photons successifs dans une même zone permet d'obtenir des

températures suffisantes pour permettre la décomposition thermique des molécules au niveau

de leurs liaisons les plus faibles (liaisons hydrogènes, interactions ioniques...).

Après absorption des premiers photons, un échauffement de la surface au point

d'impact conduit au peuplement des états vibrationnels excités de la molécule. Si la durée de

vie de cet état vibrationnel est suffisamment longue pour qu'il y ait réabsorption d'un second

(voire d'un troisième) photon provenant de la même impulsion laser, on peut alors constater

une dissociation photochimique des molécules.

Si le nombre de liaisons brisées par I'ensemble de ces processus est suffisant, on

assiste à une augmentation brutale de la pression locale conduisant à une éjection de matière,

qui peut être explosive lorsque I'irradiance déposée sur l'échantillon est suffisante. L'excès

d'énergie apporté par le faisceau laser se dissipe en énergie de translation.

I.3 Influence de I'irradiance

L'irradiance est un paramètre fondamental lors de I'interaction entre un faisceau laser

et un matériau. Afin de faire varier I'irradiance, nous modifions l'énergie apportée par

focalisation/défocalisation du faisceau laser ou par variation de l'énergie E de sortie du laser.

Théoriquement, suivant ces deux modes de variation de I'irradiance, I'effet observé est le

1 0 1
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même. Cependant, la quantité d'espèces éjectées varie d'un cas à l'autre ainsi que les effets de

bord.

A surface d'irradiation fixe, plus l'énergie E est élevée, plus I'irradiance I est

importante. A l'inverse, à énergie laser fixe, plus la surface inadiée est élevée, plus

I'irradiance est petite (équation 5) :

, a.E
l -

r.S
Equation 5

a : coefficient d'atténuation optique (absorption des optiques du système) ;

E : énergie exprimée en joule déliwée lors de l'impulsion laser;

t : durée de I'impulsion laser en seconde ;

S : surface irradiée en cm2.

La plupart des ions (négatifs ou positifs) donnant des informations sur la nature du matériau

analysé sont formés lors de la phase d'expansion du nuage gazoux induit par I'impact laser. La

nature de ce nuage gazevx est différente selon I'irradiance laser. De plus, il apparaît que le

rapport ions/neutres formés lors de I'interaction laser matière dépend directement de

I'irradiance laser. En effet, pour des irradiances très supérieures à 10e Wcm2, il peut atteindre

des valeurs proches de 10-3 alors qu'il serait inférieur à 10-s pour des irradiances inferieures à

108 
'Wcm2, 

bien que ces valeurs de rapports ions/neutres dépendent aussi d'autres facteurs

que I'irradiance fHercules, 1 984].

On peut donc distinguer trois processus d'ablation/ionisation en fonction de I'irradiance

déposée sur l'échantillon :

a

a

a

102



(.'ha1tin'e lll . Lr:s ntecani.çnas de I'trblutioniionisntiott loscr

Haute
pression

Réorganisation directe
de la phase gazeuse

(effet d'écran)

Irradiance = 106 Wknf Irradiance > 5.108 Wlcmz

Figure 2: schéma descriptif de l'ablation/ionisation laser
u régime de désorption

b. régime d'ablatïon (Hercules, 1982)

à irradiance supérieure à 1010Wcm2: le plasma formé possède une température très élevée et

les ions élémentaires sont majoritaires .

à irradiance moyenne comprise entre 108 et 10e-10'Wcm2 (Fig.2.b) : I'interaction laser-matière

s'accompagne d'une succession de phénomènes complexes dont il n'est pas aisé de séparer les

effets respectifs durant le temps d'impulsion. En premier lieu, il y a absorption du

rayonnement laser à la surface du solide durant un intervalle de temps très court (10-12 à 10-

13s). Au cours de cette étape, une variation très brutale de la température électronique et de la

réflectivité de I'interface a lieu [Gaumet, 1996]. Les paramètres optiques de la surface solide

comme les coefficients de réflexion et de transmission sont également modifiés. Le

changement de la réflectivité provoque une diminution de l'énergie laser transmise à la

surface de l'échantillon (effet d'écran).

Cette première phase de I'interaction aboutit à la création d'un plasmon constitué de paires

"électron-trou". Celui-ci peut être soit un plasmon de surface localisé à I'extrême surface ou

encore sur une épaisseur de une à deux couches atomiques, soit un plasmon de volume

localisé dans des couches plus profondes de l'échantillon. Cette création de plasmon de

volume correspond à une interaction photon-électron et se traduit par le saut d'un électron de

la bande de valence à la bande de conduction. On assiste alors à la création de paires

"électron-trou" de grande énergie. Suivant les propriétés du matériau utilisé, le type de

plasmon gén&é diffère : pour les isolants, seule I'induction d'un plasmon de surface est à

envisager, tandis que pour les échantillons métalliques, les deux types de plasmon doivent

être considérés [Eloy, 1985].

b.

103



Cha7.titt'c lll . Le.s mé<:unisrncs dc I'ublatîoniittrtisttTitttt lasat

Après leur création, les paires "électron-trou" constituant les différents plasmons échangent de

l'énergie avec le réseau en induisant l'émission de particules et de photons par expansion du

plasma. A partir de ce moment, plusieurs espèces peuvent être émises à partir de la surface :

des électrons ;

des photons U.V. et visibles (en général, les photons sont émis par le plasma si celui-ci est

suffisamment chaud) : phénomène d'ignition ;

des atomes neutres, excités ou ionisés ;

des agrégats ionisés.

à faible inadiance (105-7 W.cm-2) (Fig. 2.a): les processus dits de "désorption laser"

prédominent. Ils permettent en général, la caracténsation des molécules organiques adsorbées

en surface et ce, par détection de pics caractéristiques. Ce régime sera décrit plus en détail

dans la section II.

Finalement, les processus d'ablation/ionisation laser des matériaux, quelque soit leur t1.pe,

sont fort complexes et très difficiles à modéliser car, entre le moment où les premiers photons

de I'impulsion laser sont absorbés par la surface et l'instant où les derniers ions détectables se

sont formés, un très grand nombre de phénomènes ultra-rapides se sont succédés :

a) t < 0,01 ns Absorption non linéaire des photons

Emission de photons et de photoélectrons

b) t < 0,1ns Formation d'excitons

Emission thermo-ionique Apparition de charges en surface

c ) t<1ns Ionisation de la surface

Emission d'ions secondaires

Formation du plasma Emission d'ions,

de radicaux, d'atomes et de molécules, neutres,

émission de photons

d)  t :2  ns

e) t:5 ns > 100 ps Expansion du nuage gazevx ou du plasma s'il y a ignition

Réactions ion-molécule
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Malgré cette complexité apparente, la plupart des ions positifs ou négatifs donnant le

maximum d'informations sur la nature du matériau analysé sont, en général, formés dans la

phase qui correspond à I'expansion du nuage gazeux dans le vide.

En ce qui conceme la caractérisation d'espèces organiques de surface, telles que la famille

d'hydrocarbures aromatiques polycycliques sur un support particulaire, l'interaction laser-

matière doit être la moins destructive possible, et donc se produire en régime de désorption

(Tableau 2). Nous nous attacherons dans la partie suivante à décrire les phénomènes de

désorption/ionisation laser de composés organiques.

Tableau 2 : Caractéristique de la désorption et de I'ablation laser fHaglund, 1996J

Characteristic Desorption

Total particle I'ield per shot
Fluence or intensity tlueshold
Gas dynamic effects?
Plæma
Roie of defecs
. Intrinsic (laser-createdJ
. ExÈinsic (e.g., impuriries)

Gas-surface iateractions
Plæma-surface interactions
Thermal cffects
Elasdc deformation
Products
Surface cornposition
Collective effects
Characteristic length scale

( 0.5 monolayer
possibly
no
none

rninor
major
no

moderate
small
atoms, molecules
non-stoichiometric
minimal
microscopic

> 0,5 monolayer
invariabl3'
yes
dilute

major
minor
yes
ye5
maximal
1ârge

"cveryùing"
can be stoichiometric
essential
mesoscopic

II DESCRIPTION DE LA DESORPTION/IONISATION LASER DE COMPOSES

ORGANIQUES

n.1 Description générale de la désorption/ionisation laser

tr.1.I Effet thermique et génération de neutres par désorption laser

D'après Van Vaeck et al. [Van Vaeck, 1993], I'effet thermique domine à faible

irradiance lorsque la désorption est fonction de la température du substrat. Des expériences

ont montré I'influence de la conductibilité thermique du substrat et du coefficient

d'absorption de la cible à la longueur d'onde considérée (dans l'ultraviolet) sur le processus

de désorption. Il faut en effet moins d'énergie pour former des ions à partir d'un produit non-

absorbant déposé sur un substrat métallique que sur un substrat de faible conductibilité

thermique [Van der PeYl, 1982].
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D'autres groupes ont montré que l'émission de neutres et d'ions se poursuit parfois

pendant plusieurs millisecondes après un impact laser de quelques nanosecondes, indiquant

probablement la présence d'un processus thermique de redistribution de l'énergie absorbée

fStruyf, 1996.1.

Il est à noter que bon nombre d'expériences ne peuvent être uniquement expliquées

par ce modèle thermique de description. En effet, d'autres phénomènes sont également

susceptibles d'intervenir lors de la désorption/ionisation laser.

Depuis plusieurs années, des études de simulation en dynamique moléculaire ont été

menées pour mieux comprendre les mécanismes d'ablation/ionisation laser fZhigilei, 2003].

Cette approche a permis de détailler ces processus en corrélant les paramètres

thermodynamiques du système mis en jeu avec la dynamique microscopique à l'échelle

moléculaire. Récemment, cette méthode a été appliquée au modèle de < breathing sphere >

(littéralement, la < sphère respiratoire >) pour obtenir des informations sur l'éjection de

matière en fonction de la fluence laser (énergie laser déposéepar unité de surface), le temps

d'impulsion laser et la température initiale de la cible. La figure 3 illustre de manière visuelle

les résultats obtenus par ce type de simulations en fonction des conditions d'irradiation

fZhigilei, 2003). Il est clair que le processus d'ablation laser est fortement corrélé aux

conditions de fluence laser déposée à la surface du matériau : la désorption molécule par

molécule à faible fluence laser (Fig 3.a),ladécomposition explosive de la région surchauffee

de la surface (Fig 3.b), ou la formation de larges < gouttes > générées par la fusion.transitoire

et le mouvement hydrodynamique du liquide proche de la surface aux hautes fluences laser

(Fig 3.c), ainsi que l'éjection de larges portions au travers de processus photomécaniques (Fig

3.d). Enrégime de désorption, c'est à dire à faible fluence laser (Fig. 3.a),le rendement de

molécules N en fonction de la fluence F (Joules.m-2) est bien décrit par l'expression de type

Arrhénnius suivante :

':o".olffi pour "''' Equation 6

ou:

N est le nombre de molécules désorbées pendant le temps de simulation,

E.* est l'énergie d'activation (en eV),

A est le facteur préexponentiel ou facteur de fréquence,

B est le facteur de conversion de l'énergie déposée (K.J-t),

Te est la température initiale du système (en K),

a

a

o

a
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ke est la constante de Boltzmann (en eV.K-l),

Ftr est le seuil limite de validité du modèle de désorption (en J.--').

Figure 3:
simulation de l' éj ection
p ar ablatio n/io nis ation
laser [Zhigilei,2003]

figwes de simulations en
dynamique moléculaire de
I'ablation laser de molécules à
l'état solide illustrant différents
mécanismes d'éjection de
matière suivant les paramètres :

Tem.ps d'impulsion laser :
150 ps pour (a) et (b)
15 ps pour (c) et (d)

Fluences :
(a) 34 llm', (b) 60 J/m'
(c) 40 Jlrn', (d) 3l J/m'

Profondeur de pénétration laser :
50 nm

Paramètres d'irradiation :
Régime de confinement
thermique pour (a) et (b)
Régime de confinement
acoustique pour (c) et (d)

Pour des simulations réalisées avec des temps d'impulsion laser différents (150 et 15

ps) et des températures initiales différentes (0 et 500 K), cette équation s'ajuste bien au

rendement de désorption pour une même valeur d'énergie d'activation E.*:0.46 eV (Fig. a)'

Le facteur préexponentiel A divisé par le temps de simulation après la fin de I'impulsion laser

et par le nombre de molécules à la surface de la cellule de calcul donne une valeur du même

ordre de grcndeur que la fréquence des vibrations moléculaires (environ 10r2 Hz). Ce modèle

de désorption thermique fournit donc une assez bonne description de l'éjection de molécules à

faible fluence laser.
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L'effet thermique, en régime de désorption,

responsable de la désorption d'espèces organiques.

nous l'avons déjà signalé peuvent être mis en jeu.

Figure 4: prédictions des
modèles d'ablation et de
désorption thermique da

rendement d'éjection

Rendement total de molécules éjectées en
fonction de la fluence laser à des
températures initiales et des temps de
pulse differents :

Ternpératures initiales :
(a,b) Te:0 K
(c) Ts:500 K

Temps de pulse laser :
l5 ps pour (a)
150 ps pour (b) et (c)

Paramètres d'irradiation :
Régime de confinement
(b) et (c)
Régime de confurement
(a)

thermique pour

acousfique pour

O Dorurées avant le seuil d'ablation

a Données après le seuil d'ablation

Prédiction du modèle d'ablation
Prédiction du modèle de

désorption thermique (Eq. 7)

semble donc être le

Cependant, d'autres

processus maJeur

processus comme
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II.1.2 Désomtion induite par transition électronique

Le fait que la longueur d'onde est un paramètre déterminant en désorption/ionisation

laser ne fait aucun doute [Muller, 1987]. Cependant, l'influence de la longueur d'onde est

principalement associée au processus d'ionisation.

Une approche de la désorption prenant en compte la longueur d'onde utilisée a été

menée par Menzel et Gomer [Menzel, 1964]. Elle consiste à considérer la participation d'un

état intermédiaire répulsif dans le mécanisme de désorption. L'absorption de photons UV par

les complexes (adsorbant-molécule adsorbée) a pour effet de les porter dans un état

électronique non-liant excité, super-excité, voir ionisé. A partir de ces états, une voie possible

de désexcitation peut conduire à la dissociation de ce complexe. En effet, étant donné le

principe de Franck-Condon, ces états excités ne sont pas dans leurs configurations d'équilibre.

Dans ces configurations, les composés adsorbés sont souvent dans une gamme répulsive du

potentiel d'interaction avec la surface. On observe alors le désorption de ce composé.

Ces considérations sur la désorption laser induites par des transitions électroniques du

système (M+A) sont illustrées figure 5, M étant une surface métallique et A un composé

adsorbé [Vertes, I993-a]. Si l'état anti-liant est atteint, I'espèce A adsorbée subira un champ

répulsif monotone et s'éloignera de la surface M avec une énergie cinétique (E *-Eu) où E"* et

Eu sont respectivement les énergies d'excitation et d'adsorption. Si la surface d'énergie

potentielle del'état excité anti-liant comporte une intersection avec la surface équipotentielle

d'un état excité liant, un croisement inter-systèmes peut se produire, et le départ du composé

peut-être retardé. Dans le cas où l'énergie d'excitation est assez importante pour peupler des

niveaux élechoniques supérieurs, la désorption d'ions peut être observée via un processus

biphotonique (section ILz.l).

109



Chrqtitt'e llJ . Les nze.cçnisrnas dc I'shlutionii.otlistttiot' lûscI

rp- r

Figure 5 : Représentation schématique de la désorption induite par transition
électronique lors de l'impact laser.

Le composé A adsorbé sur une surface métallique M peut-être excité vers un état répulsif.

La relaxation vers l'état désorbé M+A peut-être observée.

La particllarité de ce modèle, outre qu'il ne fait pas intervenir I'effet thermique, est

qu'il rend compte, dans le cas d'une excitation cohérente, de la conversion de l'énergie

électronique en énergie cinétique et en énergie vibrationnelle pour permettre le départ des

composés adsorbés suivant un mouvement cohérent de translation. Pour les polymères,

aucune fusion de la surface de la cible n'est observée, les cratères sont très < purs ))

puisqu'aucune zone fondue indicatrice de processus thermiques n'est en effet observée. Les

espèces désorbées présentent alors des distributions de vitesses très fortement orientées

suivant la normale de la surface de l'échantillon fGarrison, 1984, 1985]. Des calculs en

simulation de dynamique moléculaire confirment la faisabilité de ce mécanisme lors de

I'interaction laser-matière. Cependant, l'expérience montre que ce modèle pourrait décrire un

phénomène peu prépondérant dans la plupart des cas.

ll.2 Les mécanismes doionisation par désorption/ionisation laser

Les processus conduisant à la formation des ions lors de l'interaction laser-matière

sont intimement liés aux processus induits par l'ablation laser. Le rôle de la longueur d'onde

du faisceau laser, s'il est prépondérant dans tous les processus de photo-ionisation en phase

gazeuse,I'est beaucoup moins en phase solide. En effet, I'absorption multiphotonique par le

matériau étart la première étape et I'expansion du plasma la dernière, I'influence de la

longueur d'onde (absorption sélective du rayonnement laser) est très souvent masquée par les
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caractéristiques du plasma ou du nuage gazevx (réactions ion-molécule) [Muller, 1987]. Dans

ce cas, I'absorption va dépendre essentiellement de la densité électronique du plasma formé et

par conséquent, de sa température.

A I'inverse, la longueur d'onde joue cependant un rôle important lorsque I'irradiance

laser est de I'ordre de 106 Wlcmz,c'est à dire en régime de désorption. En effet, les calculs de

température montrent I'impossibilité d'une ionisation purement thermique car les

températures requises conduiraient systématiquement à la fragmentation des composés

organiques fVertes, 1993-a]. En ce sens, les mécanismes d'ionisation laser sont non

seulement gouvernés par les potentiels d'ionisation etlou les énergies de réseau, mais

également par la nature, les niveaux d'énergie et la durée de vie des états électroniques mis en

jeu, et donc, par les sections efficaces des transitions d'absorption ou d'émission, ainsi que par

celles des autres processus de relaxation. Dans la plupart des cas, du fait de la forte

concentration de photons laser sur des durées d'impulsion très courtes (de l'ordre de la

nanoseconde), plusieurs photons peuvent être absorbés par les espèces irradiées pour conduire

à un état ionisé.

tr.2.1 L'ionisation multi-photonique

De nombreuses techniques impliquant l'absorption multiphotonique ont été exploitées

fCotter, 1935]. Ces techniques incluent I'ionisation multi-photonique (MPI), en mode

résonant (REMPI, RIMS) ou non-résonant et la photo-dissociation. Comme les transitions

électroniques sont impliquées, I'ionisation sélective d'une molécule ou d'un atome est

possible. De plus, ces techniques offrent la possibilité d'étudier les transitions électroniques

des molécules neutres qui peuvent être interdites suivant les règles de sélection.

En ce qui concerne l'étude de molécules organiques, l'ionisation multiphotonique

peut-être utilisée pour augmenter la sensibilité des méthodes d'absorption ou de photo-

ionisation. Les molécules organiques présentant des potentiels d'ionisation en général

supérieurs à 7 eY,l'ionisation par absorption d'un photon requiert I'utilisation de longueurs

d'onde de l'UV lointain qui sont difficiles à obtenir expérimentalement. L'ionisation

multiphotonique permet de s'affranchir de cette barrière en utilisant des longueurs d'onde

dans le domaine du visible et du proche W (uV-A et UV-B, voir W-C).

Cependant, en choisissant deux longueurs d'onde dans ce domaine, les caractéristiques

des spectres de masse d'un composé sont différentes, indiquant un processus d'ionisation
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impliquant les niveaux électroniques du composé étudié. Ainsi, Southon et al. [Southon,

Ig84] ont montré que la désorption/ionisation laser de composés organiques à 532 nrrt

générait des produits de dégradation semblables à ceux obtenus par pyrolyse alors qu'à266

nm, les spectres présentaient des informations structurales relatives aux molécules étudiées.

En effet, lorsque la longueur d'onde du laser coïncide avec celle d'une transition

électronique de la molécule cible, on observe :

- une modification du rapport d'intensité entre les ions moléculaires et les fragments,

- une diminution de l'irradiance seuil nécessaire à l'ablation,

- une augmentation de l'influence du paramètre irradiance.

L'ionisation multiphotonique en mode résonant a particulièrement été étudiée par

Schlag et al. fSchlag, 1980] qui ont, par exemple, étudié I'ionisation à deux photons (premier

photon résonant) de la molécule du benzène en utilisant un laser UV pulsé à259 nm, longueur

d'onde correspondant à une forte bande d'absorption de la molécule de benzène (état

lBzu<-état fondamental). A faible irradiance, 106 W.cm-2, le pic moléculaire est observé par

spectrométrie de masse avec peu de fragments. La probabilité d'absorption d'un troisième

photon est en effet faible, ce qui démontre bien I'efficacité de I'ionisation résonante en régime

de désorption laser pour la conservation d'informations moléculaires et qu'il s'agit bien de

processus en phase gazeuse.

Mettant à profit les travaux de Schlag, Heinen fHeinen, 1981] a proposé un

mécanisme résonant qui passe par une excitation électronique. Hors résonance, au dessus du

seuil d'ablation, le transfert d'énergie aux molécules a lieu de façon non-linéaire. Une non-

proportionalité entre le flux d'énergie du faisceau incident et la réponse spectrale est

observée. En mode résonant, le transfert direct de l'énergie incidente à la cible est observé

gràce au retour de cette proportionalité.

La sélectivité de cette méthode d'ionisation est particulièrement intéressante pour

séparer et caractéiser des espèces présentes dans des milieux complexes par spectrométrie de

masse. Cette problématique est souvent traitée par combinaison de la spectrométrie de masse

à des techniques séparatives, telles que la chromatographie gazeuse (GC-MS) ou liquide (LC-

MS), ou/et par spectrométrie de masse en tandem (MSlt\4S). L'objectif de la technique

REMPI est d'utiliser un laser déliwant une longueur d'onde permettant d'ioniser un composé

dans un mélange complexe en utilisant un état résonant intermédiaire qui lui est

caractéristique et spécifi que.

Récemment, cette méthode combinée à la désorption laser et à un spectromètre de

masse à temps de vol (L2ToFMS) a permis de dresser une (< carte spectroscopique > des 16
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HAP courants, définis par I'Environmental Protection Agency (EPA), sur une gamme de

longueurs d'onde compris entre 260 et 320 nm, pour laquelle, l'énergie déliwée par le laser

d'ionisation demeure constante (laser solide OPO pompé à 355 nm) [Rink, 2003]. Entre autre,

cette méthode appliquée à I'analyse de HAP met en avant la possibilité de différencier des

isomères qui présentent des toxicités differentes. Elle apporte également des informations sur

les processus mis en jeu lors de I'ionisation REMPI à deux étapes. Il a en particulier été

démontré que les propriétés de l'état excité singulet 51 de ces molécules influencent

considérablement I'efficacité de I'ionisation, notamment sur l'efficacité de l'absorption d'un

second photon [Haefliger, 1998].

IL2.2 L'ionisation thermique

A plus forte inadiance, les mécanismes d'ionisation laser semblent moins dépendants

de la longueur d'onde puisque dans ce cas, I'absorption va dépendre essentiellement de la

densité électronique du plasma formé et par conséquent, de sa température. En effet, le temps

d'interaction étant inferieur à la microseconde, la situation au point d'impact correspond, dans

un plasma chaud, à celle d'un Equilibre Thermodynamique Local (L.T.E. Local

Thermodynamic Equilibrium) [Moenke-Blankenburg, 1989]. Théoriquement, dans une

enceinte en équilibre thermodynamique, il existe une seule température qui frxe toutes les

fonctions de distribution (Maxwell, Boltzmann, Planck, Saha). Il y a alors microréversibilité

des processus ce qui se traduit par la réabsorption immédiate de tous les photons émis. Le

rayonnement dans I'enceinte étant un rayonnement de corps noir, le flux d'énergie sortant doit

être nul. Toutefois dans les plasmas créés en laboratoire, I'analyse du rayonnement sortant

montre que la répartition de l'énergie est discontinue et présente des raies d'absorption ou

d'émission. Ce rayonnement sortant ne suit donc pas la loi du corps noir (loi de Planck) et le

flux d'énergie sortant n'est pas nul, compte tenu probablement de I'existence de gradient de

température dans I'enceinte. La notion d'Equilibre Thermodynamique Local (L.T.E.) a été

ainsi introduite afin de permettre une étude plus précise du rayonnement du plasma. Dans un

tel système, on définit la situation par une série de sous systèmes ayant chacun des

températures differentes (Température d'atomisation, température d'ionisation, etc...).

De fortes densités électroniques sont nécessaires pour la production rapide d'un

équilibre thermique. Pour les plasmas issus de l'interaction laser/matière, les densités

électroniques sont importantes (1017 à 1022 e-.cm-31 avec un temps de collision électron-ion

pouvant être inférieur à l0-e seconde. Ainsi, par I'utilisation de lasers pulsés, il est possible
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que le plasma formé soit en équilibre thermodynamique local. Dans le cas d'une température

de plasma suffisamment élevée, le densité ionique o* peut être calculé à I'aide de la relation

de SAHA EGGERT (équation 8):

^. -n"xn, -2zt (2nn"kT)% --^( -t - u\ Équotion 7o, =T 
," 

---l-- exe[- Èf J

avec:

' fle, ni et no :

Z+ e tZo :

he t k :

concentration des atomes, des ions et des électrons (en nombre

d'entités par m3) ;

les fonctions de partition des atomes et des ions ;

les constantes de Planck h: 6,63 10-34 J.s et de Boltzmann

k:1,38 Io-23 J IK;

masse de l'électron en kg ;

température absolue en K ;

énergie d'ionisation en J ;

dépression coulombienne (interaction répulsion) en J.

rne l

T:

I :

A I :

La connaissance de la densité ionique a" permet d'évaluer la telnpérature du plasma qui, selon

I'irradiance, le type de laser et les caractéristiques physiques du matériau, peut varier entre

6000 et 15000 K.

[.2.3 Création d'une zone frontière. réaction ion/molécule en phase eazeuse

Ce modèle d'ionisation postule I'existence d'une zone frontière de très haute densité et

localisée à la proximité de la surface de l'échantillon, où les interactions ont lieu entre les

neutres désorbés par effet thermique et les ions codésorbés. Il est probable que cette zone soit

en non-équilibre thermodynamique, c'est à dire qu'on ne puisse en déterminer la température

ou la pression à un instant donné fMuller, 1987].

En régime de désorption de molécules organiques, des ions pseudo-moléculaires de

type [M+X]* où X est un alcalin sont souvent observés. Le modèle de la zone frontière permet

d'expliquer leur formation. Ce modèle postule la formation d'adduit entre des ions
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élémentaires de type K*, Na* générés au point le plus chaud de I'impact laser et les espèces

organiques neutres désorbées sur le pourtour de I'impact laser. Cette chimie serait localisée à

proximité de la surface de l'échantillon appelée zone frontière. Cette approche peut également

mener à considérer une chimie plus active impliquant des réactions ions-molécules au niveau

de cette zone qui permettrait d'expliquer la formation d'agrégats ionisés.

II.3 Conclusion

Dans cette partie, nous nous sommes limités à décrire les phénomènes prédominants

lors de I'interaction laser-<< matière particulaire >> dans les conditions où nous allons

I'exploiter. Cette description des différents processus de l'ablation/ionisation laser n'est en

effet pas exhaustive. D'autres phénomènes tels les processus d'onde de choc, importants à

très forte irradiance (1010 W.cm-') ou à très faible durée d'impulsion (ps ou fs) ne sont pas

mentionnés ici.

Les différents processus décrits dans cette partie interviennent de manière plus ou moins

prépondérante. En effet, comme nous I'avons vu en début de ce chapitre, ces processus sont

dépendant des caractéristiques des lasers et des cibles. Dans I'optique de l'analyse d'espèces

traces présentes en surface de particules, nous allons déterminer les conditions qui permettent

au mieux le passage de la phase solide à la phase gazeuse de ces espèces et d'éviter leurs

fragmentations par un apport trop important d'énergie au cours de I'impulsion laser'

UI LA DESORPTION/IONISATION LASER ASSISTEE D'UNE MATRICE _

MALDI (MATRTX ASSISTED LASER DESORPTTON IONIZATION)

L'effet MALDI (Matrix-Assisted Laser DesorptionÆonization traduit

désorption/ionisation laser assist êe par matrice) qui permet de porter de manière intacte les

molécules de hautes masses en phase gzLzeuse sous formes ionisées, trouve son origine dans

les travaux de Karas et Hillenkamp [Karas, 1987, 1988] et Tanaka [Tanaka, 1988]. Ces

auteurs ont proposé d'inclure les molécules du composé à analyser dans une matrice

absorbant fortement à la longueur d'onde du laser utilisé. Les méthodes de ces deux équipes

ne diffèrent que par la nature chimique de la matrice. Dans les travaux de Tanaka, la matrice

correspond à une suspension de particules de cobalt (diamètre de 300 Â; dans le glycérol.

Dans la méthode de Karas, la matrice est un composé organique à savoir l'acide nicotinique
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présentant une forte absorption à 266 nm. Le couplage de ces méthodes avec la spectrométrie

de masse à temps de vol a permis à ces auteurs de démontrer la faisabilité de l'analyse en

masse de macromolécules. Cette technique d'abord dédiée à l'étude des biomolécules fSthal,

1991] a été également appliquée aux HAP de hautes masses [Przybilla, 2000]. Compte tenu

des différents travaux réalisés au laboratoire sur les complexes à transfert de charge d'HAP

avec différents complexants, l'élaboration d'une stratégie MALDI-ToF mettant en jeu un

complexant à transfert de charge comme matrice a été évaluêe. Cette nouvelle approche peut-

être considérée comme un cas particulier de l'ablatioMonisation laser des HAP complexés

par un accepteur d'électrons n. En particulier, la 7 ,7' ,8,8' -tetracyanoquinodiméthane (TCNQ)

est un accepteur qui absorb e à 337 nm, longueur d'onde généralement utilisée en MALDI-

ToF, et qui forme des complexes donneurs-accepteurs d'électrons n avec les composés

aromatiques polycycliques. Dans le cadre de notre étude, nous avons donc utilisé cette

technique pour la caractérisation des HAP de basses masses, purs ou adsorbés sur des

particules. Les notions exposées ci-après permettent une première approche de la technique

MALDI sans en exposer toute la complexité.

III.1 Principe

Le principe de la méthode consiste dans un premier temps à former un dépôt de

molécules à étudier (molécule cible) et de matrice en large excès (souvent, il s'agit d'un acide

faible organique) de manière à obtenir une co-cristallisation entre la matrice et la molécule

cible sur une surface métallique (Fig. 6). Ce dépôt est ensuite irradié pendant un temps très

court (impulsion d'un laser à azote 3 ns) par un laser UV ou IR à une longueur d'onde

correspondant à une bande d'absorption importante de la matrice et à une faible absorption de

la molécule cible de manière à désorber et ioniser le mélange de matrice /échantillon co-

cristallisé.

Faiscear
laser

+
3

Vlrtlécule
cible

Cristal cie
matrice

Molécules cibles
protonées ou cationisées

Figure 6 : Principe du MALDI [Angotti' 2001J
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La matrice permet de limiter la dégradation de l'échantillon provoquée par

l'absorption de l'énergie du faisceau laser incident.

En effet, l'énergie transmise par le laser est absorbée par la matrice, ce qui provoque son

expansion en phase gazevse, en entraînant les molécules d'échantillon, sous forme excitée et

ionisée. La relaxation de la matrice sous forme d'énergie ro-vibrationnelle permet la

dissociation de la matrice.

Les molécules cibles à analyser sont ionisées soit par attachement de proton ou de

cations, soit par collision après désorption avec la matrice excitée ou d'autres molécules du

plasma. Les ions monochargés, comme par exemple [M+H]*, sont en gênéral majoritaires sur

les spectres MALDI. Les principales caractéristiques de cette technique sont :

o La désorption de molécules ionisées intactes, notamment pour les composés de très hautes

masses moléculaires. A côté des ions pseudomoléculaires ([M+H]*, [M+Na]+, tM-H]-...)

on observe également des agrégats du type [2M+H]*, [3M+H]*, [4M+H]*,

. Une sensibilité élevée,

o La rapidité et la simplicité d'analyse.

III.2 Les phénomènes de désorption/ionisation

Cependant, cette simplicité d'analyse ne doit pas faire oublier la complexité des

processus MALDI, qui correspond à un cas particulier de la désorption/ionisation laser. Deux

phénomènes essentiels se produisent. Le premier correspond à un processus de désorption où

les molécules sont transférées de la phase condensée à la phase gazeuse. Le deuxième conduit

à la formation de molécules ionisées. Actuellement les mécanismes sont mal connus et encore

sujet à de nombreuses discussions et de nombreux travaux.

En ce qui concerne le processus de désorption MALDI, des études systématiques de

nombreux paramètres ont permis à différents auteurs de proposer des modèles [Knochenmuss,

2003 ; Dreisewerd,2003; Karas, 2003]. Notamment, comme I'ont montrés Fournier et al.

[Fournier, 2002], la formation d'agrégats semble être condidérée comme principalement

responsable de la production des ions de molécule cible que M. Karas appellent les "lucky

survivor ions".

Plusieurs équipes ont mis en évidence I'existence d'une valeur seuil limite de l'énergie

de I'impulsion laser au-dessous de laquelle il n'est plus possible d'observer la

désorption/ionisation du composé analysé [Ens, 1991]. Des études ont également montré la
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nature collective du processus de désorption. Des mesures de distribution de vitesses initiales

des ions issus de la matrice et du composé ont montré que ceux-ci peuvent être désorbés avec

une énergie cinétique initiale élevée. Les vitesses initiales sont de I'ordre de plusieurs

centaines de m.s-l pour le composé analysé et de 1000 à 3000 m.s-t pour la matrice. La

distribution spatiale initiale des ions éjectés par MALDI est aussi une caractéristique du

processus de désorption. Les mesures effectuées semblent indiquer un processus non

thermique [Spengler, T993].

Finalement, les principaux modèles proposés sont de trois tlpes [Levis, 1994] :

photothermique, photomécanique et photochimique.

Pour le mécanisme photothermique, l'énergie d'excitation vibrationnelle et électronique des

molécules de matrice, provenant de l'absorption de photons, se convertit rapidement en

énergie thermique. Cette énergie est utilisée pour rompre la cohésion du solide et produire la

sublimation [Vertes, 1993-b]. Ce mécanisme a pour origine le modèle de désorption

thermique proposé pour la désorption laser sans matrice (modèle déjà évoqué dans le

p ar agr aphe préc édent).

Le modèle photomécanique fait intervenir la formation d'une onde de choc ou d'une

impulsion de pression pour expliquer la désorption des molécules [Williams, 1991].

Le troisième modèle est de type photochimique. Le rayonnement laser permet de rompre les

liaisons faibles inter et intramoléculaires, ce qui conduit à la formation d'un plasma très

compressé, dont la densité est proche de la phase condensée, qui se relaxe rapidement. Ce

modèle est habituellement utilisé pour expliquer 1'ablation laser fGarrison, 1984].

En ce qui concerne I'ionisation, le rendement global est très faible. Le rapport entre les

molécules neutres et les molécules ionisées éjectées a été estimé à 104 fMowry, 1993].

L'hypothèse la plus communément admise pour expliquer l'ionisation du composé analysé

par protonation (ou déprotonation) fait intervenir des interactions en phase gazeuse, dans le

nuage gazevx constitué des espèces désorbées, avec les molécules de matrice fDreisewerd,

19951. Celle ci participerait à I'ionisation du composé sous la forme de molécules neutres

excitées [M E Gin-kQ:4,- L Preston, T. Solouki, M A 
'White, 

D. H. Russell, Org. Mass

Spectrom., 1992,27 827), de molécules protonées ou déprotonées fEhring, 1992] ou encore

d'ions radicalaires lWang, L993].

Les études relatives au processus d'ionisation par fixation de cations sont moins nombreuses.

Toutefois, plusieurs indices laissent à penser que la cationisation se produirait en phase
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gazeuse par collision entre un cation désorbé directement à partir du dépôt cristallin et le

composé à analyser. Ainsi, en utilisant simultanément un laser pour irradier un dépôt d'iodure

de sodium et produire des cations Na* en phase gazeuse, et un deuxième laser pour désorber

un peptide mélangé à la matrice, Wang et al. [Wang,1993] ont noté une augmentation d'un

facteur 4 de l'intensité absolue du signal [peptide+Na]- par rapport au signal obtenu par

irradiation directe du mélange peptide/matrice.

Comme pour la protonation (ou la déprotonation), différents auteurs ont proposé la

participation de la matrice dans le processus de cationisation. L'espèce active serait alors la

matrice excitée sous forme de sel [Liao, 1995] ou de manière plus indirecte les cations libérés

suite à la photodécomposition en phase gazeuse du sel de matrice.

En conclusion, actuellement, aucun travail n'a permis d'établir de manière certaine et globale

les mécanismes régissant les processus de désorption et d'ionisation MALDI.

III.3 Matrices et mode de dépôt

Les travaux publiés ont fait ressortir l'influence de la matrice (nature chimique,

cristallisation...) et le mode de préparation de l'échantillon sur les résultats obtenus.

Itr.3.1 Matrices

La première matrice utilisée a été I'acide nicotinique étudiée à 266 nm. Par la suite

d'autres matrices ont été employées et la recherche de nouvelles matrices est toujours

d'actualité. Il n'y a pas à l'heure actuelle de règles pour le choix de la matrice et les

applications s'appuient toujours sur des observations expérimentales. Toutefois, il est admis

qu'une matrice doit assurer trois fonctions principales :

o Elle isole les molécules de la molécule cible et minimise les interactions

intermoléculaires; la formation d'une solution solide homogène représente le cas

idéal,

. Elle constitue un intermédiaire de transfert d'énergie entre le rayoilûement laser et le

composé analysé; elle protège ainsi les molécules du composé étudié d'une

dégradation thermique lors de I'irradiation laser,

1 1 9
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o Elle favoriserait l'ionisation par transfert de charge : protonation ou déprotonation,

cationisation, échange d'électrons. Les mécanismes régissant les processus

d'ionisation ne sont pas encore clairement établis.

Ces trois fonctions conditionnent le choix des matrices. La compatibilité physico-chimique

entre la matrice et le composé à analyser est également nécessaire. L'absorption de la matrice

joue également un rôle majeur. La matice cristallisée doit présenter une forte abondance à la

longueur d'onde du laser utilisé. Enfin, la sublimation du dépôt cristallin sous vide doit être

faible. Ceci conditionne la durée pendant laquelle l'échantillon peut être analysé.

En ce qui concerne notre étude, les composés aromatiques polycycliques (analytes)

échangent peu leurs protons et se protonent difficilement (affinité protonique comprise entre

820 et 890 kJ.mol-t;. Le. interaction avec les matrices classiques de type acides de Brônstedt

ne seraient pas assez efficace pour conduire à l'ionisation des HAP par transfert de protons.

Par contre, les HAP sont de bons donneurs d'électrons (HOMO élevée). Ils sont alors

susceptibles de réagir avec une matrice ayant des propriétés d'accepteur d'électron æ (LUMO

basse) absorbant à la longueur d'onde d'irradiation. Le transfert de charge s'effectuant durant

le processus MALDI résulterait d'un transfert d'électron de I'HOMO des composés

aromatiques polycycliques vers la LUMO de la matrice (accepteur). Nous étudierons ces

différents cas en dernière partie du chapitre [V.

Itr.3.2 Mode de déPôt

Les méthodes de dépôt sont nombreuses. La préparation la plus couramment utilisée

est la méthode simple appelée "dried droplet method" (séchage d'une gouttelette d'une

solution concentrée en matrice et diluée en analyte sur une cible métallique à la pression

atmosphérique et à température ambiante). Cette technique de préparation de l'échantillon

présente les avantages d'être simple, rapide et efficace dans un grand nombre de cas. Elle

nécessite cependant que le composé étudié et la matrice aient des solubilités voisines dans les

solvants utilisés, afin d'éviter la précipitation de l'un des deux constituants au moment du

mélange. Plusieurs équipes ont tenté d'améliorer cette technique en modifiant la vitesse de

séchage ou le mode de dépôt du mélange matncelcomposé. Des séchages sous courant

d'azote ou sous vide ont ainsi été proposés fWeinberger, 19931.
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D'autres préparations dites "méthode sandwich" (échantillon déposé sur un film de

matrice avant d'être lui-même recouvert par une demière couche de matrice) ont été

développées. D'autres auteurs ont proposé un mode opératoire consistant à préparer des

couches minces de mahices soit par préparation de pastilles soit par évaporation de la matrice

seule sur le porte échantillon et de déposer un faible volume de la solution contenant le

composé à analyser. Le principe de l'électrospay [Perera, 1995) a été également utilisé pour

réaliser des dépôts minces et réguliers. Lors du dépôt de matrice sur la molécule cible par

cette technique, il pose le problème de la co-cristallisation puisque la matrice est désolvatée

lorsqu'elle atteint la molécule cible.

III.3.3 Conclusion

La découverte de l'effet de matrice pour désorber des molécules cibles de haute masse

moléculaire de façon quasi intacte a révolutionné la spectrométrie de masse. De part sa

capacité à ioniser sélectivement les molécules sans les détruire, la technique MALDI se révèle

un outil indispensable à I'analyse des polymères. Cependant, les processus conduisant à la

formation sont complexes et ne sont p:ls encore totalement compris et maîtrisés. En depit de

progrès substantiels dans ce domaine ces dernières an:rées, aucune description unifiée de la

nature et des caractéristiques MALDI n'a vu le jour. On en est réduit à une approche

empirique du phénomène, qui est elle même rendue difficile par l'utilisation d'une grande

v anété de dispositifs expérimentaux.

TV CONCLUSION

Les processus d'interaction entre la matière et un faisceau laser sont, comme nous

avons pu le constater, complexes. De nombreux paramètres, tant au niveau des propriétés du

matériau inadié (absorption, conductivité thermique,...) que du laser lui-même (longueur

d'onde, temps d'impulsion, irradiance,...) interviennent. Nous avons tenté, dans ce chapitre,

de faire le point sur les différents mécanismes d'ablation/ionisation et de désorption/ionisation

proposés dans la littérature afin de mieux appréhender et contrôler le transfert de matière de la

phase condensée à la phase gzLzeuse sous bombardement de photons. La nature complexe des

particules diesel et la présence de mélange complexe de HAP en leur sein nous ont poussé à

r2l
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rechercher des conditions pour lesquelles les espèces sont directement émises de la surface de

la particule sans recombinaison ou fragmentation. Deux démarches apparaissent

envisageables au regard des processus décrits dans ce chapitre. La première correspond à une

désorption à faible irradiance et à courte longueur d'onde, domaine de forte absorption des

HAp. La seconde, toujours à faible irradiance, correspond à la désorption/ionisation assistée

par matrice ou MALDL Nous allons successivement décrire dans le chapitre suivant chacune

de ces approches.
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Chapitre 11,' : .Partie expërilnentttlc

Chapitre IV : Partie expérimentale

Comme nous I'avons vu dans le chapitre 1, les espèces organiques constituent une part

importante des particules diesel, c'est notamment le cas des composés aromatiques

polycycliques. Pour examiner ces espèces par désorption/ionisation laser couplée à la

spectrométrie de masse, il est nécessaire d'optimiser la première étape : l'interaction laser-

matière.

Il y a deux énergies seuils caractéristiques de la désorption/ionisation laser: le seuil

d'ionisation et le seuil de formation d'un micro-plasma. Ces deux seuils représentent

respectivement le minimum et le maximum d'énergie nécessaire à I'obtention d'informations

exploitables pour l'analyse de particules par laser désorptioMonisation couplée à la

spectrométrie de masse. En effet, pour conserver l'information moléculaire des espèces

présentes en surface des particules, il est nécessaire de limiter leur fragmentation et d'éviter

I'ablation des particules de suies. A une irradiance laser comprise entre 106 et 107 W.cm-2, le

régime de désorption prédomine. A priori, en considérant le support des PAC comme étant

des particules de suies, composées principalement de carbone qui absorbe très fortement dans

une gamme de longueurs d'onde étendue, le modèle thermique semble être le plus

représentatifdu processus de désorption laser dans le cadre de I'analyse des particules diesel.

En régime de désorption, I'ionisation des espèces désorbées et portées en phase

gazeuse est favorisée par les longueurs d'onde ultraviolettes. En particulier, ll a été montré

que I'ionisation laser de ces composés est assez sélective aux longueurs d'ondes IJV très

courtes [Verdun 1986], [Delmas 1994], [Schmitt 19991.

Figure 1 : Exemple d'ionisation
résonante à deux photons pour une

molécule organique

Processus à 2 photons
Molécules organiques
à221.57 nm (5.59 eV)

j -

H
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En effet, ces composés tels que les 17 hydrocarbures aromatiques polycycliques

(HAP) définis par I'EPA (Environmental Protection Agency) possèdent une énergie

d'ionisation moyenne de l'ordre de 7,5 eV (Fig. 1). Par l'utilisation de photons de 5,5 eV

(225.7 nm), Verdun et al. fVerdun, 1984] ont montré que I'ionisation de HAP présents sur des

particules issues de cokeries était particulièrement sélective et permettait de diminuer le seuil

de détectioî pat LAMMA (LAser Microprobe Mass Analyser). A cette longueur d'onde, le

mécanisme d'ionisation de ces composés organiques est associé à I'absorption de deux

photons UV puisque la plupart des HAP présentent des bandes d'absorption assez larges et

importantes à cette longueur d'onde. Dans ces conditions, pour une espèce M, on observe la

formation d'ions radicalaires M'*.

Dans ces conditions, il est possible d'exploiter cette méthode d'ionisation en

spectrométrie de masse pour observer les pics moléculaires intacts des composés aromatiques

polycycliques adsorbés sur les particules diesel. Nous allons étudier l'influence de différents

paramètres d'analyse par LDVFTMS sur la détection d'espèces adsorbées sur des particules

diesel collectées dans des conditions décrites dans le chapitre I '

LA DESORPTION/IONISATION LASER DE PARTICULES

Ll Préparation des échantillons

Pour chaque expérience, une petite partie du filtre à analyser (rectangle d'environ 2

mmx10 mm) est soigneusement découpé au scalpel et manipulé à l'aide de pinces. Ce

morceau de filtre est ensuite positionné sur un porte-échantillon puis fixé par un adhésif

aluminisé.

Le porte-échantillon est placé dans la chambre d'échantillonnage. Lorsque la pression

qui règne dans la chambre d'échantillonnage atteint 2.T0-6 mbat, l'échantillon est introduit

dans l'enceinte du spectromètre de masse.

1.2 influence de la nature du support

Les particules sont collectées sur des filtres en Téflon (Pallflex TX40HL20WW, O:47

mm). Ces filtres sont composés de fibres téflonnées agencées de manière compact (Fig. 2)'
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Pour appréhender les espèces adsorbées sur les particules, les études sont réalisées en régime

de désorption/ionisation laser, c'est à dire à faible irradiance. Avant de commencer l'analyse

de ces particules sur ce type de support, il est essentiel d'étudier le support lui-même afin de

mettre en évidence les espèces qui lui sont propres et qui pourraient interferer sur I'analyse

des particules ou des composés qui y sont adsorbés. Une première analyse d'un filtre vierge a

été conduite à differentes irradian ces : 2.10e W.cm-2, 8.107 
'W.cm-2 

et 2.106 
'W.cm-2.

Figure 2 image MEB d'un tïltre vierge utilisé pour le prélèvement
de particules diesel

En mode de détection positif et à forte irradiance (spectre a, Fig. 3), certains ions

détectés sont relatifs au matériau polymérique du Téflon : CF* (m/z 31), CF3* (m/z 69), CzFr*

(m/z8l).
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Figure 3 : Analyse FTICRMS à 222 nm d'unftltre vierge à dffirentes iruadiances
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Les autres espèces détectées sont relatives à la charge minérale du filtre, sans doute

liée à la fibre de veffe. On distingue essentiellement : Na* (m/z 2r,lt (m/239),51* (mlz28),

c
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Ca* (mlz 40), Ba* (m/z T38), ainsi que des combinaison avec des atomes de fluor issus de

l'ablation du Téflon, BaF* (m/z 157), NazF*, NaKF*, K2F*, CaF", SiF*.

En mode de détection positif et à inadiance intermédiaire (spectre b, Fig. 3), seules

deux espèces ioniques sont détectées : K- (mlz 39) et CaO- (m/z 56).

A faible irradiance (spectre c, Fig. 3), en régime de désorption/ionisation laser, le

spectre obtenu ne laisse apparaître que du bruit de fond (fréquences parasites liées à des

radiofréquences ambiantes, bruit de fond électronique plus ou moins intense et visualisées par

des pics de masse qui ne correspondent à aucun composé réellement présent sur les

échanti l lons; à m/z 108, 115, 123, 128, 153, 184,236, 243, 249, 270,278, 285, 318, 332,

343,368,389 et 417). En travaillant à ce régime sur des filtres chargés de particules, les

espèces détectées ne seront relatives qu'aux espèces propres aux particules.

I.3 Limitation des éléments affectant la reproductibilité

La répartition inhomogène des particules sur le filtre, la rugosité du filtre et la

fluctuation de l'énergie laser d'un tir à I'autre sont des éléments qui affectent la

reproductibilité. I est nécessaire de définir une séquence d'analyse qui limite ces effets.

Il est possible d'effectuer la moyenne sur plusieurs spectres réalisés à des endroits

différents de l'échantillon. Nous avons pu observer qu'en réalisant la moyenne sur 20 spectres

de masse, correspond ant à 20 tirs laser différents, la distribution des espèces détectées variait

considérablement. En portant le nombre de spectres moyennés à 100, le spectre résultant de la

moyenne montre une distribution en espèces détectées reproductible (en terme de distribution

relative des espèces).

L'ensemble des spectres reportés dans ce mémoire a été réalisé sur la moyenne de 100

tirs laser et donc de 100 spectres de masse, réalisés à des endroits differents de l'échantillon.

En effectuant cette séquence, les variations que nous avons observées sont dues à des

inhomogénéités de composition chimique et non à des perturbations instrumentales. De plus,

il faut garder à l'esprit que notre méthode permet une analyse de surface. Les espèces libérées

par désorption laser sont donc issues des premières couches de surface de l'échantillon. C'est

à dire que I'interaction du faisceau laser avec la surface de l'échantillon peut modifier sa

composition chimique et la distribution relative des espèces. Pour obtenir des données

reproductibles et développer une approche quantitative, il est nécessaire de ne prendre en

compte que le premier spectre réalisé par le premier tir laser sur les particules [Weickhardt,
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2002). C'est une obligation de réaliser chaque spectre à des endroits différents de

1'échantillon.

Les conditions d'analyse ont également une influence certaine sur les espèces

détectées, notamment la pression qui, comme nous l'avons vu, est un facteur limitant pour

l'analyse de composés présentant de fortes pressions de vapeur. Pour pouvoir comparer les

empreintes spectrales de differents échantillons, les morceaux de filtres sont disposés sur le

même porte-échantillon et analysées de façon successive de manière à se placer dans des

conditions d'analyse (température, pression, irradiance laser,...) rigoureusement identiques.

1.4 Influence de la longueur d'onde

Differentes longueurs d'onde ont été évaluées pour l'analyse de particules: 355 nm,

266nnet222 nm (Fig. a).
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Figure 4 : Spectres de particules par désorption/ionisation laser à faible irradiance
Q.If Wcm-2) pour dffirentes longueurs d'onde (355 nm,266 nm, 222 nm)

Les deux premières longueurs d'onde sont produites par un laser Nd:YAG respectivement

triplé et quadruplé en fréquence, et la longueur d'onde 222 wn est issue d'un laser accordable

en fréquence (cf. chapitre II).

Ces trois spectres ont été réalisés avec la même séquence d'analyse FTICRMS. I1 faut

tout de même considérer que le couplage des différentes longueurs d'onde avec le
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spectromètre de masse s'organise sous forme de campagnes de plusieurs jours. Par

conséquent, les conditions d'analyse ne sont pas exactement les mêmes d'une campagne à

I'autre et dépendent essentiellement des échantillons analysés précédemment.

Cependant, des tendances générales peuvent être tirées de ces expériences. La

première chose à remarquer est que, parmi les espèces détectées, quelques pics de masse

peuvent être attribués à la présence de PAC dont des HAP (lignes en pointillés). L'abondance

des espèces détectées est globalement assez faible.

A la difference d'une analyse à 355 nm où aucun ion relatif à la présence de PAC n'est

détecté,la présence de PAC est mise en évidence de façon comparable à 222 et 266 nm. Une

difference significative de la longueur d'onde sur les espèces produites apparaît donc. A

priori, l'étape de désorption a lieu selon des processus thermiques ne dépendant pas de la

longueur d'onde utilisée. Le rendement de désorption ne peut donc pas être mis en cause pour

expliquer les différences observées. Seule l'étape d'ionisation permet d'expliquer les

differences observées en fonction de la longueur d'onde. La plupart des PAC possédant une

structure de deux à six cycles ont un spectre d'absorption présentant des bandes d'absorption

intenses à 222 et 266 nm. L'absorption de deux photons est par conséquent une voie

d'ionisation hautement probable. A 355 nm, l'ionisation des PAC considérés nécessite

l'absorption d'au moins trois photons. Ceci n'est possible qu'avec des flux de photons élevés,

ce qui a pour effet d'induire I'ablation des particules de suies et la fragmentation des

molécules organiques.

I.5 Influence de I'irradiance

Lors de l'interaction laser/matière, plusieurs effets photothermiques, photomécaniques

et photochimiques entrent en compétition (cf. Chapitre III). L'inadiance est par conséquent

un paramètre critique. L'étude de particules carbonées par ablation/ionisation laser peut-être

conduite à differentes irradiances, selon les informations recherchées. De nombreuses études

de particules atmosphériques ont été réalisées à forte irradiance, notamment en analyse on-

line particule par particule (AToFMS,...). Ces conditions d'analyses apportent surtout une

information élémentaire, les particules sont en effet dans ces conditions pulvérisées. De

nombreuses collisions se produisent alors au sein du plasma et conduisent à la formation

d'espèces recombinées. On observe, en effet, dans ces conditions des espèces de type CnH-

ionisées (n>1, 0 m<4), CN- et NOz , les espèces alcalines (Na, K) alcalinoterreuses (Ca,

Mg...) et métalliques (Pb, Zn) sous forme plus ou moins agrégée, avec ou sans présence
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d'oxygène. L'ensemble de ces espèces reflète la présence de matière carbonée et

hydrocarbonnée, de composés azotés etlou oxygénées, d'espèces minérales plus ou moins

oxydées, ainsi que de métaux. L'information obtenue est une information brute directement

liée à la composition chimique des particules.

Cependant, pour étudier les composés en surface des particules, il est indispensable de

conserver intacte ces espèces moléculaires et'de limiter la détérioration du corps de la

particule. Elle est en effet susceptible de former des espèces réactives menant à la formation

de produits de recombinaison en phase gazevse. Pour cela, l'interaction laser-matière doit être

la plus douce possible a{in de porter les molécules d'intérêt en phase gazense.Il est clair que

ces conditions ne peuvent être réalisées qu'en régime de désorption. Nous avons vu dans le

paragraphe précédent qu'en régime de désorption/ionisation laser, c'est à dire à faible

iradiance, I'utilisation d'une courte longueur d'onde dans I'UV favorise I'ionisation des

espèces organiques telles que les PAC. Nous avons donc analysé par LDVMS des particules

émises par un véhicule diesel, pour étudier l'influence de I'irradiance en mode de désorption à

222 rwr, sur une gamme d'irradiance comprise entre 5.105 et2.107 W.cm-2 (Fig. 5).

en fonction de l'irradiance

[attribution des espèces ionisées : cf page suivanteJ
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Figure 5 Evolution de l'intensïté de certaines des espèces détectées par LDI/MS à 222 nm
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Figure 6 Spectres LDYMS à 222 nm de purticules carbonées en fonction de l'irradiunce

Sur les quatre spectres réalisés à des irradiances différentes, de nombreuses espèces

sont détectées. La plupart d'entre-elles ont été identifiées corlme étant des PAC (HAP plus ou

moins alkylés) (lignes en pointillés bleus) ou des espèces relatives à des sulfates (en pointillés
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violets). Nous avons reporté l'évolution de l'intensité des espèces les plus significatives en

fonction de I'irradiance (Fig. 6). Deux familles sont représentées :

o des PAC mis en évidence par la détection d'ions moléculaires M*' :

mlz formule attribution Dossible

fate de sodium catiomse

e de sodium et lum cauoruse

NæSO+* sulfate de sodium cationisé

Bien que les intensités absolues de ces espèces soient assez faibles, leurs variations en

fonction de I'irradiance laser est reproductible.

En ce qui concerne les PAC considérés, leur distribution en fonction de I'irradiance

peut s'associer à une distribution gaussienne en fonction de l'irradiance. En effet, à très faible

irradiance (5.105 
'W.cm-2), 

aucune espèce n'est détectée. Lorsque I'irradiance augmente,

l'intensité de ces ions augmente jusqu'à un maximum pour une irradiance proche de 5.106

W.cm-2. Enfin, leurs intensités diminuent pour des inadiances supérieures à 2.107 V/.cm-t. Les

PAC adsorbés sont donc détectés sous forme d'ions moléculaires positifs sur une faible plage

d'irradiance.

Les espèces relatives à la présence de sulfates présentent une évolution différente avec

I'irradiance. L'intensité de ces espèces croit avec l'irradiance d'une manière exponentielle à

partir d'une irradiance seuil de I'ordre de 5.106 W.cm-2, c'est à dire, à partir des conditions

d'irradiation laser où I'intensité des pics moléculaire des PAC diminue

Ces deux familles d'ions ont donc un comportement différent vis à vis de I'irradiance

à laquelle sont soumises les particules diesel et semblent démontrer l'existence de processus

d'ionisation compétitifs. Il est bon de noter que ce comportement est spécifique à l'analyse de

r43
r59
r65

CrzHro

o des espèces relatives à la présence de sulfates, avec :

NaKHSO+-

r37



Chapitre Il,' : Portie e.xpû'incntult:

PAC adsorbés sur particules. Une évolution différente est observée dans le cadre de I'analyse

de HAP purs [Schmitt, 1999]. Néanmoins, ces observations semblent caractéristiques des

analyses de particules réalisées sur un spectromètre FTICR. En effet, les études LDI de

particules carbonées issues de véhicules ou présentes dans l'environnement reportées dans la

littérature sont essentiellement effectuées sur un spectromètre à temps de vol. Dans ces

conditions, l'évolution de la distribution des HAP avec l'irradiance est identique, qu'il

s'agisse de composés purs ou adsorbés sur particules. Une diminution du signal est tout de

même observée lorsque I'irradiance augmente.

Cette évolution differente des signaux en fonction de f irradiance pour ces deux

familles de composés détectés peut avoir différentes origines. On peut tout d'abord remarquer

que leur mécanisme de formation n'est pas le même. Les espèces relatives à la présence de

sulfates sont détectés en mode positif sous forme d'agrégats, impliquant l'existence de

réactions, probablement au sein du nuage gazevx, alors que les PAC sont détectés sous forme

d'ions moléculaires M'*, ,impliquant un processus de formation par absorption de deux

photons. Il est clair que ces processus de formation ne nécessitent pas l'apport des mêmes

énergies. On remarque en effet que I'apparition des agrégats positifs relatifs à la présence de

sulfates s'accompagne par la détection de cations alcalins de type Na- et K- en mode positif et

d'espèces sulfates de tlpe HSO+- en mode négatif. Ceci démontre qu'entre le moment où des

espèces sont formées et le moment où elles sont détectées (environ 1 ms en FTICRMS), elles

ont 1e temps de réagSr. Ce phénomène apparaît être en compétition avec l'ionisation des

espèces organiques par absorption de deux photons. En effet, à une irradiance inférieur à 5'106

W.cm-2, l'énergie déposée à la surface des particules n'est pas suffisante pour les transferer en

phase gazevse. A ces irradiances, seules les espèces organiques sont donc désorbées et seules

certaines d'entre elles sont ionisées par absorption biphotonique. Lorsque f irradiance

augmente, beaucoup plus d'espèces organiques et minérales sont émises en phase gazeuse.

Les espèces minérales sont alors présentes en grande quantité dans le nuage Sazevx ce qui

provoque d'une part des réactions importantes pour les espèces possédant de fortes affinités

vis à vis des espèces alcalines, et d'autre part un effet de thermalisation par collision des

espèces excitées qui peut réduire l'efficacité d'ionisation des espèces organiques. Cet effet

s'accroît par augmentation de I'irradiance, ce qui pourrait expliquer en partie la diminution

significative de l'intensité des ions moléculaires de PAC et l'apparition d'espèces cationisées.

Les atomes alcalins sont d'ailleurs connus pour leur effet de suppression du signal des espèces

organiques, notamment en MALDI fHaglund, 2003].
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Il faut également évoquer qu'en pratique, l'irradiance est modulée par variation de la

surface irradiée, contrairement aux demiers instruments LDVTOF pour lesquels f irradiance

varie par modification de l'énergie laser (cf. Chapitre II). La quantité de particules analysées

est donc plus faible lorsque I'irradiance augmente. Ceci peut expliquer en partie la diminution

de signal observée pour les PAC.

I.6 Conclusion

Ces premières études pour appréhender la désorption/ionisation laser de particules

carbonées ont permis de définir les conditions permettant d'obtenir des informations sur les

espèces organiques, notamment les PAC. L'étude de I'effet de la longueur d'onde a permis de

définir une longueur d'onde UV de travail assez courte pour détecter les PAC sous forme

d'ions moléculaires. En ce qui conceme I'irradiance, il est nécessaire de travailler en régime

de désorption. Nous avons vu qu'il y a une irradiance optimale, de I'ordre de 5.106 
'W.cm-2 

à

laquelle I'intensité des ions moléculaires des PAC est optimale dans nos conditions d'analyse.

Au-dessus d'un certain seuil, des espèces minérales relatives aux sulfates apparaissent au

détriment des ions moléculaires de PAC.

Cependant, dans ces conditions, certaines de ces molécules organiques, en particulier

celles dont le rapport mlz est inferieur à 250, ne peuvent pas être détectées car elles se

volatilisent dans le spectromètre, leur tension de vapeur étant incompatible avec le vide

poussé (10-7 à l0-8 mbar) qui y règne. Pour tenter de résoudre ce problème, des études

fondamentales sur les complexes à transfert de charge de PAC ont été menées au laboratoire

[Schmitt, 1999]. Nous avons adapté cette méthode à la caracténsation de PAC au sein de

particules issues de véhicules diesel.

II ANALYSE DE PARTICULES PAR LDI-FTICRMS A 222 NM - INFLUENCE

D'UN COMPLEXAIIT

Comme nous l'avons observé dans la partie I de ce chapitre, I'abondance des ions

moléculaires d'espèces organiques telles que celle des PAC détectés sur les particules issues

de véhicules est assez faible. Les PAC de plus basse masse moléculaire ne sont notamment

pas ou peu détectés. Cet effet n'est pas lié à la méthodologie employée mais est induit par des

contraintes instrumentales. Il s'agit en particulier de la pression résiduelle dans l'instrument
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comprise entre 104 et 10-6 Pa lors de nos analyses. Ces conditions de travail ont pour effet de

limiter I'analyse aux composés possédant des pressions de vapeur saturante suffisamment

basses, de l'ordre de la pression dans la cellule d'analyse. Or, parmi les PAC reportés comme

étant présents sur les particules, un nombre important d'entre eux possèdent une pression de

vapeur supérieur à 104 Pa. Ceci concerne les PAC de basses masses qui possèdent les

pressions de vapeurs les plus élevées (cf. Fig. 7 et particulièrement ANNEXE A pour les

HAP).

10

0

10{

I0.2

1o-3

lor

t o'5

lo{

lor

lo{

104

l0{0

Sublimation rapide
dans la cellule

Sublimation plus lente
dans la cellule

Figure 7 : échelle de pression de vapear à 298 K pour dffirents PAC

[Nass, 1995]

Dans notre cas, nous avons observé que cette faible pression est nécessaire pour éviter

les collisions responsables de la diminution des signaux et conserver les ions assez longtemps

pour mesurer leur fréquence cyclotronique. La faible pression d'analyse est donc une

constante instrumentale qui nécessite la mise en place de solutions alternatives pour analyser

des composés de faible pression de vapeur. Différentes approches sont possibles. Il peut être

envisager de diminuer la température au niveau de l'échantillon, mais dans notre cas un

dispositif de refroidissement au sein de la cellule source n'est techniquement pas possible.

Une autre approche est de piéger les espèces volatiles par ajout d'un composé

protecteur face au vide d'analyse. Cette solution n'a pas été reportée pour l'analyse de HAP

dans des matrices environnementales telles que des particules carbonée. Elle a cependant été

adoptée par differents groupes pour I'analyse de HAP purs, notamment pat

désorption/ionisation laser à deux étapes. En effet, c'est le cas de Haefliger et Zenobi qui ont
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choisi de former un film mince de PVC (polychlorure de vinyle) comprenant les analytes

[Haefliger, 1998]. La formation de cette membrane en PVC a deux rôles: elle évite la

sublimation des HAP possédant de fortes pressions de vapeur et elle absorbe bien à la

longueur d'onde du laser de désorption (10,6 pm), ce qui favorise la désorption des HAP. Une

variante de cette méthode a d'ailleurs permis de quantifier d'une manière efficace les HAP

présents dans I'eau à l'échelle du ng.L-I. Les HAP sont extraits par immersion d'une

membrane de PVC contenant des composés standards [Emmenegger,2003l. Cependant, cette

méthode n'est intéressante que dans le cas d'analyse de HAP en solution par L2MS. En effet,

en ce qui conceme I'analyse des particules par cette méthode, il paraît difficile de former des

membranes sur des filtres Téflon. De plus, dans la configuration actuelle de notre instrument,

il est impossible de réaliser des expériences de L2MS.

Le groupe de Smith s'est également intéressé à la méthode d'ajout d'espèces

protectrices des HAP face au vide. Il s'agit de former des complexes à transfert de charge

entre les HAP et un accepteur à transfert de charge tel que I'acide picrique fHankin, 19971.

Cette étude a été menée sur un mélange de 16 HAP. Elle a permis de détecter par

L2-ToF-MS (266 nm pour les deux lasers de désorption et d'ionisation) tous les HAP de plus

faible masse moléculaire, c'est à dire, possédant les plus fortes pressions de vapeur (y compris

le naphtalène qui possède une pression de vapeur assez élevée dans les conditions ambiantes :

Puuo:l0 Pa). Cette approche a également été conduite dans notre laboratoire par

désorption/ionisation laser à une seule étape couplée à un spectromètre de masse à

transformée de Fourrier de HAP complexés par differents types de complexants [Schmitt,

1e9e).

Etant dorurée la faisabilité de cette méthode à l'analyse de mélange de HAP purs, nous

nous sommes basés sur ces derniers travaux pour transférer la méthode impliquant les

complexes à transfert de charge à la caractérisation des composés aromatiques polycycliques

de particules issues de véhicules par désorption/ionisation laser couplée à la spectrométrie de

masse.

II.1 Généralité sur les complexes à transfert de charge

Les composés aromatiques polycycliques sont riches en électrons délocalisés sur une

structure assez large. Ces caractéristiques leur permettent de facilement interagir avec des

molécules qui possèdent un système aromatique étendu et appauvri en électrons n par des

fonctions telles que les groupements nitro, cyano, carboxyl, sulfone, cétone, pour former des

141



Chapitre Il" ; Partie e.xpâitnt'ntttlc

complexes à électrons n. La facilité de former ces cornplexes à transfert de charge (C-T)

dépend des capacités de la molécule donneuse (HAP) de perdre un électron (faible potentiel

d'ionisation) et de I'affinité électronique de I'accepteur'

A l,origine, les complexes donneur-accepteur d'électron furent surtout utilisés en

chromatographie sur couche mince (TLC: Thin Layer Chromatography) pour effectuer la

séparation d'hydrocarbures [Cagni ant, 1992]. En effet, la séparation des fractions aromatiques

sur simple gel de silice n'étant pas assez efficace, le greffage d'accepteurs d'électrons æ

permet de retenir préferentiellement les structures aromatiques dans la phase stationnaire par

formation de complexes à transfert de charge. Cependant, les techniques analytiques actuelles

de HAp (chromatographie liquide haute pression et chromatographie gazeuse) ont largement

supplanté cette technique de séparation.

Elle reste tout de même une technique qui offre des avantages supplémentaires en

terme de temps d'extraction des espèces aromatiques pour I'analyse de certains échantillons.

Nous avons en effet recensé une méthode LC-LC couplée à un détecteur de fluorescence

décrite par Van Stijn qui combine une première colonne de chromatographie à complexe

donneur-acceptegr et une colonne HPLC pour isoler les HAP présents dans des huiles

domestiques à l'échelle du pg.kg-l en à peu près 7 fois moins de temps que les méthodes

classiques [van Stijn, 19961.

Nous allons dans un premier temps décrire succinctement les fondements théoriques

des complexes à transfert de charge puis nous nous intéresserons plus particulièrement à la

désorption/ionisation laser de complexes à transfert de charge de HAP purs sur la base des

travaux précédemment réalisés au laboratoire [Schmitt, 1999]. Cette problématique

impliquant la formation de complexes à transfert de charge de HAP sera ensuite évaluée sur

des échantillons réels'de particules émises par des véhicules diesel'

Les variations de coloration d'une solution d'iode présent dans différents solvants

restaient encore inexpliquées au début du siècle. Expérimentalement, ce fut Benesi et

Hildebrand qui furent les premiers à apporter une explication sur le passage de la coloration

violette dans les solvants tels que le tétrachlorure de carbone ou le n-heptane, à la couleur

brune dans les solvants aromatiques (toluène, o-xylène, p-xylène, benzène). En effet, ils

constatèrent, par spectrophotométrie, la présence d'une nouvelle bande d'absorption dans le
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domaine des longueurs d'ondes du visible, bande qui n'apparaissait pas lors de l'étude des

composés seuls fBenesi, 1949].

La preuve théorique de ce transfert de charge fut ensuite expliquée par Mulliken en

utilisant la théorie des bandes de valence et en définissant le système en terme de structure de

résonance [Mulliken, 1969].

Les complexes moléculaires résultent donc de l'association de deux molécules qui

réagissent par transfert d'un électron du donneur vers I'accepteur. Les HAP comprenant un

nombre pair de carbones possèdent généralement une structure électronique à couches

fermées c'est-à-dire que la dernière n-orbitale liante est occupée par deux électrons de spins

opposés et les orbitales anti-liantes sont inoccupées. Le complexe se forme lorsque l'un des

composés se comporte comme un acide de Lewis (accepteur d'électrons) et l'autre cofirme

une base de Lewis (donneur d'électrons). D'après le principe de Pearson (Théorie HSAB),

entre HAP, considéré comme base molle, et accepteur de tlpe aromatique, considéré cofilme

acide mou, il y a interaction de type mou-mou entre ces deux entités.

II.1.1.1 Description théorique par Mulliken

Toutes les molécules interagissent entre elles mais les forces intermoléculaires sont

généralement faibles comparées aux forces interatomiques. Cependant, dans certains cas et

particulièrement dans le cas des complexes donneur-accepteur d'électrons, les forces sont

suffisamment fortes pour qu'il soit impossible de décrire les liaisons par des forces de Van der

Waals (interaction de Keesom, interaction de Debye ou de London). Il a donc fallu introduire

la possibilité d'une interaction intermédiaire entre la liaison covalente/ionique et les liaisons

faibles de type Van der Waals.

tr.1 .1 .1 .1 Classification des différents complexes

La notion de complexe à transfert de charge regroupe un grand nombre de tlpes de

complexes, les donneurs et les accepteurs d'électrons pouvant être constitués soit de

molécules (Benzène-Iode), d'atomes (Na-Br) ou d'ions (C2Ha-Ag-).

Mulliken a tout d'abord prédéfini une classification des donneurs et des accepteurs.

c Donneur d'électrons

Les donneurs sont ainsi divisés en fonction de leur structure électronique, c'est-à-dire ceux

possédant un doublet libre (n), des électrons appariés (æ et o) ou des électrons célibataires

(radicaux libres R) :
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Les donneurs (n) tels que les amines, les cétones, les alcools forment généralement des

complexes très liés contrairement aux donneurs (o), tels que les hydrocarbures aliphatiques

qui libèrent un électron de leur orbitale de liaison et forment alors de faibles complexes. Les

donneurs (r), tels que les hydrocarbures et surtout les systèmes polycycliques ont tendance à

perdre facilement un électron ce qui leur permet de former des complexes stables. Les

donneurs (R) forment seulement des complexes avec les accepteurs (Q) car avec les

accepteurs à nombre pair d'électrons (v, n ou rc), les composés sont de très faible durée de vie

ou très instables. Ils donnent alors souvent lieu à des réactions intermédiaires.

t Accepteursd'électrons

Les accepteurs ont été classés, de manière analogue, par les composés possédant des orbitales

vacantes (v), des électrons appariés (n et o) ou des électrons impairs (radicaux libres Q).

Les accepteurs possédant des orbitales libres (v) regroupent les cations monoatomiques du

type (pd2*, Ag*, Cu2*), mais sont exclus les composés du t1,pe B(X)1, Al(X)3, qui forment des

liaisons tellement fortes qu'il en résulte une liaison covalente. Les accepteurs (o) regroupent

les halogènes (X : F, Cl, Br ou I) ou les molécules halogénées du type 12, Bt2,ICl, ICN. Les

accepteurs (n) incluent tous les composés aromatiques possédant des substituants très

attracteurs d'électrons tels que les cyano-, halo- ou nitro-aromatiques, ainsi que les quinones.

De même que pour les donneurs (R), les accepteurs (Q) donnent lieu à des réactions

intermédiaires avec les donneurs (n, o'et n).

Cette classification n'est pas pour autant stricte car on peut observer certains cas où la

même molécule peut jouer le rôle de donneur et d'accepteur d'électrons (2 voies). C'est entre

autre le cas des HAP qui jouent le rôle de donneurs avec I'acide picrique ou le 1,3,5-

trinitrobenzène et qui jouent le rôle d'accepteurs lorsqu'on les associe avec la N-

diméthylamine fYoshihara,1972f ou les dérivés de I'aniline fTramer, 1998].

Le tableau I présente quelques exemples de complexes formés entre les differents donneurs et

accepteurs d'électrons. Dans notre étude, les complexes formés seront uniquement du tlpe n-
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ACCEPTEUR

Structure
Electronique

(Nombre
d'électrons)

Q (impair)

X:F, Cl, Br ou I,
OH, NH2, H, NO2

v (pair)

Cations
monoatomiques
(Pd2*, Ag*, cu2)
BF3, AX3, HgCl2

o (pair)
Halogènes X et

pseudo halogènes
l2,Br2,ICl, ICN

Alcanes halogénés
cH2cl2, cHCl3

D
o
N
N
E
U
R
S

R (impair)
Na, C2H5, H, NO,

NOz

Cornposés (NaCl,
HCl, CH3Br,12)

(TCIIO-),

Réaction
intermédiaire

Réaction
intermédiaire

Réaction
intermédiaire

n (pair)
nitriles, cétones,
éthers, amines

alcools

Réaction
intermédiaire

H3N.BH3
Pyridine'12

Méthanol Br2

Souvent 2 voies

Méthanol'S02

o (pair)
Hydrocarbures

aliphatiques, esters
Réaction

intermédiaire
NO.AlCl3 Cvclohexane'L

Cyclohexane'Tétra
cyanoéthylène

Réaction
intermédiaire

Souvent 2 voies

C2Ha'Ag*
Benzène'Br2

Tableau 1 : Classification des comploces

(R: groupement allcyle, X=N, Cl, Br ou I; Y ; les interactions avec les métaux
dépendent de leur degré d'oxydation)

n.l.1.I.2 Théorie simplifiée des bandes de valence

La stabilité du complexe est attribuée à la résonance entre les deux structures

(D,A) et (D+,A). Cette théorie permet d'apporter une explication appropriée à l'étude des

complexes à transfert de charge en telme de transition intermoléculaire.

La faible interaction entre un électron du donneur et de I'accepteur d'un complexe de

stæchiométrie l:1 peut être définie en terme de fonction d'onde par la forme suivante :

vru(D'A)=a-vo(o,n) + b-v.,(D* -A-) Équation I

(composés non liés) (liaison dative)

On définit de même l'état excité du complexe ou état de transfert de charge par la

fonction d'onde t4,

vE (D 'A) = a*vr (D* - A- ) b*vo (o,n) Équation 2

ry'lo corïespond à fonction d'onde caractéristique des composés non liés. Les liaisons du

complexe résultent de forces "physiques" du type dipôle-dipôle, dipôle induit, forces de

dispersion et liaison hydrogène.
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V/t représente la fonction d'onde de la liaison dative c'est-à-dire l'état du complexe où I'un des

électrons a.été transferé du donneur vers I'accepteur. Il faudrait ajouter à cela, la liaison

covalente entre les électrons impairs de A- et D*, mais cette contribution est généralement

faible car la distance entre A et D est grande.

Le système donneur-accepteur D.A est stabilisé par résonance entre les états Voet Vr avec un

maximum de stabilisation lorsque le paramètre a est égal au paramètre b.

L'énergie de l'état fondamental est obtenue en résolvant l'équation de Schrôdinger :

(u-w11a,yo +btYr) = o Équation 3

où H est I'opérateur hamiltonien et W l'énergie totale du système

En multipl iantpar tyrdr eten intégrant sur tout I'espace, on obtient la forme suivante :

a[voHvodc +blvoHvdr -atwrwvotu -b[wowvdr =0

Comme toutes les fonctions sont normalisée s, lvovtodr 
=L , IVrvrdr 

=l

On définit I'expression des differentes énergies V/0, W, , Wo, et So, par :

Intégrales coulombiennes : V/o = IVoHvrdr énergie del'état yo

W, : JrZ,H ryrdr énergie de ltétat rY,

Wo, = lyoHyrdr énergie d'interaction entre Voet V, ou intégrale d'échange

So, = lvovrdr intégrale de recouvrement

On obtient

a(v/. -w)+u(q, + wso,)=o Éqaation 4

En multipliant |a l'équation 4 par yrdr et en intégrant sur tout I'espace, on obtient

a(vio, - wso, )* u(q - w) = o Équation 5

Il existe une solution non nulle de ce système lorsque le déterminant est êgal àzéro

I r, 
-* wo, -s,,wl

l v i r , -So,w wl -w I

soit l'équation quadratique :

(t - s3,)t' * (w, * v/, - 2so,wo,)w * wov/t

= Q

Les solutions exactes de cette équation quadratique pour'W sont de la forme :

- Wo', = o Équation 6

w- Équation 7
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avec Fo =Wo, - WoSo,

f ,  =Wot -  WSot

F*;%l
la plus faible \La solution correspondant à l'énergie

l'énergie de l'état fondamental :

W*= 12-(wo + w,) -so,wor  -

(r-s3,)
La solution la plus élevée 

'W, 
correspond à l'énergie de l'état excité

We=
y2.(wo +W)-so,wo,  +

(valeur négative en eV) correspond à

Equation I

Equation 9
(r-s3,)

En utilisant la théorie des perturbations, et dans le cas des hlpothèses suivantes pour des

complexes de faibles liaisons : (l1z)' >> FoF, et si Sfr, << I

Les expressions des énergies peuvent se simplifier et s'écrire
'WN = Wo -Xo et Wu ='W, +X,

avec Xo = 
+* 

termes négligeables

et *, = 4r termes négligeables
A

)fu et Xr correspondent dans ce cas aux éneÏgies de résonance

D'où l'énergie de transfert de charge correspond à la difference d'énergie entre ces deux états :

hr/cr ='wE -WN =(w, *X,)-(wo -Xo)= o.fry

'W'o 
dans les équations 4 et 5, on obtient pour le rapport b/a :en substituant 

'W'o 
dans les équattons 4 et 5, on obtlent pour le rappon D/a :

b- (Ih:*-).  =_(Yo, 
-so,w.")

P =u 
m;frnvJ---1w,-w^J-

Le même développement théorique peut être définit pour l'état excité et on obtient :

^* _ b* _ (*.r:&,*J) =, (w, - w.) .P = 
u* 

-tr;:vd- (%,-fr'\MJ

Equation I0

+ F"f,

(al2)'
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Ces expressions combinées aux équations I et 2 permettent d'exprimer les fonctions d'ondes

paf

*, = jrle-YtL et ve =
,',/1+ 2pSo.' + p'

On peut alors représenter schématiquement le diagramme d'énergie (Fig. 8)

1- 2p'Se1 + p

Vr(D*-A' .. x.r*prrtt

Etat excité du complexe V'(AD)
W" Résonance entre les deux états

- 
D*-A-eD,A

wr

1
Â (large)

Iwo+
Etat fondamental du complexe Vr.r(AD)

W_, Résonance entre les deux états
'' 

D.A <+D*-A-
Vo@+A)

Figare 8 : Diagrumme des niveuux d'énergie

tr.1.1.2 Description théorique par Dewar

Dewar a préféré expliquer la formation du complexe comme le résultat d'une faible

perturbation des niveaux d'énergies des orbitales n du donneur et de I'accepteur plutôt que

d,expliquer cela en terme de transition des deux structures de résonance (A,D) et (A-, D+)

entre l'état fondamental et l'êtat excité [Dewar, 196T]. En effet, dans de tels systèmes, les

énergies d'interaction de l'état fondamental sont généralement faibles comparées aux énergies

de l'état excité. On peut donc considérer les transitions globalement comme un simple

transfert d'électron de I'orbitale occupée la plus haute du donneur (HOMO) vers I'orbitale de

plus faible énergie (LUMO) de I'accepteur, et traiter le problème en utilisant la théorie des

perrurbations (Fig. 10). [Dewar,196l,19621[Lepley, T962,1964a,1964b,19671

148



C.ltultitr<: ll,' : Partia es:périncntuit:

Accepteur d'électronsDouneur dtélectrons

+1
+t+î
+1

Orbitales moléculaires
antiliantes

Orbitales moléculaires
liantes

Figure 9 : Représentution schématique
des énergies des orbitales moléculaires

L'énergie de transition est alors définie par la théorie des orbitales moléculaires

comme la difference des énergies de la iè-t orbitale du donneur et de la jè-' orbitale de

I'accepteur

Dans le cas des composés 
"r"-i;; 

^r"r,Ï""rrrLres 

et en utilisant le traitement des

orbitales moléculaire de Hi.ickel l'énergie Di du donneur d'électron peut s'exprimer par :

D i=do+x rQ

où oo correspond à I'intégrale de coulomb et B I'intégrale de résonance entre les deux atomes

de carbones voisins et xi représente le paramètre d'Hûckel pour cette orbitale (obtenu par

méthode LCAO). Pour une valeur de xt donnée, correspondant à la plus haute orbitale du

donneur occupée, la transition de la première bande de transfert de charge peut s'exprimer par

Eo  =A j  - ( ao+x rB )

Pour un même accepteur d'électrons, le paramètre 4 reste constant. On obtient une

relation linéaire entre l'énergie de transfert de charge et le paramètre 4 Gig. 10).
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0,8

0,7

0,6

0,5

x 
0'o

0,3

0,2

0,1

0.0

Relation entre l'énergie de la bande de transfert

et le paramètre de HÛckel.{

1,8 2,0 2,2 2,4 2,6

Energie de la bande de transfert (eV)

Figure 10 : Conélation entre les énergies de transfert de charge et le paramètre de

HîickelXipour les complexes HAP-TNF, Adapté de [Lepley' 1962J

Y=aX+b données Ecart tvpe
a 0.31794 0,01357
b -0,291 0,03346

Cefficient de corrélation R 0,97543
Déviation standard SD 0,02364

tr.1.2 Caractéristiques des complexes à transfert de charee de HAP

Plusieurs paramètres interviennent pour qualifier le caractère donneur ou accepteur des

composés : la position des molécules I'une par rapport à I'autre, la présence de groupements

électroattracteurs ou électrophiles et les constantes d'équilibre. Ces paramètres permettent

d'obtenir une indication sur la stabilisation du complexe formé.

II.1.2.1 Confienration eéométriqu e des complexes n-n

La disposition des groupements et des molécules de donneur et d'accepteur les uns par

rapport aux autres est un facteur indicatif de la liaison intermoléculaire entre les deux

composés. La configuration géométrique des molécules permet alors de définir si les

donneurs et les accepteurs d'électrons sont positionnés de manière favorable ou non.
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La plupart des études cristallographiques concernant les complexes et impliquant des

hydrocarbures aromatiques ont été menées sur le T,1,2,2-tétracyanoéthylène et le 1,3,5-

trinitrobenzène (Tableau2). Et dans I'ensemble, les auteurs observent qu'en phase solide, la

structure des complexes consiste en un empilement de couches de donneur et d'accepteur

d'électrons suivant I'axe c, la distance donneur-accepteur étant généralement plus petite que

celle des liaisons de Van der'Waals (de I'ordre de 3.40Â).

Complexes
Distance moyenne

D-A
Réferences

Pyrène-TCNE 3,324 fKuroda, 1966]

Naphtalène-TCNE 3,304 fV/illiams, 19671

Anthracène- 1,3,5 -trinitrobenzène 3,314 [Brown, 1964)

Dib enzfa, cl antrac ène- 1, 3, 5 -
trinitrobenzène

3,204 [Carrell, 1997]

Tableau 2 : Distance moyenne de liaison pour dffirents complexes

La Figure l l illustre la structure des complexes pour I'exemple du Naphtalène-TCNE et la

Figure I 2 pour le complexe Anthracène- 1,3,5 -trinitrobenzène.

't 
.*-*.,,.'t ....*...

*../ 
'..*,.'"\&,"

l i i

*\ ,-.Ê'' -"é \
r, l

, .  
' o - '  

.

Figure 11 : Structure du complexe naptalène'tétracyanoëthylène

(Adapté d'après [Williams, 1967])

*
j
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Figure 1 2 : Structure du completce Anthracène- 1,3, 5 -trinitrobenzène

(Adapté d'après [Brown, 1964J)

II.1.2.2 Force d'un accepteur/ Forc e d'un donneur (modèle de Mulliken)

D'après l'équation 1, y" (D'A) = ar4o(n, ,e.)  + bvt@. -  A-)

D ou de I'accepteur A est donnée par le rapport afb. Pour que ce rapport

possible, il faut que le rapport d'énergie entre la structure Vr(D* -A-) et

plus faible possible. C'est le cas lorsque l'énergie d'ionisation du donneur est

électronique de I'accepteur grande.

la force du donneur

soit le plus petit

V"(D,A) soit le

faible et I'affinité

1,.1.2.2.1, Force des donneurs

Les composés, qui possèdent de faibles énergies d'ionisation (cf. ANNEXE), ont

tendance à former plus aisément des complexes avec un accepteur donné. En effet, l'énergie

nécessaire pour aracher un électron étant plus faible, on favorise la formation des complexes.

Cela concerne plus particulièrement les composés de rapport masse sur charge élevé

(péryIène, indeno[1,2,3-cd]pyrène, anthracène, pyrène). Expérimentalement, ce sont les

composés qui présentent en UV/Visible les plus fortes colorations.

Par ailleurs, I'addition de groupements alkyles, alkoxy et amino permet de renforcer le

caractère du donneur. L'exemple du 9,lO-dihydroanthracène et de I'anthracène est représenté

sur la Figure 13. Laprésence des groupements méthyles du 9,lO-dihydroanthracène entraînent

par hyperconjuguaison, la délocalisation des électrons n et abaisse donc le niveau d'énergie de

I'orbitale HOMO ce qui se traduit par une diminution de l'énergie d'ionisation.
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TÏÏ'-fYY=t'"
7"\^,Â.^"'\.H. lrl'

g H H

E; (anthracène)=7.4eV

T.*T
n l Y l
\"?\./V\"a
III II

,/c\,'^- 2"\
"1t, 1"

l i l
H G H : H

Ei esrimée (9, I O-diméthylantbracène) :7 .l eY [Schmitt, 1 999]

Figure 13 : Effet des substituants allEles :
Exemple de l'anthracène et du 9,I0'diméthylanthracène

tr.1.2.2.2 Force des accepteurs

En ce qui conceme les accepteurs d'électrons, les

affinité électronique, permettent de stabiliser le complexe.

électroniques de quelques accepteurs d'électrons.

composés possédant la plus forte

Le tableau 3 recense les affinités

Accepteurs d'électrons Affinité électronique (eV) Références

1,1,2,2 -tétrac yano éthylène 3 ,2 !0 ,2 [Chowdhury, 1986]

p-chloranil 2,8 + 0,1 fHeinis, 1988]

1,3, 5 -trinitrobenzène 2,6279 [Page, 1969]

7,7,8,8-tetracyanoquinodiméthane 2,8 t 0,l http : /iwebbook.nist. gov

Tableau 3 : Affinités électroniques de quelques accepteurs

La présence de groupements nitriles, chlorés ou NOz très électrophiles appauvrissent les

cycles aromatiques en électrons par effet inductif. Le transfert d'un électron du donneur vers

les orbitales moléculaires de I'accepteur est alors favorisé.(Fig. 1a).

Figure 14 : Elfet des substituants NOz électrophiles sur la TNF
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II.1.2.3 Constante de formation ou d'équilibre

La plupart des constantes d'équilibre ont été déterminées par spectrophotométrie

UV/Visible sur des complexes en phase liquide. En effet, sur les spectres UV/Visible des

complexes n-æ résulte non seulement de I'absorption des deux composés individuels mais

aussi I'apparition d'une nouvelle bande caractéristique du transfert de charge du complexe

formé (Fig. 16).

- spectre du complexe Antracène-TNF
_* Déconvolulion du soectre
- Spectre de l'accepteur TNF seul

Specire de l'anthracène pur

240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440

longueur d'onde (nm)

Figure l5 : En haut : spectre d'absorption UV'Visible
du complexe TNF-anthracène et de la TNF seule

Apparition d'une nouvelle bande lors de lu complexation
En bas : spectrc d'absorption UV-Visible

de l'anthracène
les premières bandes d'absorption de I'anthracène n'apparaissent qu'à partir de 380 nm
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La mesure de la constante d'équilibre s'effectue alors dans le domaine de longueur

d'onde où seul le complexe absorbe.

Pour un complexe de stæchiométrie 1:1, la relation d'équilibre prend la forme :

D+A+AD

La constante d'équilibre thermodynamique Kf est alors définie par

Ky

avec [AD] concentration à l'équilibre du complexe, [A] concentration à l'équilibre de

I'accepteur et [D] concentration à l'équilibre du donneur.

Les facteurs qui influencent les valeurs des constantes d'équilibre sont nombreux : la nature

du solvant, la température. la pression,... L'influence du solvant dépend généralement des

interactions soluté-solvant. Les solvants polaires ont tendance à effectuer un décalage vers les

plus faibles longueurs d'onde.

L'ordre croissant des valeurs de IÇ en fonction des solvants étant le suivant :

Tétrachlorure de carbone > Sulfure de carbone > Chloroforme>Dichlorométhane

On comprend alors pourquoi de tels écarts ont été observés entre les valeurs des longueurs

d'ondes d'absorption des complexes HAP-TNF avec le chloroforme [Lepley, 1962] et celles

obtenues avec le [dichlorométhane].

En ce qui concerne la température, les valeurs des constantes d'équilibre ont tendance

à diminuer avec I'augmentation de la température. Ce comportement s'explique par la

variation d'entropie et d'enthalpie en fonction de la température (relation de van't Hoff). En ce

qui concerne la pression, les valeurs de K augmente avec la pression. [Ewald, 1967]

ll.2 L'ablation/ionisation laser de complexes à transfert de charge

Les études sur I'ablation/ionisation laser de complexes à transfert de charge ont été

conduites par Céline Schmitt à une longueur d'onde de 193 nm produit par un laser à

excimères ArF. En régime de désorption (faible irradiance), c'est en effet cette courte

longueur d'onde qui a permis la détection des HAP sous la forme d'ions moléculaires M*'

avec une bonne sensibilité et génère le moins de pics adduits. Dans le cadre de notre étude,

une panne prolongée du laser excimère ne nous a pas permis de mener I'analyse de HAP

présents sur des particules à 193 nm. Par conséquent, nous avons choisi de mener nos
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expériences à une courte longueur d'onde de 222 nm, déjà reportée comme particulièrement

adaptée à l'étude de HAP adsorbées sur des particules [Muller, 1985, 1987] fVerdun, 1984].

Dans ce contexte, nous vérifierons que les principaux résultats obtenus par Céline

Schmitt concemant l'ablation/ionisation en régime de désorption de complexes à transfert de

charge de HAP purs fSchmitt,1999] sont valables dans nos conditions expérimentales. Cette

méthodologie sera ensuite adaptée à l'étude du cas réel de particules émises par un moteur

diesel.

tr.2.1 Mode de dépôt des complexes

Les complexes à transfert de charge ont été préparés par formation de dépôt à partir

d'un mélange équimolaire entre les solutions de donneurs et les solutions d'accepteurs (Fig.

r7).

Figare 16 : Solutions initiales de donneurs et d'accepteurs d'électrons QûM)

Les donneurs étudiés sont constitués d'un mélange de seize pnncrpaux

comme polluants (ANNEXE A) (d'après I'agence pour la protection de

EPAI).

Nous avons conduit l'étude avec comme accepteur d'électrons,

tetracyanoquinodiméthane (TCNQ) Gig. I 8).

HAP considérés

I'environnement

la 7,7 ' ,8,8 ' -

Figure 17 : Structure développée de la TCNQ
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Lors du dépôt de la solution de complexes, le changement de coloration due à la formation du

complexe est immédiat et une croissance des cristaux vers le haut est observée (formation des

différentes couches d'accepteurs et de donneurs).

Figure 18 : Porte-échantillon atilisé pour l'analyse LDI/FTICRMS
de complexes à transfert de charge

II.2.2 Caractéristiques de l'empreinte spectrale des HAP. des complexants. et des complexes

Cette partie ne reporte que quelques informations qualitatives sur les caractéristiques

des spectres de masse obtenus par LDVFTICRMS sur les HAP purs, les complexants purs et

les complexes de HAP en comparant nos observations à celles obtenues à 193 nm et à faible

irradiance avec les complexants acide picrique (2,4,6-tinitrophénol), o-Chloranil (tétrachloro-

1,2-benzoquinone), TNF (2,4,7-tinltro-9-fluorénone) et TétraNF (2,4,5,7-tnnitro-9-

fluorénone) à 193 nm [Schmitt, 1999).

tr.2.2.1 Les HAP seuls

Que ce soit à 193 nm ou à 222 run, sn mode de détection négatif, aucun spectre

significatif n'a été obtenu dans les conditions standard.

En mode de détection positif, seuls les hydrocarbures aromatiques polycycliques

possédant une pression de vapeur supérieure ou proche de celle de I'enceinte d'analyse ont

logiquement pu être analysés. Comme nous l'avons mentionnés auparavant, les HAP ont été

détectés sous la forme d'ion radicalaire positif M" formé par l'absorption biphotonique.

II.2.2.2 Les accepteurs seuls

Les tests qui ont été effectués sur différents accepteurs d'électrons n I'acide picrique,

le o-Chloranil, la TNF et la TétraNF à 193 nm donnent les mêmes résultats qlo'à 222 nm pour

la TCNQ.
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En mode de détection positit aucune information exploitable n'a pu être retirée. Les

ions caractéristiques de ces accepteurs ne sont détectés qu'en mode négatif. A faible

irradiance, le pic de masse parent M'- est majoritaire pour tous les complexants étudiés.

II.2.2.3 Les complexes de HAP

A I93 nm et pour les difTérents complexes étudiés, lorsque les complexes à transfert

de charge sont soumis à une irradiation laser, seuls les HAP sont détectés en mode positif

alors que les pics caractéristiques du complexant ne sont détectés qu'en mode de détection

négattf. Ce comportement est également observé à 222 nm pour un mélange de 16 HAP

(EPA-610) en utilisant la TCNQ (CrzH+N+) (Fig. 20). Ce résultat est essentiel parce qu'il

indique que les caractéristiques des spectres du donneur et de I'accepteur d'électrons sont

conservés.
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Figure 19 : Spectre FTICRMS du mélange HAP-TNF comprenant seize principaax HAP

dans des conditions d'essais à 193nm [<2.10' Wcm'J [Schmitt, 1999J

L'analyse de mélanges de HAP a permis que ce soit à 193 nm ou 222 nm de détecter

plus de HAP de basses masses en présence d'un complexant (parmi ceux étudiés). A 222 wrr

et en présence de TCNQ, un ou plusieurs isomères de HAP sont détectés sous la forme d'ions

M*' à rllz 178 (Cr+Hio, 2 isomères),202 (CroHro, 2 isomères),228 (CrsHrz, 2 isomères),252
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(CzoHtz,3 isomères),276 (CzzHn,2 isomères) eT278 (CzzHtc,1 isomère) sont détectés alors

que sans complexant, seuls les HAP à mlz > 252 sont détectés. Les analyses de complexes à

transfert de charge powra donc s'effectuer aussi bien à 193 nm qru'à222nn.

La comparaison des intensités observées lors des analyses effectuées à 193 nm par C.

Schmitt sur un mélange de 16 HAP (Fig. 19) et celles que nous avons conduites sur un

mélange du même type à 222 nm (Fig. 20) est délicate pour plusieurs raisons. Nous avons

travaillé avec de beaucoup plus faibles quantités de HAP de manière à se placer dans des

conditions proches de celles des particules (100 picomoles comparé à 0,02 mole pour

Schmitt). Nous n'avons également pas utilisé exactement les mêmes séquences d'analyses

FTICRMS et le temps d'impulsion laser varie de 4,3 ns à 23 ns en passant de la longueur

d'onde 222 nrn à 193 nm. De plus, la pression en cours de I'analyse, qui est un facteur

déterminant de cette étude, était plus basse de par la faible quantité de HAP analysés.

CrrHtr'"

Hro '*

croHrr'*

crrHoNo'-

Figure 20 : Spectres de masses LDAMS en mode positif (en haut) et négatif (en bas) des

"o.pto"t 
à transfert de charge de TCNQ Gt2HN)/HAP"oo àfaible irradiance et à 222 nm
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[.2.3 Mécanismes d'ablation/ionisation laser des complexes HAP-accepteur

Les observations précédentes permettent d'émettre un certain nombre d'hypothèses

sur les mécanismes d'ablation/ionisation laser des complexes HAP-accepteurs. Les énergies

des "liaisons" intermoléculaires entre I'accepteur et le donneur d'électrons sont très faibles (de

I'ordre de 1,6 à 3 eV). L'ablationJionisation laser des complexes produit en mode positif la

seule empreinte spectrale du donneur d'électrons et en mode de détection négatif, I'empreinte

caractéristique de I'accepteur d'électrons. Les résultats précédents indiquent que lorsqu'on

procède à I'ionisation laser du complexe formé, l'énergie apportée par les photons est toujours

suffisante pour provoquer la dissociation et I'ionisation du complexe.

Deux phénomènes peuvent donc intervenir, soit :

o on procède à la désorption intacte du complexe puis à la photodissociation et à la

photoionisation du complexe dans le panache gazeux.

la photodissociation du complexe est immédiate et I'ionisation de chaque molécule

s'effectue par la suite.

Figure 21 : Schéma récapitulatif des processus possibles
d'ablation/ionisation du complexe (D donneur, A accepteur)

hVrs:

hvrs:

hvzzz

hrzzz
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La figure 21 schématise les différentes voies possibles. Il semblerait toutefois que le

second processus : dissociation immédiate du complexe et ionisation des molécules soit le

chemin privilégié car nous n'avons pas réussi à détecter le complexe intact. Ces observations

ont également été reportés par Hankin lors d'analyses par L2ToFMS de complexes

anthracène lacide picrique [Hankin, 1997, 19991 .

II.3 Application à I'analyse de particules

A partir de cette approche sur formation de complexes à transfert de charge de HAP

purs, nous nous sommes intéressés à son application sur des mélanges hétérogènes tels que

des particules issues de la combustion de matériaux fossiles, en particulier les particules

issues des moteurs diesel. D'après les premiers résultats sur I'ablation/ionisation laser des

complexes à transfert de charge des HAP, nous avons choisi de travailler avec la 2,4,7-

trinitro-9-fluorénone. En effet, parmi les differents complexants à transfert de charge étudiés,

\a2,4,7-tnnitrofluorénone (TNF) forme des complexes avec une majorité des 16 HAP définis

par I'EPA. Nous avons également utilisé la 7,7' ,8,8'-tetracyanoquinodiméthane (TCNQ), un

accepteur d'électrons. Cette molécule a récemment démontré son efficacité pour I'analyse de

HAP de hautes masses moléculaires par MALDI-ToF [Przybilla, 2000].

En ce qui concerne la détection de HAP par LDyMS, nous étudierons I'influence de la

présence de complexant n et des paramètres expérimentaux. A partir de ces résultats, nous

tenterons d'apporter une explication au niveau fondamental des effets induits par l'interaction

laser-complexe à transfert de charge - particules carbonées.

II.3.1 lnfluence de la présence d'un complexant sur la caractérisation des particules

A partir du protocole d'analyse décrit précédemment, nous avons effectué l'analyse

par LDI-FTICRMS à 222 nm d'un échantillon (éch.) de particules moteurs collectées sur un

filtre téflonné en présence ou non d'un complexant à transfert de charge à savoir, la TNF (éch.

+ TNF) ou la TCNQ (éch. + TCNQ.

Sur un filtre fixé sur le porte-échantillon, nous avons déposé grâce à une micropipette

1,5 pL d'une solution de complexant solubilisé dans le dichlorométhane à une concentration

de 10-3 mol.L-I. Nous verrons dans le paragraphe suivant I'influence de cette concentration.

Le filtre est alors imbibé de complexant et seule une partie se situe à la surface du filtre, au

niveau des particules.
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La figure 22 illustre les résultats obtenus. Aucune espèce n'a été détectée aux rapports

masse sur charge inferieurs à 135 ainsi que pour les rapports masse sur charge supérieurs à

310. Les espèces réferencées sur la figure 22potx le spectre [éch + TCNQ] correspondent à

des familles alkylées de PAC. Elles sont reportées dans le tableau 4'

z C^Hr-. t

aa -'|.2 GnHzn-tz ex :  n=10  naph ta lène

b : -18 CnHzn-ta ex :n=14  phenan th rène

c : -22 CnHzn-zz ex :  n=16  py rène

d : -24 CnHzn-zq ex :  n=18  chrysène

e : -26 cnHzn-zeex :  n = 18 benzo(g,h, i l f luoranthène

f : -28 GnHzn-zsex:  n=20 benzo(a)pyrène

g : -30 GnHzn-go ex :  n=22  p icène

h : -32 cnHzn-szex  i  n=22  benzo (g ,h , i ) pe ry lène

Tableau 4 : Familles alkylées de PAC détectées sur la Fig'III-3

cto-t t
r-----r----"1

brr-ts

éch. + TCNQ

éch. + TNF

140 160 180 200 220 240 260 280 300

mlz

Figure 22 : In/tuence de la présence de complexants à transfert de charge sur

I,étude pàr désorption/ionisution laser à 222 nm coaplée à la FTICRMS de particales

moteurs

Globalement, la présence de complexant favorise la détection des espèces organiques

de type pAC et alkyl-PAC (dont certains HAP). En présence de complexant à transfert de

éch
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charge, outre la détection de PAC de basses masses moléculaires, I'intensité des ions

moléculaires des composés aromatiques polycycliques de plus hautes masses moléculaires

augmente de façon significative. Dans I'insert de la figure 22, les familles alkylées de

l'anthracène etlou du phénanthrène se distinguent nettement avec un rapport signal sur bruit

important. La résolution en masse atteinte à 50 % de vallée est d'au moins 3000. La

sensibilité de la détection des HAP présents sur les particules est donc très largement

augmentée par ajout de complexant à transfert de charge.

Pour expliquer ce comportement, plusieurs effets peuvent être pris en compte. Il

semble évident que I'ajout d'une solution de complexant sur les particules conduit à la

formation de complexes à transfert de charge entre PAC adsorbés sur les particules et les

accepteurs d'électrons n. La formation de ces complexes permet alors de piéger les PAC

pendant la durée de I'expérience, notamment les PAC possédant de fortes pressions de vapeur

saturantes et ainsi limiter leur sublimation. Par ailleurs, ce rôle de piégeage des PAC par un

accepteur d'électrons 7r a pu être mis en évidence lors d'analyses LDVMS de mélanges de

HAP standard à des concentrations plus importantes que celles présentes dans les particules.

Nous avons en effet remarqué que les HAP possédant de fortes pressions de vapeur étaient

détectés sur un dépôt de complexant pur placé dans la même enceinte.

Comme nous I'avons souligné dans la première partie de ce chapitre (cf. section II.2),

I'irradiation laser de ces complexes, principalement à courte longueur d'onde et à faible

irradiance, a pour effet en premier lieu leurs dissociations puis l'ionisation des donneurs

d'électrons (D : PAC) sous la forme d'ions moléculaires D'*. L'ionisation du complexant (A)

sous la forme A'- est également observée. Aucune espèce relative au complexant (A) ou aux

complexes à transfert de charge (A-D) n'est détectée en mode positif. Ceci a également pour

effet de rendre plus aisée l'exploitation des spectres de masse obtenus.

On pourrait également considérer le complexant corlme une matrice MALDI

conduisant alors les PAC à l'état ionisé. Cependant, comme nous l'avons déjà rappelé, le

complexe, dont l'énergie de liaison intermoléculaire est de I'ordre de 1,6 à 3 eV, a peu de

chance de survivre face à I'absorption d'un quantum d'énergie de 5,59 eV. A courte longueur

d'onde, la photodissociation du complexe est par conséquent très rapide. L'effet MALDI par

1e complexant serait donc une voie minoritaire d'ionisation des PAC à la courte longueur

d'onde considérée.

Un effet relatif à I'utilisation d'un dépôt de complexant en solution peut également

expliquer l'augmentation significative de l'intensité des PAC. Nous avons vu dans le premier
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chapitre que les particules ont une structure poreuse . Elles possèdent en particulier, un gand

nombre de micropores qui représentent la plus large contribution de la surface spécifique des

particules. Cette caractéristique des particules laisse supposer qu'une large part des PAC se

trouve à I'intérieur de ces pores et ne sont donc pas exposés au faisceau laser lors de

I'irradiation des particules. Le dépôt d'une solution de complexant sur les particules

engendrerait deux effets : la solubilisation d'une partie de ces PAC dans le solvant utilisé, la

formation des complexes à transfert de charge avec le complexant à I'extérieur de ces pores

qui les rendraient accessibles à l'interaction avec le faisceau laser'

pour valider cette hypothèse, nous avons analysé par LDVMS à222 nm un échantillon

de particules moteur seul ou ayant subit un dépôt de dichlorométhane (solvant utilisé pour

solubiliser le complexant) suivant le même protocole décrit précédemment pour le depôt

d,une solution de complexant sur les particules moteurs (Fig. 23). Un effet de << lessivage >

des pAC présents en surface des particules vers le volume du filtre pourrait être attendu, ce

qui se traduirait paï une diminution des signaux des PAC. Expérimentalement, le dépôt de

solvant sur l'échantillon conduit à une nette augmentation du signal des PAC accompagnée

d,une modification de leur distribution. Il y a par conséquent eu apport en surface de PAC

malgrêcet effet de lessivage. Cet apport ne peut venir que des PAC piégés dans les porosités

des particules et extraits par le dépôt d'un solvant adéquat. Ils sont alors accessibles au

faisceau laser pour la désorptioMonisation. Par conséquent, le dépôt d'une solution d'un

accepteur d'électrons n permet non seulement la complexation en surface des PAC

initialement présents en surface mais aussi ceux présents dans les micropores.

En considérant le système [particule de suie - PAC.o,orués - accepteurr], lors du dépôt

de complexant, les PAC passent d'un équilibre d'adsorption sur les particules à un équilibre

de complexation avec l'accepteur d'électrons. Pour une plus grande efficacité, ce demier

équilibre requiert une interaction entre les PAC et le complexant en phase liquide contme

nous venons de le souligner. Un dépôt du complexant sur le filtre par voie sèche, ce qui est

quasiment le cas par électrospray (ESI), qui permettrait de mieux contrôler la quantité de

complexant en surface du filtre aurait pu être envisagé. Cette méthode a été décrite dans la

littérature pour déposer des calibrants libres de solvant directement sur des filtres chargés de

particules [Kalberer, 2002]. Cependant, d'après nos précédentes observations (bien que ce

dispositif n,est pas été testé), ce mode de dépôt ne permettrait que peu d'interaction entre le

complexant et les pAC adsorbés. Ce problème a été reporté pour des dépôts de matrices sur

des substrats de matière vivante (coupe de cerveau de rat) en vue d'analyse MALDI de

protéines fFournier, 2002]. Le dépôt de matrice par électrospray ne permet pas dans ce cas
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d'obtenir d'aussi bonnes sensibilités aux molécules cibles que pour les mêmes expériences

réalisées par dépôt de matrice sous forme liquide. Une explication possible a été de considérer

l'interaction [matrice - molécules cibles] comme étant plus efficace dans le cas d'un dépôt

d'une solution qui mènerait à une solubilisation partielle des molécules cibles.

140 160 180

140 160 180 200 220 240 260

mlz

Figure 23 : influence d'un dépôt de solvant (CHzClù lu détection de PAC par

désorption/ionisation laser à 222 nm couplée à la FTICRMS de particules moteurs
spectre du haut : particules diesel seules

spectre du bas : particules diesel avec dépôt de CHzClz

Ces constatations nous ont conduit à utiliser le dichlorométhane comme solvant. Il

s'agit en effet d'un solvant dans lequel les PAC et les complexants se solubilisent bien, sans
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concu11encer la formation des complexes à transfert de charge(cas du toluène). D'autre part,

le depôt de complexant doit être suffisamment court pour limiter la diffusion des complexes

formés avec les PAC présents en surface dans le volume du filtre. Le dichlorométhane qui

s'évapore rapidement à pression et température ambiante a donc été considéré comme le

solvant adéquat. I1 est également nécessaire de ne déposer qu'un faible volume de solution de

complexant sur les particules : 1,5 prl., pour limiter I'effet de < lessivage > des PAC

susceptible de se produire lors du dépôt. C'est également un bon compromis pour que ce

volume reste suffisamment élevé pour permettre une bonne reproductibilité du prélèvement

de la solution avant dépôt par micropipette.

partant de ces considérations, nous avons étudié l'influence de la quantité de

complexant déposée sur les particules en faisant varier la concentration en complexant.

II.3.2 Influence de la quantité de complexant déposé

Trois solutions à l0'2, T0'3, 104 mol.L-t de complexant sont préparées dans du

dichlorométhane. Pour chaque solution, 1,5 pL sont prélevés puis déposés sur une surface

d'environ 20 mm2 d'un filtre chargé de particule. On laisse le solvant s'évaporer à pression et

température ambiante avant d'introduire l'échantillon dans la chambre d'échantillonnage.

Les trois spectres FTICRMS relatifs au dépôt de TNF à differentes concentrations sur

ce filtre sont regroupés sur la figure 24. On observe pour le spectre B, correspondant au dépôt

de75 picomol.mm-2 de TNF (1.5 pL d'une solution de TNF à 10-3 M déposée sur une surface

de 20 mm2 de filtre), une nette augmentation du signal pour les differentes espèces détectées,

en particulier pour les PAC de rapport mlz compis entre 200 et230.

Les trois spectres FTICRMS relatifs au dépôt de TCNQ à différentes concentrations

sur le même filtre sont présentés sur la figure 25. Comme pour l'analyse en présence de TNF,

le spectre B, correspondant au dépôt de 75 picomol.mm-2 de tCNq (1,5 pL d'une solution de

TCNe à 10-3 M déposée sur une surface de 20 mmt de filtre), montre une nette augmentation

du signal pour les différents PAC détectés.
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Figure 24 : Analyse FTICRMS d'un échantillon de particules avec dépôt de TNF à
dffirentes concentrations.

Spectre À : sotution de TNF à 1[2 moLL-[
Spectre B : solution de TNF à If mol.L-|
Spectre C : solution de TNF à 1f4 mol.L-l
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Figure 25 : Analyse FTICRMS d',un échantïllon de particules

uvec dépôt de TCNQ à dffirentes concentrations
Speclre A : solution ai-rcug à 1ï2 mol.L'I
ipectre B : solution de TCNQ ù If mol.L-t
Spectre C : solution de TCNQ à 1f4 molL-l

Ces expériences confirment l'augmentation de sensibilité aux PAC en présence de

complexant à transfert de charge mais amènent également plusieurs remarques.

L'évolution de l'abondance absolue des PAC détectés est tout d'abord fonction de la

quantité de complexant déposé (Fig. 26). Ceci montre à priori que I'interaction entre les PAC
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présents sur les particules et le complexant déposé dépend des rapports de concentration

utilisés.
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Figure 26 : Comparaison de I'empreinte spectrale du jiltre PI en fonction da type et de la
quantité de complexant déposé

D'autre part, il apparaîT lorsqu'on compare la réponse des PAC en présence de TNF et

la TCNQ, une meilleure sensibilité pour les composés diaromatiques et triaromatiques en

présence de TCNQ, alors que pour les composés de plus hautes masses, des réponses quasi-

équivalentes sont obtenus pour les deux complexants. Cette constatation confirme la

spécificité de la formation des complexes à transfert de charge par recouwement géométrique

entre donneur et accepteur. La TCNQ qui possède en effet une structure aromatique

conjuguée moins étendue que la TNF forme des complexes plus stables avec les PAC de

petites tailles tels que les diaromatiques alkylés.

Il apparaît finalement que l'évolution de la distribution relative des ions moléculaires

M*' des PAC présents sur les particules diesel n'est pas affectée par la modification de la

concentration de complexant. Il est également singulier de constater que quelquesoit

l'échantillon de particules analysé et donc quelque soit la concentration totale de PAC,

l'optimum est toujours obtenu pour une concentration en complexant de 10-3 M. Ces

constatations conduiraient à conclure que parmi les solutions testées, quelque soit la
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concentration en complexant, on se sifue en excès de complexant par rapport aux PAC et que

d'autres facteurs doivent être pris en compte.

La proportion de PAC sur les particules est en général de I'ordre du ppm (pg.g-t).

Sachant que sur un filtre, on collecte en moyenne 60 mg de particules sur 1257 mm" (disque

de 4 cm de diamètre), si I'on considère que la répartition des particules est homogène sur le

filtre, 1 mg de particules se trouve sur les 20 mm2 analysés, soit I ng de PAC. Avec une

masse moyenne molaire de 250 g.mol-' pour les PAC, cela représente 4 pmol de PAC. Un

dépôt de 1,5 pL d'une solution de complexant à l0-2, 10-3 ou 10a mol.L t ittd,tit bien un excès

de complexant.

Cependant, seule une partie du complexant est réellement présente en surface des

filtres. On peut donc imaginer que l'excès de complexant par rapport aux PAC n'est pas

forcément atteint notamment pour les concentrations en TCNQ les plus faibles. Dans ce cas,

pour expliquer que l'évolution de l'intensité des différentes familles de PAC en fonction de la

quantité de complexant déposée est identique pour les deux solutions les moins concentrées

déposées, on peut considérer que les PAC solubilisés dans CHzClz rencontrent d'une manière

statistique plus ou moins de complexant pour former des complexes. Le fait que I'on utilise de

façon systématique un même volume de solution de complexant assure une invariance de la

quantité de PAC solubilisés. En déposant 150 pmol sur 20 mmz de filtres, les PAC auraient

<<plus de chance> de former des complexes qu'en déposant 15 pmol. Le large excès de

complexant lorsqu'on utilise des solutions à 10-2 M aurait un autre effet. Si l'on peut

raisonnablement penser que l'ensemble des PAC solubilisés est complexé, l'excès de

complexant a pour effet de développer la formation de cristaux de complexant à la surface du

filtre et donc de perturber le processus de désorption (cf. paragraphe suivant) en le rendant

moins efficace en raison de l'effet d'écran).

II.3.3 lnfluence de la lonzueur d'onde

Sur la figure 27 sont reportés les spectres corespondant à I'analyse d'un échantillon

de particules émises par un véhicule diesel réalisée en présence de TCNQ à deux longueurs

d'onde differentes :222 nm (spectre A) et266 nm (spectre B).
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Figure 27 : Inflaence de la longueur d'onde sur l'empreinte spectrale de partîcules émises
par un moteur diesel en présence de TCNQ

Spectre A : particules + TCNQ à 222 nm
Spectre B : particules + TCNQ à 266 nm

La difference observée entre ces deux spectres est assez nette. Les triaromatiques

alkylés observés à mlz 178, 192,206,220 et 234 sont détectés de façon équivalente quelque

soit la longueur d'onde. Pour les autres PAC, les variations d'intensité relative sont mises en

évidence lorsque la longueur d'onde passe de 222 à 266 nm. C'est le cas du pyrène (ou

fluoranthène) à mlz 202 et du chrysène (ou/et certains de ses isomères) à mlz 228 qui

possèdent une abondance deux fois plus grande lorsque I'analyse est réalisée à 222 nn.

D'autres ions détectés spécifiquement à222 nm sont attribuables à des PAC. C'est le cas des

composés diaromatiques àm/z 155, 169, 183, 197 et du benzo[a]pyrène (ou/et ses isomères).
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Des comportements identiques sont mis en évidence lorsqu'on utilise la TNF comme

complexant.

Ces constatations confirment l'importance de la longueur d'onde en régime de

désorption sur la sélectivité de I'ionisation pour la plupart des composés aromatiques

polycycliques [Verdun, 1986]. De plus, comme nous I'avons souligné dans la section II.2, les

courtes longueurs d'onde sont plus favorables à la dissociation des complexes à transfert de

charge et à I'ionisation des PAC.

II.3.4 Influence de l'irradiance

L'étude par LDVMS à 222 nm de particules diesel nous conduit à considérer

l'irradiance comme un paramètre critique sur la détection des PAC. Ce paramètre a également

été évalué en présence d'un complexant à transfert de charge. Nous avons en particulier étudié

I'influence de l'irradiance sur un échantillon de particules diesel sur lequel a été déposé

1.5 pL par 20mm2 de filtre d'une solution de TCNQ à l0r mol.L-l dans cHzclz.
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Figure 28 : évolution de l'intensité de certaines espèces détectées sur les particules moteurs
en présence de TCNQ enfonction de I'irradiance (222 nm)

L'évolution de l'intensité certaines espèces détectées par LDVMS en fonction de

l'irradiance laser est reportée figure 28. On remarque pour les PAC à mlz 192,202,206,220,

226,228,242,252, un seuil de désorptioMonisation est proche de 106 W.cm-2. Au delà, le

signal augmente jusqu'à une irradiance proche de 4.106 
'W.cm-2. 

On observe ensuite une
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diminution de l'intensité des PAC jusqu'à atteindre à nouveau leur seuil de détection. Pour

des irradiances supérieures à 4.107 W.cm-2, l'intensité de ces ions n'est plus suffisante pour en

assurer l'identification. Par contre, l'intensité des deux pics relatifs à la présence de sulfates à

mlz 143 et 165, correspondant respectivement à NazHSOe* et KzHSOa e âugmente à partir de

107 
'W.cm-2. 

Cette irradiance correspond à celle nécessaire à leur formation et donc à leur

détection. Il est intéressant de constater que ces évolutions sont assez similaires à ce qui a été

observé lorsque I'analyse est effectuée sans complexant. Les interprétations que nous avions

émises lors de I'analyse de particules diesel sans complexant sont par conséquent applicables

à cette série de manipulations.

L'évolution de I'intensité absolue des PAC avec l'irradiance présente un maximum à

une irradiance similaire que ce soit avec ou sans complexant. On peut considérer que le

rendement de désorption est similaire dans les deux cas, le type de support ne variant pas. A

222 nrn,le mécanisme de formation spécifique des ions moléculaires M*' des PAC nécessite

donc la même irradiance. Il est alors probable que le mécanisme d'ionisation soit dans les

deux cas (avec ou sans complexant) le même. Le complexant et donc la formation du

complexe à transfert de charge n'aurait qu'un effet marginal sur le processus d'ionisation des

PAC à 222 nm.

Pour compléter ces informations, nous avons étudié par LDVMS à222 nm l'effet de la

présence des particules diesel sur l'évolution de I'intensité du pic moléculaire de la TCNQ

(mlz 204, TCNQ") avec I'inadiance (Fig. 29). On remarque que l'apparition du pic

moléculaire M-'de la TCNQ nécessite une irradiance au moins deux fois moins importante

lorsque l'analyse est réalisée en présence de particules diesel. De plus, cette irradiance

correspond à celle d'apparition des PAC en mode positif. D'après ces observations, il apparaît

exister une corrélation entre I'ionisation des PAC et celle du complexant.

A une irradiance de 5.106 W.cm-2, I'ion moléculaire M*' est détecté pour les PAC et

des électrons issus des processus d'ionisation des PAC sont produit. Les accepteurs

d'électrons n possédant des affinités électroniques assez élevées sont susceptibles de capter

ces électrons et d'assurer la formation des ions moléculaires TCNQ-'. Ce scénario pourrait

expliquer l'observation d'ions TCNQ-' dans le cadre de l'analyse de particules à une

irradiance inférieure à celle nécessaire à sa formation lorsque le complexant est analysé seul'

Cette irradiance corespond par ailleurs à l'irradiance optimale pour la détection de PAC. Ceci

confirmerait également le mécanisme d'ionisation des PAC en présence de complexant à
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transfert de charge, à savoir, une non-participation du complexant mais une photodissociation

du complexe à transfert de charge suivi d'une photoionisation des PAC au travers d'un

processus à deux photons lorsque le quantum d'énergie apporté est de 5,59 eV (222 mrr)'

TCNQ seule

2vITCNQJ

''iûr w.cm-:

150

mlz

particules+TCNQ

2vlTcNQ-l

=."i0, w.cm-2

:;, 
7'loô ltr"cm-2

5.106W.cm-2

Figure 29 : Evolution des spectres de masse en mode de détection négatif en fonction de

l,irradiance laser pour la TCNQ seule d.éposée sur un porte4chantillon en Titane ou en
présence de particules

Il faut cependant garder à l'esprit qu'entre ces deux expériences, le tlpe de support

n'est pas le même. Lors de l'irradiation laser à faible irradiance, on peut considérer dans le

cas de la TCNQ déposée sur un porte-échantillon en Titane, que le dépôt est suffisamment

épais pour que seules les molécules de TCNQ soient impliquées dans le processus de

désorption/ionisation. A I'inverse, dans le cas d'un dépôt sur particules, l'interaction avec le

50 100 150 200

mlz
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laser touche également les particules carbonées. Ceci implique, si l'on retient comme voie de

formation de l'ion TCNQ-' la capture électronique, que ces électrons sont produis au travers

de I'interaction avec le faisceau lassr avec les molécules de TCNQ, les molécules de PAC et

les particules carbonées constituant le support.. Cette production d'électrons par irradiation du

support à faible irradiance a notamment été mise en évidence pour différents substrats

métalliques en analyse MALDI. En utilisant dans une cellule FTICR le SFo pour ( piéger >

les électrons, l'équipe de Zénobi a montré qu'ils possèdent une distribution énergétique

centrée sur 1 eV pour un substrat en acier inoxydable et de I'ordre de 0,43 eV pour un substrat

d'or [Gorsckov, 2002] [Frankevich , 2002]. Dans notre cas, les particules'de suies et les PAC

sont des systèmes riches en électrons et donc susceptibles d'être de bons émetteurs

d'électrons par inadiation laser à la difference de la TCNQ.

La différence de support a certainement un effet sur le rendement de désorption. En

effet, il est à priori plus difficile d'arracher de la matière à partir de cristaux de TCNQ qui

possèdent une forte énergie réticulaire qu'à partir de complexes non-cristallisés, se

développant par ailleurs sur un substrat poreux. En effet, ces complexes ne constituent que

quelques monocouches à la surface des particules de suies dont les propriétés sont similaires

au graphite connu pour son haut rendement de désorption par irradiation laser. Concernant ce

point, il existe differentes méthodes de choix et de traitement de surface du substrat pour

augmenter le rendement de désorption/ionisation des espèces d'intérêt : le SALDI fSunner,

13g5l, le SELDI, le SEND fMerchant, 2000] et le DIOS [V/ei, 1999]. Il est également

nécessaire de considérer que les PAC absorbant à 222 nm augmentent encore les rendements

de désorption.

Le processus d'ionisation du complexant par capture électronique dissociative a été

démontré de façon très élégante par une expérience L2ToFMS à 266 nm sur des complexes à

transfert de charge acide picrique/anthracène [Hankin, 1999]. Le mécanisme proposé consiste

à considérer dans un premier temps, après désorption, l'ionisation de I'anthracène et la

formation de M*' par un processus à deux photons. Les électrons générés par le processus

d'ionisation, soumis au gradient de potentiel électrique présent dans la source du ToF,

acquièrent des énergies cinétiques suffisantes pour provoquer par capture électronique

dissociative la perte de groupement OH de l'acide picrique avec la formation concomitante de

tM-oHl-.

Ce mécanisme a pu être avancé pour différentes raisons. En mode de détection négatif,

aucun ion négatif n'est observé si le laser d'ionisation est arrêté. La quantité d'électrons par

175



Cltapître ll: : Pçrtic e.xpdrinentttlt'

irradiation laser de l'échantillon lors du processus de désorption n'est pas suffisante pour

provoquer f ionisation de I'acide picrique. D'autre part, les spectres L2MS en mode négatif

d'un mélange d'acide piciquel2,s-DHB acide picrique/ graphite ne présente pas d'espèces

relatives à |'acide picrique malgré un comportement identique dela2,5-DHB, de I'anthracène

et du graphite vis à vis de la désorption laser à 266 nm. Un processus de photoionisation en

phase gazeuse de I'acide picrique ne peut donc pas être considérée comme une voie possible

de gén&ation d'ions négatifs. Seuls les électrons issus de la photoionisation des PAC

permettent de rendre compte de la formation d'ions négatifs relatifs à I'acide picrique.

Cependant, 'à 266 nm, I'anthracène (7,4 eY) s'ionise aisément par un processus

d'absorption à deux photons en éjectant des électrons d'environ 1,9 eV. Cette énergie est

insuffisante pour un processus de capture électronique dissociatif.

En effet, en utilisant le laser ionisant comme sonde des espèces neutres du nuage

gazg;ç1x gén&é par le laser de désorption après 0,5 trrs, ils ont pu comparer les conditions

nécessaires à une production efficace d'ions [acide picrique-OH]- à celle nécessaire à la

photoionisation de I'anthracène (Fig. 30).

50 'too 150 200 250 300 350 400 450

Distance from surface / Ftn

Figure 30 Evolution de I'intensité des espèces [acide picrique-OHf (a) et

[anthracèneJ* ( lù détectées par analyse L2TOFMS (2 lasers à 266 nm) d'un complexe

antracène picrate en fonction de la distance du laser ionisant par rapport à l'échantillon

Il a été observé que la distribution spatiale des espèces caractéristiques de l'anthracène

et donc des espèces désorbées après un temps de 0,5 ps, est centrée à une distance de 200 pm

du substrat alors que I'intensité des espèces caractéristiques du complexant est maximale

lorsque le laser sonde se trouve à environ 100 pm du substrat. L'ionisation en mode positif
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des HAP s'effectuant simplement par un processus d'absorption biphotonique, son maximum

indique la région la plus dense de la plume de désorption. Par contre, pour que dans cette

région il puisse y avoir formation d'espèces [acide picrique-OH]-, il faut que les électrons

produits par photoionisation des HAP soient émis à proximité du porte-échantillon. Ces

électrons doivent donc nécessairement avoir une énergie suffisamment importante pour

conduire à des processus ef{icaces de captures électroniques dissociatives. Les électrons

formés par photoionisation des HAP sont soumis à un gradient de potentiel qui les accélère.

Lorsqu'ils sont émis à 25 pm du porte échantillon, ils ont une énergie d'environ 59 eV

lorsqu'ils atteignent la région dense de la plume de désorption. Par contre, si ces électrons

sont émis à une distance de plus de 175 pm du porte-échantillon, ils ont moins de 17 eV

lorsqu'ils atteignent cette région dense du nuage gazevx et ne possèdent plus suffisamment

d'énergie pour former les ions [acide picrique-OH]-.

Dans notre cas (cellule FTICRMS), les électrons éjectés lors de I'ionisation des PAC

ne sont pas soumis à un gradient de potentiel électrique aussi intense que dans la partie source

d'un ToF. Il peut être délicat d'adopter ce mécanisme à I'ionisation des accepteurs d'électrons

malgré les observations effectuées sur l'évolution des espèces en fonction de I'irradiance.

Cependant, la capture d'un électron par I'accepteur d'électrons n issu du complexe à transfert

de charge peut nécessiter I'interaction avec des électrons de plus faibles énergies que celles

reportées lors de I'expérience précédente de capture électronique dissociative. Pour apporter

des informations complémentaires à ce qu'on a pu observer, il pourrait être intéressant de

développer une expérience par L2FTMS. Cependant, la configuration de l'appareil ne permet

pas ce type de couplage au niveau de la cellule source. Par contre, une expérience L2ToFMS

est à I'heure actuelle développée au laboratoire. Elle permettrait d'une part, de comparer ce

qui a été observé par Hankin sur des complexes à transfert de charge à cette même

problématique sur des particules de suies à 266 rwr puis à 222 nrn et d'autre part, de travailler

dans la zone de retard à I'extraction limitant ainsi l'accélération des électrons émis lors de

I'ionisation des PAC.

Cette étude des particules diesel en présence d'un complexant à transfert de charge

nous a permis de fixer la gamme d'irradiance nécessaire à la détection de PAC avec une

bonne sensibilité. Pour l'analyse de particules diesel, on se placera à une iradiance de I'ordre

de 5.106 W.cm-2.
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ll.4 Conclusion

La formation de complexes à transfert de charge de PAC permet de limiter la

sublimation des PAC les plus volatils lorsqu'ils sont soumis à un vide poussé. La

désorption/ionisation laser à courte longueur d'onde (193 nm ou222 nm) et à faible irradiance

(5.106 W.cm'2) de complexes à transfert de charge de PAC sont des conditions favorables

pour générer en phase gazeuse les PAC sous la forme d'ions moléculaires positifs. La 2,4,7-

trinitro-9-fluorénone (TNF) est en outre un accepteur d'électrons qui complexe les 17 HAP

définis comme prioritaires par I'EPA et permet la détection de tous ces HAP par

LDYFTICRMS.

Cette méthodologie a été appliquée à l'analyse LDVFTICRMS à courte longueur

d,onde (222 nrr) et en mode positif d'échantillons réels de particules émises par un moteur

diesel et collectées sur des filtres en fibre de verre téflonnisées. Dans ce cas, en présence de

molécules complexantes (TNF ou TCNQ), nous avons observé une augmentation très nette de

la sensibilité aux composés aromatiques polycycliques présents sur les particules. Cette

augmentation suggère que le complexant permet d'éviter la sublimation de la plupart des PAC

présents et que le mode de dépôt du complexant en phase liquide est un facteur influant sur la

quantité de PAC disponible pour interagir au niveau du point d'impact laser.

Nous avons alors recherché à contrôler les différents facteurs relatifs à cette

augmentation de sensibilité. En ce sens, nous avons constaté qu'il existe une quantité

optimale de complexant à déposer. En terme de paramètres laser, nous avons pu vérifier

qu'une courte longueur d'onde est nécessaire à la détection d'un maximum de PAC et qu'une

faible irradiance laser est nécessaire à la détection de pics moléculaires de PAC.

A partir de ces résultats, la différenciation des particules diesel émises au cours de

différents cycles de fonctionnement moteur a été effectuée dans ces conditions expérimentales

et sera développée dans le chapitre V.

ilI ANALYSE DE PARTICULES PAR MALDI-TOF

L'analyse de particules par une approche MALDI-ToF semble intéressante

principalement pour deux raisons. Premièrement, il s'agit d'une méthode d'ionisation

<< douce > qui permet de limiter la fragmentation, et donc d'obtenir des spectres de masse plus

faciles à exploiter. D'autre part, comme nous I'avons vu dans la partie précédente, les
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composés relativement volatils possédant une stmcture à électrons æ délocalisés présentent

une bolme tenue au vide régnant au sein du spectromètre lorsqu'ils sont complexés. En

prenant un accepteur d'électrons 7r cornme matrice, la méthode d'ionisation MALDI pourrait

être sélective par rapport aux composés aromatiques polycycliques. Cette méthode peut-être

assimilée à un cas particulier de I'ionisation laser des complexes à transfert de charge de PAC

avec un accepteur d'électron que nous avons décrit dans la partie précédente. Un protocole

d'analyse proche des travaux réalisés au laboratoire sur des PAC géants par MALDI-ToF, a

été décrit dans la littérature parPrzybllla et al. lPrzybilla,2000]. Ils confirment que \a7,7',8,8'

tetra-cyanoquinodimethane (TCNQ), comme matrice permet I'ionisation douce de PAC de

hautes masses (m/z>2000). Nous avons utilisé ceffe matrice pour éprouver son effet sur les

HAP de faibles masses. Pour cela, nous avons travaillé sur le MALDI-ToF Reflex IV décrit

dans le chapitre II. Ce spectromètre de masse est commercialisé avec une source laser à azote

à 337 nm. Nous avons spécifiquement analysé les ions positifs pour étudier les HAP. Une

première calibration externe a été effectuée à partir d'un dépôt de polyéthylène glycol de

masse moyenne 600 Da (PEG-600) en utilisant I'acide 4a-cyano-cinnamique (HCCA) conlme

matrice. Les ions retenus pour la calibration sont Na*, K*, les espèces de la matrice

cationisées [HCCA+Na*1, IHCCA* K*], et deux pics de masses relatifs à la terminaison du

polymère lié à six (H(OCH2CH2)6OH) puis huit (H(OCH2CHz)3OH) monomères àmJ223,39,

212, 228,305 et 393 respectivement. Une calibration interne a ensuite pu être effectuée lors

du traitement en se basant sur les pics de masse des PAC, des matrices, du sodium et du

potassium.

III.I Préparation des échantillons

Pour l'étude d'un mélange de HAP standard (préparation epa-610 mix, Supelco), les

dépôts ont été réalisés à partir de solutions en mélange intime (méthode < goutte sèche >)

entre chaque matrice (dans l'éthanol pour HCCA et 2,5-DHB et dans le CHzClz pour la

TCNQ) et les molécules cibles (dans le CHzClz) en proportions proches de 100:1. lttl- de ce

mélange intime a été déposé sur une plaque MALDI en inox.

Pour l'étude des particules, 2pL de matrice (à 10' mol.L-l) ont été déposés directement

sur une surface de filtre chargé de particules d'environ25 mmz. Ces filtres sont fixés paï un

adhésif sur une plaque MALDI inox modifiée pour l'étude d'échantillons massifs.
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Différentes dispositions ont été prises pour effectuer des comparaisons. Le vide étant

de l,ordre de 10-7 mbar dans la partie source, pour éviter toute interaction entre les differentes

expériences (sublimation de HAP et contamination des différents dépôts), un seul dépôt est

réalisé sur le porte-échantillon. Après l'avoir analysé, le porte-échantillon est soigneusement

nettoyé, puis reconditionné pour effectuer un autre dépôt pour une nouvelle analyse. D'autre

part, pour chaque expérience, I'analyse a été effectuée lorsque la pression dans la partie

source atteignait 10-7 mbar pour se placer dans les mêmes conditions. Pour une bonne

reproductibilité des expériences, chaque spectre est le résultat de l'accumulation de 100

spectres réalisés par accumulation de 20 spectres à 5 endroits differents du dépôt.

Ill.2 Analyse de composés standards

Itr.2.1 Choix de la matrice

Les deux premières matrices (acide de Brônstedt) sont couramment utilisées pour

l,analyse de composés d'intérêt biologique.La molécule cible est en général détectée sous

forme protonée. La troisième matrice testée est un accepteur d'électrons æ (acide de Lewis)

dont l,utilisation pour I'analyse de PAC par désorption/ionisation laser a été examinée dans la

partie précédente.

Comme nous I'avons souligné dans le chapitre II, les composés aromatiques

polycycliques échangent peu leurs protons et se protonent difficilement (affinité protonique

comprise entre g20 et 890 kJ.mol-l). Ils auront donc du mal à interagir avec les matrices

typiquement utilisées en MALDI. Par contre, comme nous l'avons constaté dans la partie

Différentes matrices ont été testées :

Acide 4 a- cy ano -cinnamique

(HCCA)

Acide 2,5 - dlhy droxY-b enzoique

(2,5-DHB)

7,7',8,8' -tetracyanoquinodimethane
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précédente, ce sont de bons donneurs d'électrons (HOMO élevée), et ils peuvent réagir avec

une matrice ayarfi des propriétés d'accepteur d'électrons n, c'est à dire des acides de Lewis

(LUMO basse), absorbant à la longueur d'onde d'irradiation. Le transfert de charge

s'effectuant durant le processus MALDI résulterait d'un transfert d'électron de I'HOMO des

composés aromatiques polycycliques vers la LUMO de la matrice (accepteur).

Expérimentalement, ces matrices montrent bien des réponses différentes quant à

I'ionisation des HAP. Pour les deux premières matrices (HCCA et DHB), on observe de

nombreux fragments de matrice dans la gamme de masse correspondant aux pics moléculaires

des HAP, et peu de pics relatifs à ces derniers. L'effet MALDI est donc peu observé pour les

matrices classiques qui interagissent difficilement avec ce tlpe de molécules.

Par contre, la TCNQ qui forme (au même titre que la TNF) des complexes à transfert

de charge avec les composés aromatiques semble permettre f ionisation des PAC en ne

produisant que peu de fragments liés à la matrice. On détecte en effet les pics moléculaires

des differents HAP présents dans le mélange EPA-610.

Les complexes à transfert de charge entre les PAC et des accepteurs tels que la TNF

[Schmitt, 1999] se forment avec une stæchiométrie 1:1 bienque dans des casparticuliers, ce

rapport puisse être différent (1,4-diphénylbutadiène-TNF: rapport I:2 et 3:1 fOrchin,1947]).

En régime de désorption/ionisation laser, nous avons vtt que I'ionisation des HAP complexés

par la TNF est optimale à courte longueur d'onde (193 nm ot222 nm) et lorsque le rapport

HAP:TNF est proche de 1:1. Cette courte longueur d'onde permettrait la dissociation

immédiate du complexe et l'ionisation des composés aromatiques polycycliques via un

processus biphotonique.

A irradiance constante et en présence d'un complexant à transfert de charge absorbant

à 337 nm comme la TCNQ, nous avons voulu étudier le rapport optirnum permettant la

détection des HAP en faisant varier le rapport entre I'accepteur et le donneur. Ceci nous

aidera à mieux cerner les mécanismes responsables de l'ionisation des HAP en présence d'un

accepteur qui absorbe à la longueur d'onde d'irradiation (337 nm), en comparaison aux

précédentes études effectuées à une longueur d'onde d'absorption des }i{AP (221.67 nrrl.

Nous avons dans un premier temps étudié un PAC, le pérylène, avant de reprendre cette

expérience sur un mélange de l6 HAP.

1 8 1
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III.2.2.1 Etude du couple fpéryIène/TCNOI

pour ces différentes expériences, les dépôts réalisés à partir de solutions dans le

dichlorométhane sont inhomogènes du fait du séchage trop rapide du solvant. Nous avons

alors travaillé avec un mélange 50:50 (v:v) d'acétone et de dichlorométhane qui permet

d'obtenir un dépôt bien homogène.

A.

croHrr*'

ITCNQ-CNI* 
cNQ*.

crrHrr*' b.

ITCNQ-CNl*rc*q*.

croHrr*' C'

ITCNQ-CNl+
TCNQ*'

Figure 3I évolution du spectre MALDI-TOF du péry\ène (CzoIId en fonction du

,oppirt de concentration avec la 7r7'r8,8'-tetracyanoquinodiméthane (TCNQ) :

a.: repport 1/1 ; b.: rapport 1/10; c. rapport 1/100
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Lors de l'analyse par désorption/ionisation laser à 337 nm et à faible irradiance d'un

dépôt de pérylène seul (1 pL d'une solution à 10-2 M), aucun pic de masse n'a été détecté.

Nous avons ensuite procédé à la même analyse mais en présence de TCNQ (à partir d'une

solution à l0-2 M) suivant differentes proportions. Nous avons fait varier les rapports de

concentrations pour le mélange pérylène/TCNQ en diminuant la proportion de HAP' Trois

rapports ont été considérés : lll,lll0 et 1/100. Les spectres obtenus sont reportés sur la figure

31 .

Quelque soit le rapport péryIène/TCNQ, le péryIène est détecté majoritairement sous

la forme d'ion radic alaire positif (M'"). De plus, en dépit de sa forte concentration sur les

dépôts, la TCNQ n'est pratiquement pas détectée en mode positif. Seul un fragment lié à la

perte d'un groupement cyano (m/z I78) et l'ion moléculaire TCNQ'* sont observés.

En comparant les spectres réalisés pour des rapports de concentration différents entre

le pérylène et la TCNQ, il apparaît que I'intensité du pic de masse du pérylène est la plus

intense pour un rapport molaire de 1/10. Si I'intensité du pic de masse à m/z 252 (pérylène)

est normalisée à sa concentration pour chaque rapport pérylène/TCNQ, on obtient l'évolution

de la sensibilitë à la détection du pérylène en fonction du rapport avec la TCNQ (Fig.32).

5,8106

4,E+06

3,E+06

2,8i06

1,Fr06

0,E+00
0 1 1 0 1 0 0

rapport TCMVpérylène

Figure 32 : Evolution de la sensibilité à la détection du péryhène (CzoIId en fonction du
rapport de concentration avec la pérytène/7r7'r8,8'-tetracyanoquinodiméthane (TCNQ)

La sensibilité à la détection du pérylène montre une augmentation significative avec le

rapport TCNQ/pérylène. Le processus mis en jeu lors de I'ionisation du pérylène en présence

d'un complexant n à 337 nm (longueur d'onde d'absorption de la TCNQ s'apparente donc

plus à un mécanisme MALDI qu'à la désorption/ionisation laser de complexes à transfert de
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charge de HAP étudiés précédemment à 193 et222 nm. Dans le cas présent, le complexe joue

bien le rôle de matrice qui participe à l'ionisation des PAC alors qu'à plus courte longueur

d'onde, la première étape est la dissociation du complexe et une ionisation des PAC via un

processus à deux Photons.

III.2.2.2 Etude pour un mélange de 16 HAP

Après avoir considéré le pérylène seul, cette méthode a été transposée à un mélange de

16 HAP solubilisés dans le dichlorométhane. Le dépôt par goutte sèche à partir de mélanges

intimes HAPspa-mix-TCNQ dans le dichlorométhane ne semblait pas homogène dans la plupart

des cas, sauf pour un rapport TCNQÆ{APepa-mix d'environ 100. Cependant, des tendances

similaires à celles observées avec le pérylène se sont dégagées de ces expériences.

Les analyses MALDI-TOF ont été effectuées pour quatre rapports TCNQiHAPepa-mix l

1, 10, 100 et 1000. Pour un rapport proche de I pour les différents HAP.ou--ix présents, la

plupart des HAP de faibles masses ne sont pas détectés. Le signal est par ailleurs peu intense.

Lorsque ce rapport passe à environ 10, l'intensité du signal est un peu plus important, surtout

pour les HAPepa-mi* les plus lourds.

?

I ,t .l
\ l

il

: : - .

6 9 @ 6 b€
e - O

€  s . t  € e
r 9:O . :Ni
- ê N ! d

I  r t  l l
|  \  |  \ l

I  l i  ) l

4 0  6 0  8 0  1 0 o  a 2 o  l 4 o  f b u  f u u  z u e  z z u

Figure 33 .'Spectre MALDI-TOF d'un mélange intime TCNQ:HAPnlx-sp1' €tr
rapport 100:1
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Le spectre MALDI-TOF présenté figure 33 a êté réalisé à partir d'un dépôt en mélange

intime TCNQ:HAPepa-mix de rapport proche de 100:1 (cf. Tableau 5). Dans ce cas, nous avons

remarqué d'une part que le dépôt était homogène et d'autre part que pratiquement tous les

HAP, bien qu'ils soient présents en moins grande quantité au niveau de l'impact laser que

pour les deux expériences précédentes, sont détectés avec une intensité significative. Lorsque

ce rapport est porté à 1000, la plupart des HAP*s-6i1 soflt détectés mais avec de faibles

intensités. De nombreux pics parasites liés à l'abondance de la matrice apparaissent

également.

romposes mass mono (Da) rapport matrice G'(mol.L-1)Aire (u.a,

laphtalene 128.06 12.8 0,00039 n.d.
rcenaphtylene 152,06 7.6 0,000657 3,38E+04

acenaphtene 154,08 15.4 0,000324 l8E+04
fluorene 166.08 83.3 0,00006 n.d .

anthracene 178,08 89,3 0,000056 2,63E+04
ohenanthrene
fluoranthene 202,08 67,6 0.000074 2.89E+04
pyrene
benzo(a)anthracene 228,09 1 1 3 , 6 0,000022 4A28+04
rhrysene
tenzo(a)pyrene

252,09 62,9 0,0000795 1,278+05renzo(b)fluoranthene
fluoranthene

lerylene
276,09 92,6 0,000054 1.62E+05

ndeno( 1,2,3-cd)pyrene
nz(a,h)anthracene 278.1 138,9 0,000036 8 . 1 1 E + 0 4

Tableau 5 : caructéristiques des pics moléculuires du mélange epa-610
(rapport TCNQ:HAP"oo--i,ode 100:1) ; n.d. : non détecté

1,00E+.11

1,00É+10

1,00E+09

1,00E+08

1,00E+07

't,00E+06

1,00E+05

1,00E+04

1,00E+03

1,00E+02

1,00E+0 ' l

'1,00E+00

10,0

rapport Matrice:Analyte

Figure 34 : Comparaison de la sensibilité à la détection des HAP pour un mélange
intime TCNQ:HAPmix-epa en fonction du rapport matrice:analyte
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o
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Comme dans le cas du péryIène, la détection des 16 HAP standard par MALDI-ToF à

337 nn est influencéepar le rapport TCNQ :HAP. L'aire des pics de masses relative à

chacun des 16IIAP (considérée comme proportionnelle à la quantité d'ions détectés) ramenée

à la concentration de chaque HAP permet d'évaluer la sensibilité de I'analyse.

La Figure 34 reporte cette sensibilité en fonction du rapport matrice/molécule cible

(analye) pour chacun des HAP. A I'exception du naphtalène et du fluorène, la sensibilité

augmente avec le rapport matrice : analye. Ce résultat confirme que le processus mis en jeu

lors de l'ionisation des HAP en présence d'un complexant n à 337 nm (longueur d'onde

d'absorption de la TCNQ) s'apparente à un mécanisme MALDI.

Itr.2.2.3 Conclusion

Ces deux études fournissent des résultats cohérents sur la désorption/ionisation laser à

337 nm de HAP en présence d'un complexant à transfert de charge (TCNQ absorbant à cette

longueur d'onde. La sensibilité àla détection des HAP augmente avec le rapport TCNQ/HAP

jusqu'à un rapport de 100. Les processus d'ionisation des HAP semblent différents de ce que

nous avions observé lors de la désorption/ionisation laser de complexes à transfert de charge

de HAP étudiés à courte longueur d'onde (193 et 222 nrl. Le mécanisme s'apparente plus à

ce qui peut être observé lors d'analyses MALDI. Dans le cas présent, le complexe joue bien le

rôle de matrice et participe à l'ionisation des HAP alors qu'à plus courte longueur d'onde, la

première étape est la dissociation du complexe et I'ionisation des HAP s'effectue via un

processus à deux photons.

Cette méthodologie semble donc potentiellement intéressante à mettre en place en vtre

de caractériser sélectivement les PAC dont les HAP présents sur les particules.

III.3 Analyse de particules

Comme nous venons de le démontrer, la TCNQ est un accepteur d'électrons æ qui peut

jouer le rôle de matrice pour des études MALDI à 337 nm des HAP les plus généralement

étudiés. En ce sens, nous avons tenté d'exploiter cette méthodologie en vue de l'analyse de

PAC dans le cas réel des particules issues d'un moteur diesel.

Auparavant, l'analyse d'un mélange intime TCNQ-HAP en proportion 100:1 déposé

sur un filtre vierge nous a permis d'appréhender l'effet du filtre sur la détection des HAP par

MALDI-TOF à337 nm.

1 8 6
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III.3.1 lnfluence de la nature du support

La figure 35 représente deux spectres réalisés sur un même filtre sur lequel on a

déposé un mélange intime TCNQ:HAP en proportion 100:1. Le spectre A correspond à la

somme de 10 spectres réalisés à un même endroit de l'échantillon alors que le spectre B

conespond à la même analyse mais reproduite 5 fois à 5 endroits différents.

Spectre A

l l
\ l

l l
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t l
t l
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t l
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N 6 0 0 e o
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l/k'

\\l .-$\l \?è'l l//#'-
Spectre B

Figure 35 : Etude d'un mélange intime TCNQ:HAP",,-^1*en proportion 100:1
déposé sar un filtre vierge

Spectre A. somnte sur I0 impads au même endroit
Spec.tre B. somnze sur 50 impacts à 5 endroits différents

On remarque si I'on compare les deux spectres de la figure 35 que le signal de la

plupart des HAP est environ 3 fois plus important sur le spectre B que sur le spectre A, alors

que le spectre B résulte de la somme de 5 fois plus de spectres. Cependant, sur le spectre B,

un dédoublement des pics de masses est accompagné d'une baisse significative de la

résolution et de la précision en masse. Ceci est essentiellement lié à la rugosité importante du

filtre qui induit une dispersion énergétique des ions trop importante pour qu'elle puisse être

compensée au niveau du réflectron.
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Le spectre A montre également une difference significative sur la nature des espèces

détectées puisque les HAP de masses supérieures à228Da ne sont pas détectés contrairement

à ce qui a pu être observé sur le spectre B où on détecte également les HAP de faibles masses

(mlz 202, 178, 154,152). Pourtant, en ramenant I'intensité de chaque HAP détecté à un seul

impact laser, il serait logique de pouvoir détecter les mêmes espèces sur le spectre A que sur

le spectre B. Cette différence peut être liée à deux phénomènes :

o la rugosité du filtre qui induirait une modification de l'irradiance laser avec la

surface analysée ayant pour conséquence une variation sur les intensités des

espèces observées,

o Larépartition inhomogène des espèces déposées sur le filtre.

Il est évident, au même titre que pour les analyses LDVFTICRMS de particules diesel que la

morphologie du support des particules et leur répartition inhomogène sont des facteurs

susceptibles d'affecter la reproductibilité des résultats. Pour limiter ces effets, il est nécessaire

d'accumuler des spectres de masse réalisés à des endroits differents d'un échantillon pour

obtenir une spectre de masse moyen représentatif des composés réellement présents sur le

filtre.

Cependant, lorsqu'on se déplace sur un échantillon de particules diesel, les spectres de

masse perdent en résolution et en précision en masse contrairement à ce qu'on a pu observer

en FTICRMS (ChaP. II).

Pour définir une méthodologie d'analyse des particules diesel directement sur leur

support (filtre de fibres verre téflonnées), il y a un compromis à adopter entre résolution et

représentativité. Nous avons choisi d'effectuer les analyses MALDI-ToF d'échantillons de

particules en accumulant 100 spectres à 10 endroits différents de manière à conserver une

bonne représentation des espèces présentes sur les particules aux dépends de la résolution et

de la précision en masse.

Itr.3.2 Analyse d'un échantillon de particules diesel en mode positif

Les conditions d'analyses sont les mêmes que celles précédemment décrites (pression

de 10-7 mbar, faible irradiance) . 2 pL d'une solution à I0-2 mol.L-l de TCNQ ont été déposés

sur une surface d'environ 25 mm2 d'un échantillon de particules. Comme attendu, l'empreinte

spectrale est assez mal résolue et la mesure en masse peu précise'

1 8 8
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L'empreinte spectrale (Fig. 36) est dominée par I'intense signal du potassium (mlz 39).

On détecte également les pics de la matrice à mlz 2041205. Cependant, aucun signal relatif à

la présence de HAP n'est obseryé. On détecte également les pics relatifs à la présence de

sulfates àmlz 143 (NazHSO+*), 159 (NaKHSO+), t6S (K2HSO4*). Des pics àmlz 414 etmlz

450 n'ont pas pu être attribués par manque de calibration précise, mais l'analyse d'un filtre

vierge ne présente aucun pic à ces masses.
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Figure 36 : Analyse MALDI-TOF d'un échantillon de particules moteur en présence de
TCNQet àfaible irradiance (somme sur 100 impacts)

Ces analyses ont été répétées avec des concentrations en TCNQ de plus en plus faibles

pour tenter d'ajuster le rapport matrice/molécule cible, mais l'empreinte spectrale n'a pas

évoluée. A ce stade de l'étude, cette méthodologie ne paraît donc pas applicable à la

caractérisation de PAC sur des particules diesel lorsqu'elles sont encore sur le filtre de

prélèvement. Une des causes possible pourrait-être la trop faible concentration de matrice en

surface du filtre. On pourrait chercher à s'affranchir du filtre comme support. Cependant, le

but étant l'analyse directe des échantillons, il serait plus judicieux d'envisager de développer

un autre moyen de dépôt de la matrice pour limiter sa diffusion dans le volume du filtre. Nous

avons déjà mentionné les limitations inhérentes à l'utilisation de la méthode ESI pour déposer

le complexant à transfert de charge. Par contre, une déposition par spin-coating pourrait être
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envisagée. La formation de cette couche pourrait s'accompagner de la formation de

complexes à transfert de charge.

III.4 Conclusion

Nous avons étudié I'influence de différentes de matrices sur la détection des HAP par

MALDI-ToF à 337 nm et à faible irradiance. Seule l'utilisation d'un accepteur d'électrons æ

cornme matrice a permis la détection des HAP. En particulier, la 7,7',8,8' tetra-

cyanoquinodiméthane (TCNQ) utilisée comme matrice permet la détection des HAP de

petites masses (152 < mlz < 300) par MALDI-ToF à 331 nm. Dans ce cas, l'analyse

d'échantillons avec differents rapports matrice:HAP a montré que la sensibilité à la détection

des HAP augmente avec ce rapport. Le mécanisme d'ionisation mis en jeu lors de l'irradiation

laser d'un mélange de HAP et en plus grande proportion de complexant à transfert de charge à

une longueur d'onde d'absorption de ce complexant s'apparente bien à un mécanisme

MALDI. En effet, la présence de TCNQ est un moyen de porter de manière intacte les

molécules en phase gazeuse sous formes ionisées. Les mécanismes propres à cette étude sont

difficiles à expliciter parce qu'il nous manque beaucoup de données sur la dynamique des

processus entre le moment où le laser atteint le dépôt et le moment où les ions générés sont

détectés. On peut tout de même tenter d'apporter une explication en se basant sur les

propriétés électroniques des molécules mises en jeu.

Les HAP possédant une HOMO élevée, et les accepteurs d'électrons 7T une LttMO

basse permettent la formation de complexes à transfert de charge. Il existe donc au sein du

dépôt une interaction entre les molécules cibles (HAP) et la matrice. L'irradiation laser à 337

nm (longueur d'onde d'absorption de l'accepteur d'électron n) de ce dépôt majoritairement

constitué de complexant permet de porter sous forme gazeuse les molécules de matrice sous

forme excitée etlou complexée. Le transfert de charge s'effectuant durant le processus

MALDI résulterait d'un transfert d'électron de I'HOMO des composés aromatiques

polycycliques vers la LLIMO de la matrice (accepteur) lors de la dissociation de ce complexe

excité.

En regard des potentialités de cette méthode, qui permet de conduire sélectivement à

l'ionisation d'espèces aromatiques, nous avons tenté de l'appliquer sur un cas réel de mélange

hétérogène, les particules diesel, pour caractériser les HAP adsorbés. L'analyse MALDI-ToF

à 337 nm en mode positif a été menée directement sur une portion de filtre en fibres de verre
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téflonnées chargée de particules sur laquelle nous avons déposé un accepteur d'électrons æ

(TCNO. Quelque soit la quantité de matrice (TCNQ) déposée, aucun pic de masse relatif à la

présence de PAC n'a étê, détecté. Pour être appliqué à la caractérisation de HAP sur les

particules émises par les véhicules, cette méthode nécessite des modifications notamment

d'échantillonnage.

IV CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons dressé un tableau des différentes étapes de la mise en

place d'un protocole d'analyse des hydrocarbures aromatiques polycycliques dans des

matrices solides complexes. En particulier, cette étude a été menée sur des échantillons de

particules émises par des véhicules diesel.

Après optimisation des paramètres d'analyse par LDVFTMS de particules diesel, nous

avons remarqué un certain nombre de limitations comme la faible sensibilité aux PAC et la

perte de composés volatils. Les études fondamentales réalisées au laboratoire sur les

complexes à transfert de charge de HAP ont montré des potentialités intéressantes sur la

détection des HAP par ablation/ionisation laser de ces complexes. Nous avons choisi

d'évaluer son application pour la caractérisation de PAC sur des échantillons réels.

La première approche est basée sur la désorption/ionisation laser des complexes à

transfert de charge de PAC à222 nm, une longueur d'onde d'absorption de ces derniers. Cette

étude a été réalisée sur un spectromètre de masse par résonance cyclotronique des ions et à

transformée de Fourrier. Nous avons pu observer un effet bénéfique de la présence d'un

accepteur d'électron sur la détection sous forme d'ions moléculaires positifs de composés

aromatiques polycycliques. Ceci se traduit par une augmentation de sensibilité aux HAP sur

toute la gamme de masse et par la détection de HAP de plus basse masse moléculaire. A partir

de ces observations, l'étude de I'influence de differents paramètres tels que la quantité de

complexant déposé, I'irradiance laser et la longueur d'onde tIV, a permis de contrôler les

facteurs permettant une bonne sensibilité.

La deuxième approche est basée sur la désorption/ionisation laser des complexes à

transfert de charge de PAC mais cette fois-ci à une longueur d'onde d'absorption du

complexant, 337 nm. Cette étude a êté réalisée en mode de détection positif sur le

spectromètre de masse à temps de vol. Nous avons auparavant étudié I'influence d'un

complexant sur la détection de HAP standard. Il est apparu que sans complexant,

pratiquement aucun des HAP analysés n'est détecté alors q.t':n augmentant la proportion de
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complexant la sensibilité aux HAP augmente. Cet effet démontre particulièrement que le

mécanisme d'ionisation des HAP s'apparente au mécanisme MALDI en considérant le

complexant comme une matrice. Cependant, cette méthodologie appliquée à la caractérisation

de pAC sur les particules en déposant un excès de complexant ne permet pas de détecter les

PAC.

A partir de ces résultats, I'approche LD/FTICRMS à222 nm de complexes à transfert

de charge a été choisie pour caractériser les PAC des particules émises par des véhicules

diesel. Cette méthodologie va nous permettre de differencier les particules émises sur des

cycles moteurs définis dans le chapitre suivant.
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Chapitre V : Etude de particules emrsespar des
véhicules équipés d'une motorisation diesel

La composition des particules diesel, comme nous I'avons rappelé au chapitre I,

dépend de nombreux facteurs. La distribution en hydrocarbures aromatiques polycycliques

peut, en particulier varier. Dans cette partie, nous allons développer certaines applications de

la méthode de caractérisation des PAC mise en place au chapitre précédent, sur différents

échantillons de particules diesel. Parmi ces échantillons, nous tenterons de differencier les

particules émises pendant les differentes parties du cycle de conduite normalisé européen en

comparant leurs empreintes spectrales que ce soit en mode de détection positif ou négatif.

Nous aborderons également la mise en place d'une méthode de quantification des HAP

présents sur les particules. Enfin, nous confronterons les résultats obtenus par LDI-FTICRMS

en présence de complexant à transfert de charge à ceux obtenus par une technique de

référence, la GC-MS.

Des fréquences parasites (radiofréquences ambiantes, bruit de fond électronique) sont

malheureusement, également détectées. Elles se traduisent par des pics de masses qui ne

correspondent donc à aucun composé réellement présent sur les échantillons. Ces masses

apparentes àm/z 153, 184, 236,243,249,270,278,285,319 et 332, sont notées * sur certains

spectres reportés dans ce chapitre.

Parmi les échantillons de particules collectées sur le banc moteur, à chaque condition

de fonctionnement ou à chaque partie du cycle normalisé européen de conduite correspond

une voie de rejet où sont placés en série deux filtres en fibre de verre téflonnée (Pallflex

TX40H120WW, A:47 mm). Le premier (filtre primaire) est fortement chargé de particules

alors que le second (filtre secondaire) demeure visiblement vierge, seules les analyses du filtre

primaire ont été effectuées. Ces échantillons dans le cas des particules collectées pendant le

NEDC seront notés sans I'extension relatif à la position du filtre face au rejet comme spécifié

dans le chapitre I.
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DIFFERENCIATION DE PARTICULES DIESEL PAR LDVFTICRMS A 222

NM POUR DIFFERENTS POINTS DE FONCTIONNEMENT

Les échantillons de particules dont les analyses par désorption/ionisation laser couplée

à la FTICRMS sont présentées dans cette section, coffespondent à trois points de

fonctionnements d'un véhicule diesel à injection directe que nous noterons Dl (Tableau V-1).

Ces trois points de fonctionnement ont été appliqués successivement pour des durées de

prélèvement équivalentes aux trois parties du cycle normalisé européen de conduite dé{ini

pour les véhicules légers (ECE-I, ECE-21314, EUDC)(cf. Chapitre I). La mesure de polluants

réglementés a été effectuée de la même manière (Tableau V-1). Pour cet essai, les conditions

de prélèvement sont reportées dans le Tableau V-2. Pour la suite de ce chapitre, les trois

échantillons seront notés :

o Pl : prélevé à2000tlminet2bat (= ECE-1),

o P2: prélevé à 2000 t/min et 5 bar (=ECE-2/314),

o P3 : prélevé à2500tlmin et 3 bar (= EUDC).

émissions réglementées D1

Point de fonctionnement
co HC NOx PM

g/km

2000tlmin,2bar 0 0,009 0,36 0,024

2000 Umin, 5 bar 0 0,003 0,782 0,075

2500 Vmin, 3 bar 0,001 0,004 0,547 0,036

Tableau I Quantité en g/km des polluants réglementés émis par le véhicale DI

suivant trois points de fonctionnement du moteur (PM : purticulate matter).

Tsbleau 2 Conditions de prélèvement des émissions du véhicule DI suivant trois
points de fonctionnement du moteur.

conditions de prélèvement des émissions

Point de fonctionnement Facteur de dilution T" prélèvement ("C) Hygrométrie (%)

2000 Umin, 2 bar 17,95 3 1 , 6 3 1 , 5

2000 Umin, 5 bar 12,62 29,3 29,3

2500 Vmin. 3 bar 12,52 39,5 28
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I.1 Analyse en mode positif
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Figure 1 : Comparaison de l'empreinte spectrale des ftltres PI, P2, P3 en présence
de TCNQ

Spectre A : filtre PI + TCNQ
Spectre B : filtre P2 + TCNQ
Spectre C : Jïltre P3 + TCNQ
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Les filtres Pl, P2 et P3 ont été analysés en présence de TCNQ (Fig. 1) ou de TNF

(Fig. 3). Le protocole d'analyse est le même que celui décrit dans le chapitre précédent en

utilisant une solution de complexant à 10-3 mol.L-l. Les trois filtres ont été analysés dans les

mêmes conditions en les plaçant simultanément sur le même porte-échantillon.

En présence de TCNQ, sur les trois spectres colrespondant aux trois prélèvements, les

ions relatifs aux triaromatiques alkylés sont présents dans des proportions équivalentes (m/z :

178 ; 192 ;206 ;220 et 234). Le fluoranthène (ou pyrène) àmlz = 202 est présent sur tous les

filtres mais il est surtout abondant sur le filtre Pl. Il en est de même pour la famille de alkylée

du chrysène etlou de ses isomères à mlz : 228, 242 et 256. A plus haute masse, le

benzo(a)pyrene etlou ses isomères àm/z:252 n'est que faiblement détecté sur le filtre Pl.

Une série de pics apparaît en basse masse àmlz:1551156 ,1691170, 183 et 197. D'après la

calibration, cette série correspondrait à la famille de diaromatiques alkylés (CnHzn-rz, È10)

présentant un pic intense à [M-CH3]* en considérant la formation d'un analogue à I'ion

tropylium (Fig. 2). Cette série semble plus intense pour les filtres P2 etP3 que pour le filtre

P1 .

q**hv>Ory m/z:  170

rYô
Clt3

^aY
l i l l r . ^ ,

- '  
-  ' *  m/z :  155

Figure 2 : Exemple du mécanisme deformation des ions IM-CHjJ+ par inadiation laser du
1 -éthyl 2-méthyl naphtalène

Des analogues à cette série sont détectés à mlz: 2I2, 226 et 240 pour les filtres P2 et

p3. Pour le filtre Pl, le pic à mlz : 212 est peu intense et marque la fin du développement de

cette série. Les pics détectés à mlz: 226 et 240 correspondraient au benzo(ghi)fluoranthène

et au méthyl-benzo($ti)fluoranthène. Cependarrt,la calibration ne permet pas différencier ces

composés de la série des dibenzothiophène alkylés (C3-DBT et C4-DBT) qui sont

susceptibles de survivre au processus d'hydrodésulfuration lorsque des groupements alkyls se

trouvent en position 4 et 6 fRodgers, 1998].
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Une série d'ions semble également intéressante àmlz:167 ; 181 ; 195 et 209, elle peut

être attribuée à une famille de biphényles alkylés (biphényle : Ph-CHz-Ph) ou à une famille

isomère (CnHzn-r+) présentant un pic intense à [M-H]*. En effet, la perte d'un hydrogène sur le

carbone en position 7 permet de stabiliser le cation dont la charge est portée par ce carbone

alors hybridé sp2.

Différents pics restent encore non-attribués àm/z: 267,293,301,308. A ces masses,

de nombreux composés isobariques sont susceptibles d'apporter une contribution et la

résolution atteinte ne permet pas de les distinguer (en mode de détection large bande).

En présence de TNF, les mêmes espèces ont été détectées (Fig. 3). On remarque

cependant que les composés aux rapportsrn/z compris entre 170 et230 sont plus intenses en

présence de TCNQ @ig. 1), ce qui confirme les observations faites au chapihe précédent'

En recoupant ces résultats aux mesures de polluants réglementés, l'augmentation de la

charge du véhicule (de Pl à P2) s'accompagne d'une augmentation de la masse de particules

émises mais d'une diminution des composés adsorbés détectés (qui correspond également à

une diminution des HC mesurés). Cependant, cette diminution peut également être mise en

relation avec la hausse de température du moteur qui, comme nous le verrons, a une influence

non-négligeable sur la distribution et la quantité d'espèces présentes sur les particules. Lors de

l'augmentation de la vitesse du véhicule (P2 à P3), la quantité d'espèces adsorbées reste

constante malgré une diminution de la quantité de particules émises. Cette évolution des

espèces adsorbées est également remarquée pour les hydrocarbures imbrûlés (HC). L'analyse

de différents types de particules par LD/MS en mode positif à 222 nm, à faible irradiance et

en présence de complexant à transfert de charge, permet de les differencier par leurs

empreintes spectrales. Celles-ci sont dominées par différents PAC dont l'évolution est assez

cohérente aux mesures effectuées sur les polluants réglementés.
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Figure 3 : Comparaison de I'empreinte spectrale des ftltres PI, P2, P3 en présence de TNF
Spectre A : Jïltre PI + TNF
Spectre B : Jiltre P2 + TNF
SpectreC:f i l treP3+TNF

1.2 Analyse en mode négatif

L'analyse des particules en mode négatif à 221,67 nm dans des conditions d'iradiance

faible (107 W.cm-2) reportée sur la figure 4 a été réalisée sans complexant à transfert de
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charge. Ces derniers conduisent principalement sous irradiation laser à la formation d'ions qui

risquent de gêner I'interprétation des spectres.

Spectre A
505.6

3V9.2

252.8'

126,,4

0"0

632.0

Spectre B

rE
,o
,rtr
og)

o
t,g
,d
T'.ç
5
I|

g
À|

UJo,

î,
lg
d(,
n
o(,
E
(d
rtc
3
.ct

ïto
E(t
ct)
(D(,
tr([
]E
E
3

€

1:50.0
mlz

svg-2

252.8

126.4

0.0

Pæ hSE S T

Fa ç na F PF
t\
,(\| $fiIIl

ôl
O't

150.0
mlz

632.0

505.6

379;2

252.8

126.4

saà E

Figure 4 : Comparaison de I'empreinte^spectrale des filtres PL, P2, P3 àfaÏble

irradiance laser (10' W.cm-') et en mode négatif
SpectreA:JiltrePI
SpectreB:JïltreP2
SpectreC:ftltreP3

Les trois spectres correspondant aux analyses des trois échantillons de particules

p2 etP3 sont dominés par differents pics relatifs à la présence d'espèces soufrées.

Spectre G

P l ,
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Pour le filtre P1, l'ion HSO+ àmJz:97 est deux fois moins intense que sur le filtre P3.

Sur les filtres P2 etP3, des agrégats ionisés associés aux sulfates ont également été détectés :

à m/z:I77 : HSzOz- : 1gO3)2OIf;1

à ml z:195 : HrSzOa- = (SO3)2(HzO)zOIf ;

à ml z:217 : NaHzSzOr- : lSOr)z(H2O)2ONt

Ces espèces peuvent être soit produites par dissociation etlou recombinaison à partir

d'espèces sulfatées présentes sur les particules lors de l'interaction laser-matière, soit

réellement émises à partir de la surface des particules. La faible irradiance laser utilisée

permet de supposer que les processus de recombinaisons sont peu favorisés. Ces sulfates se

trouveraient donc réellement présents sur ces deux filtres sous forme combinée et pourraient

être issus de processus de nucléation de gouttelettes de sulfate formées au cours du

prélèvement. Il pourrait également s'agir de sulfates condensés sur des particules carbonées

(Chapitre I).

A forte irradiance laser (10e V/.cm-2) les processus mis en jeu sont ceux de

I'ablation/ionisation (voir Chapitre III), les spectres de masse (Fig. 5) confirment la tendance

observée à faible irradiance laser. Le spectre du filtre Pl est dominé par des agrégats carbonés

(C,-/C,H) alors que pour les filtres P2 et P3, même si cette distribution est observée, le pic

majoritaire se trouve àmlz: 97, ion attribué à HSO|.

Les espèces inorganiques sont donc présentes à une abondance plus importante sur les

particules collectées sur les points de fonctionnement P2 et P3, que sur celles collectées au

point de fonctionnement Pl. Cette difference semble liée à la température du moteur. Nous y

reviendrons d'une manière plus détaillée sur d'autres échantillons de particules à la section

11.2.

Il est à remarquer qu'aucun ion négatif relatif à la présence d'autres polluants comme

les nitro-HAP n'a été observé dans cette étude. Ils sont pourtant fort bien observables par la

technique d'ablation/ionisation laser à courte longueur d'onde fDelmas, 1992].

I Cette représentation repose sur le modèle des électrons de valence libre proposée par Kinne et al' [Kinne,
re97l.

o

a
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I.3 Mise en place dtune approche quantitative

Le but de cette approche est de mettre au point une méthode de quantification et de

calibration interne adaptée à notre technique d'analyse des filtres moteur. Une méthode

possible est de travailler par ajout de composés étalons directement sur les filtres. Ces

composés doivent être choisis tels que :

. ils ne produisent pas d'interferences sur la détection des espèces présentes tant au

niveau qualitatif (zone de non-recouvrement) qu'au niveau quantitatif (peu d'effets

de charge d'espace dans la cellule FTICRMS)

. ils possèdent une énergie d'ionisation voisine de celle des composés auxquels ils

sont comparés.

Pour ces deux raisons, les HAP deutérés semblent les composés les plus appropriés comme

standard de calibration et de quantification. En effet, ils possèdent des masses décalées par

rapport à leurs isologues hydrogénés et des énergies d'ionisation similaires.

Nous avons utilisé une solution coîlmerciale initialement composée de cinq HAP et

PAC deutérés à équiconcentration de 4000 mg.ml-r dans CHzCl2. Nous avons testé différents

protocoles de dépôt de ces composés deutérés sur les filtres moteurs. Sachant que nous

utilisons également un complexant à transfert de charge pour I'analyse de PAC, nous avons

retenu la méthodologie suivante.

Un dépôt est effectué sur 20 -m' de filtre à partir de 1,5 pL d'une solution de CHzClz

contenant 10-3 mol.L-' de co-plexant à transfert de charge et 66 ppt (10-t' g.g-1) de chaque

PAC deutéré (Tableau 3). Le choix de ne déposer qu'une seule solution contenant le

complexant et les calibrants permet de limiter I'accumulation de dépôt de solvant risquant de

<< lessiver >> les complexes etlou les PAC dans le volume du filtre.

PAG deutériés masse (u) concentration
(ppt)

naphtalene-d8 136 66
acenaphtene-d10 164 66

1,4-d ich lorobe nzene-d4 1s0 66
ohenanthrene-d12 188 66
chrysene-d12 240 56
perylene-d12 264 66

TCNQ (10- mol.L' ') 294 1 55000

Tableau 3 : Composition de la solution préparée pour la calibration et la
quantffication
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Figure 6 : Influence de la présence de composés étalons sur l'empreinte spectrale
duft.ltre P3 en présence de TCNQ

Spectre du haut : ftltre P3 + TCNQ + PAC deutérés
Spectre du bas : ftltre P3 + TCNQ

Nous avons comparé dans les mêmes conditions, I'empreinte spectrale de deux parties

d'un même filtre P3 de surface équivalente (40 mm2) où nous avons déposé sur I'une 3 pL

d'une solution de TCNQ à 10'3 mol.L'l seule et sur I'autre 3 pL de la solution de TCNQ et de

HAP deutérés. Sur les spectres reportés sur la figure 6, plusieurs observations peuvent être

effectuées.

(1) seuls les trois PAC deutériés les plus lourds sont détectés (m/z=l88,240,264). Ce

résultat montre que les PAC de rapport mlz < 188 présentent une pression de vapeur saturante

TCNQ + HAPi

220

264

206
293

lss r6e rsl'
2s2 301

zzs | | 398

TCNQ

293
| 301
I  ' 308155 169 193
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supérieure à celle du vide d'analyse ne sont pas assez concentrés pour être détectés malgré la

présence de complexant.

(2) par ajout de PAC deutériés, l'empreinte spectrale n'est pratiquement pas modifiée.

Il en est de même pour I'empreinte spectrale des filtres déposés sur le même porte échantillon

et analysés de façon concomitante. Ce point est essentiel. En effet, seule une très forte

concentration de la solution de PAC deutériés déposée sur un filhe entraîne une

contamination par les PAC de basse masse sur les {iltres voisins. De plus, en augmentant la

quantité de PAC deutériés déposée pour permettre la détection des PAC deutériés de plus

faible masse, les ions détectés aux masses mlz = 240 et 264 présentent des abondances

tellement supérieures aux abondances des autres espèces qu'ils provoquent leur diminution

d'intensité par effet de charge d'espace. L'empreinte spectrale est alors fortement modifiée.

(3) on constate que cette technique d'analyse des PAC est particulièrement sensible.

En effet, on peut en effet estimer la quantité maximale de chaque PAC deutérié sur la surface

d'un impact laser (0,053 mm2) donnant lieu à un spectre de masse est à 0,34 10-15 g au

maximum, en considérant dans ce cas que tous les PAC deutériés déposés se trouvent à la

surface du filtre.

PAC masse (Da) intensité absoluerapport d'intensitéQté détectee estimee (fg)

perylène D 2U 2,2 0,27 0,34
H 252 0,6 0.09

chqaène
D 240 5,35 0,14 0.34
H 228 0.75 0.05

phénanthrène D 188 0.05 n.d. 0.34
H 178 n.d. n.d.

Tableau 4 : Estimation de Ia quantité de PAC correspondant aux PAC deutérés détectés
(n.d. : non-détecté)

Cette approche quantitative reste cependant limitée aux 3 PAC hydrogénés associés à

leurs homologues deutériés détectés (Tableau 4). Pour étendre cette étude à l'ensemble des

composés aromatiques polycycliques détectés, il est nécessaire d'effectuer des analyses

complémentaires. En étudiant en particulier, des échantillons possédant des concentrations

définies de PAC hydrogénés en présence et en I'absence de PAC deutériés.

(4) les pics de masses de ces trois PAC deutériés peuvent être utilisés comme

calibrants internes pour les ions détectés à 188 <mlz<264. Pour les ions de rapport m/z<

188, les espèces détectées àm/z: 143, 159 et 165 peuvent être utilisés pour la calibration

puisqu'ils sont attribués respectivement à NazHSO+-, NaKHSO4- et Na3SO4-. Par contre, aux

rapports mlz> 264,I'utllisation d'au moins deux autres calibrants est nécessaire.
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Une dernière observation mérite d'être reportée. Nous avons déposé la solution de

calibrant et de complexant sur un filtre vierge et sur un filtre chargé de particules. Nous avons

analysés simultanément par LDyFTICRMS à 222 nm et à faible irradiance ces deux

échantillons. Dans ces conditions opératoires, sans présence de particules, nous ne détectons

pas de PAC deutériés. Les particules ont par conséquent, un effet sur la détection des

calibrants deutériés par LDI/MS. Plusieurs explications sont possibles.

La première concerne le rendement de désorption laser puisqu'il diffère suivant le type

de support. En effet, celui-ci est plus important pour des particules carbonées que pour le

Téflon qui, à faible irradiance, absorbe peu l'énergie du faisceau laser pour la redistribuer

ensuite en énergie thermique.

Il est également possible de considérer que les particules présentes en surface du filtre

aient un effet de rétention sur les composés déposés, soit par adsorption, soit en limitant leur

passage dans le volume du filtre par colmatage eVou par formation d'associations avec les

PAC déjà présents sur les particules. Dans ce cas, la variation d'intensité des ions

moléculaires des PAC deutériés est non seulement fonction de la quantité déposée, mais

également de la quantité de particules ainsi que leur composition en PAC et de la

morphologie du filtre.

Lors de l'étude de produits carbonés tel que le charbon par désorption/ionisation laser

couplée à la spectrométrie de masse, l'ajout de graphite à la surface des échantillons a été

reporté comme une méthode permettant d'augmenter la sensibilité à la détection des ions

moléculaires de PAC [Greenwood, 1990-a]. Dans ce cas, le graphite jouerait le rôle de

matrice MALDI au même titre que I'utilisation d'autre forme du carbone corrme le C66 pour

la détection de composés d'intérêt biologique [Michalak, 19941. En travaillant à une longueur

d'onde infrarouge (1064 nm), avec une durée d'impulsion laser de 230 ps, et une irradiance

de 0,15x105 
'W.cm-t, 

la présence de charbon a pour effet de supprimer d'un ordre de grandeur

la formation d'adduits alcalins avec les PAC. Cet effet serait directement lié à la taille de la

structure aromatique du charbon puisque le rapport M*'/1M+Na]* des PAC purs augmente

considérablement avec l'étendue de la structure aromatique. Pour expliquer l'influence des

particules diesel sur la détection des PAC deutériés déposés, cette description amène à

considérer les particules comme un élément participant à la désorption et à I'ionisation des

PAC déposés.

Ces trois possibilités sont susceptibles d'intervenir et donc d'affecter des mesures

quantitatives des PAC. La mise en place d'une mesure quantitative est donc encore délicate.
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I.4 Conclusion

En présence d'un complexant à transfert de charge, à 221,67 nm et à faible irradiance

laser, on obtient une bonne differenciation des cycles moteurs. Ceci confirme qu'à courte

longueur d'onde, I'analyse est particulièrement sélective quant aux composés aromatiques

polycycliques. D'un point de w général, on constate en mode positif moins de signal pour les

filtres P2 etP3 par rapport au filtre Pl. Le filtre Pl est par ailleurs plus chargé en fluoranthène

(oùet pyrène) | m/z:202, et en HAP de plus haute masse I m/z= 2281 et242 (alkyl-chrysène

etlou isomères) et 252 (benzo(a)pyrène etlou isomères). Dans des proportions équivalentes,

on observe sur tous les filtres la série de triaromatiques alkylés et la série de diaromatiques

alkylés. On détecte également des pics àmlz:212,226,240 et 254 qui peuvent être attribués

soit à des diaromatique alkylés, soit à la présence de dibenzothiophènes alkylés. Les ions à

mJz: 293,301 et 308 non encore attribués sont également communs aux trois filtres.

En mode négatif,les espèces relatives à la présence de sulfates sont plus abondantes

sur les filtres PZ etP3.

D'un point de vue quantitatif, nous avons mis en place une méthode de calibration par

ajout de PAC standards deutérés. La quantité de chaque PAC deutéré déposée sur 0,2 mm2 de

filtre (correspondant à la surface de l'impact laser sur le filtre à faible inadiance) permettant

leur détection sans modifier l'empreinte spectrale globale a été estimée à 0,34 femtogramme.

Ceci confirme la haute sensibilité de la technique d'analyse employée. Cependant, cette

approche quantitative nécessite de nouvelles expériences pour appréhender ce problème avec

rigueur étant donnés les nombreux paramètres susceptibles d'intervenir. L'optimisation de

cette méthode de quantification et de calibration interne est nécessaire à I'exploitation totale

des spectres de masse obtenus. Une alternative à la méthode proposée pourrait être de déposer

les calibrants sous forme non-solvatée pour contrôler plus aisément leur quantité en surface de

l'échantillon. Dans ce sens, une méthode par ajout de calibrant par ESI sur des filtres chargés

de particules a été reportée récemment dans le but de quantifier les HAP par L2ToFMS.

Lorsque les molécules de calibrants atteignent le filtre, elles sont libres de solvant. En

appliquant cette méthode, il a été possible de quantifier les HAP à l'échelle du picogramme

[Kalberer, 2002].

Cependant, ce dispositif nécessite I'utilisation d'une sonde ESI, qui représente un coût

non-négligeable. Outre cet aspect purement matériel, I'utilisation d'accepteurs d'électrons n

pour former des complexes à transfert de charge avec les PAC d'une manière optimale

210



Chtrpiîrc l,' ; Erude tlt: partictlt:s etnists pur tlcs ytthk:ules' ltrluipes' tl'uttc ntt.'rut'i:rtri<tn iiast i

nécessite une interaction en phase liquide comme nous l'avons reporté dans le chapitre

précédent. Cette considération restreint donc I'utilisation de ce dispositif puisque les

molécules qui atteignent le porte échantillon par électronébulisation sont pratiquement pas

solvatées et ne pourraient donc pas conduire de façon efficace à la formation de complexes à

transfert de charge avec les PAC.

II DIFFERENCIATION DE PARTICULES DIESEL PAR LDI/F"TICRMS A 222

NM SUR LE NEDC - INFLUENCE DU CARBURAIIT .

Les échantillons de particules dont les résultats d'analyses par désorption/ionisation

laser couplée àla FTICRMS sont présentés dans cette partie ont été prélevées à partir d'un

véhicule diesel à injection directe que nous noterons D2 opérant suivant le cycle normalisé

européen de conduite défini pour les véhicules légers (Chapitre I). Deux essais ont été réalisés

avec deux carburants differents, noté Cl et C2. Pour chaque essai, la mesure de polluants

réglementés a été effectuée pour les trois parties de ce cycle de conduite (Tableau 5 et 7)'

Pour ces essais, les conditions de prélèvement sont reportées dans les tableaux 6 et 8.

Emissions réglementées du véhicule D2

Phase du cycle
co HC NOx PM

g/km

ECE.1 1,646 0,1  65 0,566 0,069

ECE-21314 0,296 0,046 0,451 0,06

EUDC 0,006 0,014 0,584 0,046

Tableau 5 : Quantité en g/km des polluants réglementés ém-is par le véhicule D2-opérant 
suivant le NEDC avec le-carburan C

Tableau 6 : Conditions de prélèvement des émissions du véhicule D2 opérant
suivant le NEDC avec le carburafi C

Conditions de prélèvement des émissions

Point de fonctionnement Facteur de dilution T'prélèvement ( 'C Hygrométrie (%)

ECE-1 33,65 30,1 23,8

ECE-21314 38,9 30,1 23,8

EUDC 17,54 31,7 23,8
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Emissions réglementées du véhicule D2

Phase du cycle
co HC NOx PM

g/km

ECE.1 1,743 0,274 0,ô04 0,056

ECE-21314 0,228 0 ,113 o,448 0,053

EUDC 0,007 0,026 0,582 0,042

Tableau 7 : Quantité en g/km des polluants réglementés émis par le véhicule D2
opérant suivant le NEDC avec le carburant C

Conditions de prélèvement des émissions

Point de fonctionnement Facteur de dilution T" prélèvement ("C) Hygrométrie (%)

ECE.1 33,01 30,4 6 1 , 5

ECE-21314 39,23 30 6 1 , 5

EUDC 17,36 31,7 6 1 , 5

Tableau I : Conditions de prélèvement des émissions du véhicule D2 opérant
suivant le NEDC avec le carburaû C

Les caractéristiques des deux carburants Cl et C2 sont réunies dans le tableau 9. La

difference majeure est la teneur en soufre qui est beaucoup plus faible pour le carburant Cr

que pour le carburantC2.n en est de même pour les mono- et diaromatiques mais dans un

moindre rapport. Nous essaierons de corréler les observations effectuées par LDVMS à ces

caractéristiques. Dans la fin de cette partie, les résultats obtenus par LDI/MS seront comparés

à des analyses réalisées suivant une technique standard, la chromatographie gazeuse couplée à

la spectrométrie de masse. Les analyses GC/IMS des carburants (20 1tL analysé) nous

apporterons des éléments complémentaires à l'étude de I'influence du carburant sur la

composition en HAP des particules.
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c1 c2
masse volumique -p- (15'C) kg/m3 829,3 836,2

distil lation ("C)
PI 159,1 160,5

PF 378,5 353,1
viscosité à 40"C m'zls 2,2 2

% aromatiques

total 31,3 35,9

monoaro. 29,2 32,7

diaro 1 ,4 2,5

triaro 0,7 o,7
teneur en soufre (mg/kg) <3 37

C %massique 86,3 86,9

H o/omassique 13,4 13 ,3
indice de Cétane 52,6 51

Tableau 9 : Caractéristiques des carburants C et C

Remarque : L'abondance des ions observés sur les spectres de masse qui suivent pour

certaines espèces détectées sur les particules a été normalisée pqr rapport au nombre de

kilomètres parcourus pendant le prélèvement. Les comparaisons qui suivent cette opération

considèrent que l'intensité des espèces est directement proportionnelle à leur abondance.

Ceci n'est pas tout à fait exact puisqu'un certain nombre de paramètres est susceptible

d'influer sur l'intensité mesurée, notamment la population des ions présents dans la cellule

(ffit de charge d'espace) et des énergies d'ionisation différentes.

il.l Analyse en mode positif

tr.1.I Particules émises par D2 sur NEDC avec carburant Cl

Les échantillons de particules ECE-I, ECE-21314 et EUDC prélevés pendant que la

voiture D2 effectuait le NEDC avec le carburant Cr ont été analysés par LDI^4S en mode

positif en présence de TNF (Fig.7). Le protocole d'analyse est le même que celui décrit dans

le chapitre précédent en utilisant une solution de complexant à 10-3 mol.L-l. Les trois filtres

ont été analysés dans les mêmes conditions en les plaçant simultanément sur le même porte-

échantillon.

L'empreinte spectrale de l'échantillon ECE-1 est nettement différente de celle des

échantillons ECE-21314 et EUDC. On observe en effet pour ECE-I une distribution en PAC

de haute masse, mlz compis entre 252 et 350 alors que pour ECE-21314 et EUDC, la

distribution en PAC est située dans la gaûrme mlz= 155-278.
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Figure 7 : Comparaison de l'empreïnte spectrale des filtres ECE'I, ECE'2/3/4,

EUDC en présence di ffVf àfaible iruadiance laser en mode positd@arburant C).

Pour l'échantillon ECE-I, on détecte peu de PAC de basse masse comme le

fluoranthène (ou pyrèn e) à mlz : 202,1e chrysène (etlou ses isomères) à mlz : 228, ou encore

d ' ions àmlz: !41/142,L551156,  1691t70,  183 et l97,  commeonapuenobserverpour les

deux autres filtres. Ces ions sont attribués à la famille de diaromatiques alkylés (CnHzn-rz,

È10) en considérant que les pics intenses correspondent à [M - CHI]*'

302
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Seule I'intensité des ions relatifs à des PAC plus lourds est importante pour ECE-I.

C'est le cas pour le benzo(a)pyrene à mlz : 252,le benzo(g,h,i)fluoranthène à mlz : 276,le

coronène àm/z: 300, le benzo(a)perylène àmlz:302,1'indéno(1,2,3-cd)perylène à mJz:

326 et le benzo(a)coronène àmlz: 350. Il faut garder à l'esprit que la LDVMS ne permet pas

de distinguer dans notre cadre (sans expérience MS/À{S) des isomères de structure. Il faut

donc considérer pour chacun des rapports m/z reportés plus haut, la possibilité d'avoir la

présence et la superposition d'isomères.

Pour les deux échantillons ECE-2/314 et EUDC, les PAC détectés sont globalement

identiques. Aux bas rapports m/2, on détecte la famille de diaromatiques alkylés dont les ions

les plus abondants àmlz: 155, 169, 183 et I97, correspondent à la perte d'un groupement

alkyl. Le pyrène à m/z : 202,le chrysène à rn/z : 228,Ie benzo(a)pyrène à mlz : 252, le

benzo(ghi)pérylène à mlz: 276 et le dibenzo(a,h)anthracène à mlz = 278 (etiou certains de

leurs isomères) sont également détectés. La triade d'ions non-attribués à mlz: 293,301 et

309 est également présente. On détecte de plus, une série d'ions à mlz : 192,206, 220 et 234

correspondant à la famille de triaromatiques alkylés.

Les particules émises pendant le premier cycle de fonctionnement du moteur,

démarrage compris, montrent une répartition en PAC différente de celle des deux autres

cycles. Le facteur température est, nous I'avons déjà signalé, un paramètre majeur

differenciant ce premier prélèvement des suivants. ECE-I correspond à des particules

collectées sur un cycle de conduite élémentaire urbain comprenant le démarrage à froid alors

que ECE-21314 conespond à des particules collectées sur I'accumulation de trois cycles de

conduite élémentaires urbains. Différentes études ont mis en avant l'influence de la

température sur l'émission de particules au démarrage d'un véhicule diesel [Ludykar, 1999]

ou d'un moteur essence [Mulawa, 19971. En diminuant la température extérieure de 22"C à -

7"C au démarrage d'un véhicule léger testé sur I'EDC, Ludykar et al. observent une

augmentation en masse d'un facteur 19 pour les particules et, d'un facteur l8 pour les PAC'

Dans notre étude, cette augmentation de la quantité de particules émises

s'accompagnerait d'une distribution différente en PAC adsorbés. Une étude par LDVToFMS

à 266 nm a été menée sur des particules issues d'un moteur diesel asservi à un point de

fonctionnernent [Suro, 2000]. Celles-ci ont été collectées en fonction de leur taille. Ils ont

observé une influence de la taille des particules sur leur composition, notamment pour les

pAC. Elle se traduit par une empreinte spectrale qui se décale vers les hauts rapports masse

sur charge lorsque les tailles de particules diminuent. D'autre part, par une technique
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d'analyse standard, I'HPLC couplée à un détecteur à fluorescence (excitation à 265 nm), les

HAP présents sur les particules ont été quantifiés suivant différentes coupes de tailles de

particules [Miguel, 199S]. Il a été constaté que les HAP les plus lourds benzo(g,h,i)perylène et

dibenzo(a,h)anthracènene (voir ANNEXE A) ne sont pas détectés dans les fractions de

particules de taille supérieure à 500 nm contrairement aux HAP les plus légers. Cette

tendance a égalernent été reportée lors de l'étude de l'influence de la taille de particules

atmosphériques sur la répartition des HAP en phase gazeuse ou particulaire. En effet, il a été

observé une corrélation entre la taille des particules et leur composition en HAP. Elle serait

fonction de la pression de vapeur des HAP [Offenberg, 2002]. A faible pression de vapeur,

donc globalement de hautes masses (voir ANNEXE 1), les HAP seraient préférentiellement

présents sur les plus fines particules alors que les composés présentant une forte pression de

vapeur (faible masse) enrichiraient les particules les plus grosses.

En prenant en compte ces observations, il est possible d'émettre une interprétation de

nos résultats. Le fait que la température du moteur ne soit pas optimale pendant le premier

cycle de conduite comprenant le déma:rage à froid conduirait à la formation de particules non

seulement en plus grande quantité mais également de plus petites tailles favorables à

I'adsorption des HAP.

350

Figure I : Comparaison de l'empreinte spectrale par kilomè'tre parcouru sur les

cycles nCn-1, ECE-2d/4 et EIIDC pouri" véhicuie D2 opérant avec le carburant C
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Pour comparer les émissions en fonction du régime moteur, il faut comparer

l'échantillonECE-21314 à1'échantillon EUDC. En effet, pendant ces deux prélèvements, la

température du moteur est optimale et les différences de composition chimique observées

seront essentiellement dues au régime moteur.

Les mêmes espèces sont détectées sur ces deux échantillons. La difference se situe

plutôt au niveau de la distribution relative de ces espèces. Le filtre ECE-21314 semble plus

chargé en HAP que le filtre EUDC. Cette observation est d'autant plus évidente lorsque

l'intensité absolue des espèces détectées est ramenée aux kilomètres parcourus (Fig. 8).

Il apparaît, d'après ces observations, qu'en condition de conduite sur autoroute, la

quantité de ces PAC soit nettement moins importante qu'en condition de conduite urbaine

bien que le type de PAC adsorbés sur les particules soit le même lorsque la température du

moteur est optimale.

Les échantillons de particules ECE-I, ECE-213/4 et EUDC prélevés pendant que la

voiture D2 effectuait le NEDC avec le carburant C2 ont été analysés par LDVMS en mode

positif et en présence de TNF (Fig. 9). Le protocole d'analyse est le même que celui décrit

dans le chapitre précédent en utilisant une solution de complexant à l0-3 mol.L-l. Les trois

filtres ont été analysés dans les mêmes conditions en les plaçant simultanément sur le même

porte-échantillon.

Globalement, comme pour le carburant Cl, l'empreinte spectrale de l'échantillon ECE-

1 est nettement différente de celle des deux autres échantillons, même si I'intensité de ces

PAC est environ deux moins élevée que dans le cas du carburant Cl. On observe en effet une

distribution en PAC au haut rapport m/2, compris entre 252 et 374 (m/z : 374:

dibenzo(bc,kl)coronène ou un de ses isomères) pour ECE-I alors que pour ECE-21314 et

EUDC, la distribution en PAC est située sur la gamme de mlz 155-278. Sur ces gammes de

masses, les differents ions observés sont attribués aux espèces déjà détectées lors de

I'utilisation du carburant Cl. Une première différence peut être cependant remarquée.

L'intensité des ions relatifs à la famille de triaromatiques alkyklés (CnHzn- n - t7ilz: 178, 192,

206,220 et 234) est beaucoup plus importante pour le carburant C2.
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Figare 9 : Comparaison de I'empreinte spectrale des Jiltres ECE'I' ECE'2/3/4,

EUDC in présence ie TNF àfaible inadiance laser en màde positif (carburant C)

Cependant, la difference majeure avec les résultats obtenus avec le carburant Cl

concerne les échantillons ECE-21314 et EUDC. En effet, les PAC détectés à 197<m/z<220 sx

l'échantillon ETIDC ont une intensité relativement plus importante que sur l'échantillon ECE-
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21314. Lorsque I'intensité absolue des PAC détectés est ramenée aux kilomètres parcourus,

des quantités comparables voire inférieures sont détectées.
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Figure I0 : Comparaison de l'empreinte spectrale par kilomètre parcouru

sur les cycles ECE-\, ECE-2/3/4 et E(.IDfpour leiénicute-D2 opérant aiec te carburaû C

tr.1.3 Comparaison à une méthode de réference - la GCÀ4S

Les trois échantillons collectés sur le NEDC ont également été étudiés par une

technique de référence, la chromatographie gazeuse couplée à la spectrométrie de masse. En

pratique, chaque filtre primaire corespondant aux trois parties du NEDC (ECE-1, ECE-2/314

et EUDC) pour les deux carburants Cl et C2 a été séparé en deux parties de surfaces

équivalentes. L'une est dédiée à l'analyse par LDVMS et I'autre envoyée à un laboratoire

p7ivé MicroPolluants Technologie. Ce laboratoire accrédité pour l'analyse de poussières

atmosphériques a effectué la quantification des 17 HAP par GCÀ{S après extraction Soxhlet

au dichlorométhane.

Dans cette partie, nous allons comparer les résultats obtenus par LDVMS à 222 nm en

présence d'un complexant à transfert de charge avec les résultats GC/N4S communiqués par ce

laboratoire.
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Les résultats obtenus par GC/NIS sur les 17 HAP définis comme prioritaires par I'EPA

sont répertoriés en ng/échantillon (l'échantillon étant équivalent à un demi-filtre) dans les

tableaux 10 et 11 pour les trois échantillons de particules ECE-I, ECE-2B/4 et EUDC

collectés pendant que le véhicule D2 opéraitrespectivement avec le carburant Cl et C2. Dans

ces tableaux, les valeurs [< x], avec x:4 ou 10 ng, correspondent soit à la valeur inférieure

de quantification, soit à la valeur inferieure de détection.

Il apparûtà la we de ces résultats que le naphtalène a été détecté sur certains des

échantillons de particules par analyse GC^4S. La LDVMS, malgré la présence de complexant

à transfert de charge, ne permet pas de détecter le naphtalène du fait de sa trop forte pression

de vapeur (10 Pa à298 K). Les résultats GC/À{S obtenus sur le naphtalène ne peuvent donc

pas être comparé avec les mesures LDVMS.

véhicule D2 - carburant Gl ECE.1 ECE-21314 EUDC
HAP m/z ng/ecn. ng/ecn. ng/éch.

nanhtalène 128 13,85 < 1 0 < 1 0

acénaphylène 152 < 4 < 4 < 4

acénaphtène 154 < 4 <4 < 4

fluorène 166 < 4 < 4 < 4

ohénanthrène 178 10,48 1 6 . 1 3 23,75

anthracène 178 < 4 < 4 < 4

fluoranthène 202 < 1 0 < 1 0 < 1 0

pyrène 202 16,45 14.46 10,35
benzo(a)anthracène 228 < 4 < 4 < 4

hrysène 228 < 1 0 < 4 < 4

benzo(blfluoranthène 252 14,44 < 4 < 4

benzo(k)fluoranthène 252 < 1 0 < 4 < 4

benzo(e)pyrène 252 < 4 < 4 < 4

benzo(a)pyrène 252 < 1 0 < 4 < 4

indéno{1,2,3-cd)pyrène 276 1 0 , 1 5 < 4 < 4

Dibenzo(a,h)anthracène 278 < 4 < 4 < 4

benzo{g,h,i)perylène 276 29,15 < 4 < 4

Tableau 10 : Résultats GC/foIS pour 17 HAP de particules prélevées pendant que le
véhicale D2 opérait I'EDC avec le carburant C
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véhicule D2 - carburant C2 ECE.1 ECE-21314 EUDC

HAP m/z ng/ecn. ng/ecn. ng/éch.

naphtalène 128 < 1 0 < 1 0 < 1 0

acénaphylène 152 < 4 < 4 < 4

acénaphtène 154 < 4 < 4 < 4

fluorène 166 < 4 < 4 < 4

phénanthrène 178 < 1 0 12,2 < 1 0

anthracène 178 < 4 < 4 < 4

fluoranthène 202 < 1 0 < 1 0 < 4

pyrène 242 10,36 < 1 0 < 4

benzo(a)anthracène 228 < 4 < 4 < 4

chrysène 228 < 4 < 4 < 4

benzo(b)fluoranthène 252 < 4 < 4 < 4

benzo(k)fluoranthène 252 < 4 < 4 < 4

benzo(e)pyrène 252 < 1 0 < 4 < 4

benzo(a)pyrène 252 < 1 0 < 4 < 4

indéno(1,2,3-cd)pyrène 276 < 4 < 4 < 4

Dibenzo(a,h)anthracène 278 < 4 < 4 < 4

benzo{q,h,i)perylène 276 10, ' l6 < 4 < 4

Tableau 11 : Résultats GC/IVIS pour 17 HAP de particules prélevées pendant que le

véhicule D2 opérait le NEDC avec le carburant C

On constate que peu de HAP ont pu être détectés sur ces échantillons par GCÀ4S alors

que la LD/MS assure la détection de très nombreux HAP et PAC. La quantification de HAP

de masse 228 (clrysène etlou isomères), n'a en particulier pas pu être réalisée par GCAvIS.

Cependant, par LDVMS il n'est pas possible de différencier les isomères de PAC et en

particulier des HAP. L'ensemble de ces isomères est donc susceptible d'apporter une

contribution à l'intensité de chaque pic observé sur le spectre de masse. Cette contribution

dépend de leur abondance sur les particules mais également d'autres facteurs :

o la longueur d'onde : certaines études par L2MS ont mis en évidence I'influence de

la longueur d'onde sur l'ionisation préférentielle de certains isomères [Rink,

20031, [Haefliger, I 998] ;

o l'interaction avec le complexant : nous avons vu dans le chapitre 4 que

l'interaction complexant HAP dépend du recouvrement géométrique. La stabilité

des complexes peut alors varier d'un isomère à l'autre ;

o la pression résiduelle d'analyse : les composés les plus volatils sont difficilement

analysables et certains isomères possèdent une pression de vapeur plus forte que

d'autres (pour les ions apparaissant à m/z:178 : Puup12e31ç;[phénanthrènef:2,57 .rT-z

Pa et Puspl2qry[anthracène]:1,21.10-3 Pa [Nass, 1995]) ;

o l'énergie d'ionisation des HAP ;
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o le nombre d'ions dans la cellule ICR : les ions majoritaires perturbent le signal des

ions minoritaires par des effets de charges d'espace.

11 est donc complexe d'établir pour chaque HAP une comparaison rigoureuse entre les

intensités des pics de masses et les résultats obtenus par analyse GC/IMS. Cependant, il est

possible de retrouver une tendance sur l'évolution de la teneur en HAP des particules en

fonction des régimes moteurs et du carburant par ces deux techniques d'analyse.
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Figure 11 : Récapitutatif des résultats pour les HAP de même m/z quantiftés par

GC/tuIS-poo, ECE-L, ECE'243/4 et EUDC (D2 avec C)

En effet, avec le carburant Cl, d'après le tableau récapitulatif des espèces quantifiées

sur les échantillons ECE-I, ECE-21314 et EUDC (Fig 1l), l'évolution de la teneur en HAP en

fonction des cycles de fonctionnement est assez similaire à ce que nous avons obtenu par

LDyMS (Fig. 12). Cette évolution s'illustre par la détection des HAP les plus lourds

majoritairement sur le premier cycle ECE-I (démarrage à froid). Les différences observées

concordent assez bien avec les points développés précédemment quant à l'influence du vide

résiduel sur les HAp de basse masse et l'effet de charge d'espace induit par les HAP de haute

masse sur les HAP de basse masse pour ECE-I.
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Figure 12 : Récapitulatif des résultats pour les PAC de même m/z_détectés par LDUMS
pori ncn-u, ECE:28/4 et EUDC (D2 avec C).

Avec le carburant C2, peu d'espèces ont été détectées et quantifiées par GCAvIS (Fig.

13). Il est donc difficile de trouver des éléments de comparaison avec les HAP détectés par

LDYMS (Fig. 1a).

Figure 13 : Récapitutatif des résultats pour les HAP de même m/z guantiJïés par GC/ÙIS
pour ECE-I, ECE-2/3/4 et EUDC (D2 avec C).
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Figure 14 : Récapitulutif des résaltats pour les PAC de même m/z^détectés par LDUMS- 
poui ECE-I, ECE:28/4 et EUDC (D2 avec C).

L'étude des 17 HAP des carburants à également été conduite par GCA{S. Les résultats

sont reportés dans le tableau t2.

véhicule D2 c1 c2
HAP m/z trg/L ug/L
naphtalène 128 212.5 347.9
acénaphylène 152 1.12 5.19
acénaphtène 154 43,29 16.54
fluorène 166 307,4 82,44
ohénanthrène 178 41.13 96,02
anthracène 178 7,49 19,38
fluoranthène 202 3,88 2,8
pyrène 202 61.96 28,66
benzo(a)anthracène 228 < 0,05 0 .19
chrysène 228 < 0,05 0,42
benzo(b)fluoranthène 252 1.71 0,26
benzo(k)fluoranthène 252 < 0,05 < 0,05
benzo(e)pvrène 252 < 0,05 < 0,05
benzo(a)pyrène 252 < 0,05 < 0,05
indéno(1 .2.3-cd)pyrène 276 < 0.05 < 0.05
Dibenzo(a. h)anth racène 278 2.12 < 0.05
benzo(q,h,i)perylène 276 9.34 < 0,05

Somme des HAP 692 599.8

Tableau 12 : Teneur en HAP des carburants Ct et C obtenue GC/MS.

La somme de la concentration des 17 HAP en pg.L-r de carburant pour les deux

carburants indique que Cl est légèrem ent (-15%) plus chargé en HAP que le carburant C2. La
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difference majeure tient en leur distribution relative. C2 est en effet, plus chargé en

naphtalène, phénanthrène et anthracène. A I'inverse, Cr est plus riche en fluorène et en HAP

plus lourds comme le pyrène et le benzo(g,h,i)pérylène. Si on relie la teneur en HAP des

carburants à la composition en HAP des particules émises, sans tenir compte d'autres

facteurs, il semblerait qu'une corrélation existe pour les HAP de haute masse entre les HAP

associés aux particules et les HAP présents dans les carburants. Il est par contre plus difficile

d'établir ce type de corrélation pour les petits HAP, notamment pour le naphtalène. Il a en

effet été reporté que seuls 24Yo du naphtalène du carburant contribue au naphtalène émis par

un véhicule diesel [Rhead, 1996J.

tr.1.4 Conclusion

Les PAC présents sur les particules émises sur les trois parties du cycle européen de

conduite normalisé, ECE-I, ECE-2, E{IDC avec les carburants C1 et C2 ont été étudiés en

mode positif par LDI/MS à 222 nm, à faible irradiance en présence d'un complexant à

transfert de charge, la trinitro-9-fluorénone (TNF). Ces analyses ont permis de differencier les

émissions de PAC en fonction des régimes moteurs. Nous avons pu mettre en évidence que le

facteur température est influent sur la distribution en PAC. De plus, entre les régimes de

conduites urbaine et périurbaine, la quantité de PAC détectés diminue avec le nombre de

particules émises.

Les empreintes spectrales en mode positif des particules émises lors de I'utilisation de

deux carburants differents ont été comparées. Nous avons pu constater premièrement qu'à

même régime de conduite, la distribution en PAC est similaire, quel que soit le carburant.

Cependant, en terme de quantité, le carburant Cl semble engendrer une plus grande

proportion de PAC sur les particules. Cette augmentation s'accompagne également d'une

augmentation de la quantité de particules produites.

L'utilisation d'une méthode quantitative de référence, la GCÀ{S, a permis de

développer un regard critique sur notre méthode. Nous avons pu constater une meilleure

sensibilité aux HAP en LDI/MS par rapport aux analyses GCÀ4S notamment pour des

rapports m/z supérieurs à 178. Une difference majeure sntre ces deux méthodes est la capacité

pour la GC/T\4S à différencier les isomères. En effet, par LDVMS, cette différenciation n'est

pas possible sauf en utilisant le mode MS/N{S. Les intensités des pics sur le spectre de masse

correspondant aux HAP résultent par conséquent des contributions de différents isomères

(HAP et PAC) sachant que cette proportion dépend de nombreux facteurs. Malgré ces
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limitations, une même tendance a été dégagée pour ces deux techniques quant à l'évolution de

la teneur en HAP en fonction du régime moteur, de la température du moteur et du carburant.

L'influence des caractéristiques et de la teneur en PAC de ces carburants sur la composition

en PAC des particules est encore difficile à comprendre de par notamment leur composition

complexe et les conditions auxquelles ils sont soumis lors de la combustion et pendant le

prélèvement.

La méthode d'analyse par LDVFTICRMS assistée par complexant à transfert de

charge a permis de caractériser en mode positif certains PAC sur des particules émises par un

moteur diesel collectées suivant les trois parties du cycle européen normalisé de conduite. Ces

informations obtenues en mode de détection positif peuvent également être complétées par

une analyse en mode négatif.

ll.2 Analyse en mode négatif

Les analyses des échantillons de particules ont également été réalisées en mode

nêgaif, à une irradiance (moyenne> de 108 W.cm-2, sans complexant à transfert de charge

qui, nous l'avons déjà reporté, risque de perturber la détection d'autres espèces et de

compliquer l'interprétation des spectres. Cette irradiance a été choisie de manière à obtenir le

maximum d'informations en terme de critères de différenciation'

II.2.1 Particules émises par D2 sur NEDC avec le carburant C'

Surtous les spectres réalisés en mode négatif sur les trois échantillons ECE-I, ECE-

21314 etEUDC prélevés pendant que la voiture D2 opérait avec le carburant Cr, on détecte

une distribution d'agrégats carbonés (C"-) avec 2 ( n ( !4 et reperés par le signe 
n sur les

spectres de la figure 15. Ces espèces peuvent être issues de la structure carbonée des

particules après fragmentation etlou recombinaison dans le nuage gazevx et peuvent

également être issues de fragments de PAC. Il est intéressant de remarquer que les agrégats

hydrogénées CnH- ne sont détectés que dans les cas où le nombre de carbone n est pair. Il est

difficile de donner une explication à cette observation. Différentes publications reportent des

spectres de masse de composés carbonés de type charbon qui présentent ce même

comportement fGreenwood, 1990-b]. La modélisation de la structure d'agrégats neutres
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carbonés a pu montrer qu'en terme de stabilité, la plupart de ces espèces dans leur état

fondamental ont une géométrie cyclique lorsque le nombre d'atomes de carbone n est pair et

linéaire lorsque n est impair [Chen, 20031.

Figure 15 : Comparaison de l'empreinte spectrale négative pour les cycles ECE'I (a),
ECE-2/3/4 (U a EUDC (c) pour le vihicute D2 opérant avec le carburant C

Ces agrégats carbonés sont plus intenses pour l'échantillon ECE-I que pour les

échantillonsECE-2134 et EUDC. A I'inverse, les ions NOz- (mlz:46) et CN- (m/z:26) sont

détectés avec des intensités plus importantes pour ECE-21314 et EIIDC que pour ECE-I. Sur

tous les spectres de masse, des pics détectés à m/z:63 et 79 sont relatifs à la présence de
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phosphates, et sont attribués respectivement à POz- et POI-. Ces espèces sont détectées en

quantité équivalente sur tous les spectres. De même, trois ions ont pu être attribués à la

présence de sulfates àm/z: 80, 81 et 97 etrespectivement assignés à SOr'-, HSOI- et HSOa-

(ou HzPO+ ). Pour f ion à m/z:97,Ia résolution (R5ç"ae2000) ne permettait pas de distinguer

HSO+- àmlz:96,96222 deHzPOa- àmJz:96,96555. Nous avons donc modifié la séquence de

manière à atteindre une résolution permettant de différencier ces deux composés. Dans les

mêmes conditions d'analyse que précédemment, nous avons atteint une résolution à mi-

hauteur d'environ 20000 à mlz: 97. Dans ces conditions, nous avons détecté un pic unique,

sans épaulement, qui après calibration correspond à HSO+-. De plus, l'analyse du

dihydrogénophosphate de potassium pur conduit majoritairement à la formation de PO2-, PO3-

alors que le pic de masse à mlz: 97 conespondant à HzPO+- est largement minoritaire. Ces

deux expériences permettent de conclure que le pic de masse détecté en mode négatif sur les

particules peut être attribué sans ambiguité à l'ion HSO+-. Am/z: 97, lorsqu'on tient compte

de la contribution isotopique du 13C, de la possible présence de CaH- et en extrapolant les

rapports d'intensité CrTCrH- à partir des rapports à n pair encadrant n:8, la contribution de

HSOa- a été recalculée. De ces calculs et mesures, il apparaît que I'espèce HSO+- n'est

pratiquement pas détectée pour ECE-L, et présente une abondance absolue 9 fois plus

importante pour l'échantillon EUDC que pour l'échantillon ECE-2/3/4.

Il apparaît donc que l'échantillon ECE-I, riche en HAP, présente en ions négatifs, de

forte proportion d'agrégats carbonés. Ces espèces seraient donc issues de I'irradiation laser

des particules elles-mêmes, mais aussi de celle des PAC présents à leur surface.

D'autre part, les espèces soufrées sont détectées en plus grande abondance sur

l'échantillon collecté lorsque le véhicule diesel circule en zone périurbaine, le moteur étant

chaud. Normalisé au nombre de kilomètres parcourus, cette abondance est encore 3 fois plus

importante que lorsque le véhicule diesel circule en zone urbaine le moteur étant chaud

(Fig. 16)
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Figure 16 : Abondance de l'ion HSO4- rapportée flu nombre de km parcourus pour

les cyclei ECE-L, ECE-2/3/4 et EUDC pour le véhicale D2 opérant avec le carburant C

Ces espèces indicatrices de la présence de sulfates sur les particules peuvent être

issues de la teneur en soufre du carburant et du lubrifiant du moteur. Le soufre et ces

composés possèdent en effet, des propriétés de lubrification. La diminution de la teneur en

soufre des carburants a d'ailleurs posé un certain nombre de problèmes à ce niveau. Bien que

le carburant Cl possède une teneur en soufre inferieure à 3 ppm, il conduit à la formation de

particules riches en espèces sulfates. On peut donc supposer que la contribution du lubrifiant

dans l'émission de sulfates est prépondérante,notamment lorsque le moteur est chaud et qu'il

est soumis à un régime de conduite sur autoroute'

On peut également mentionner un facteur susceptible d'influencer la quantité de

sulfates émis. Le premier est lié au nombre de particules carbonées émises. Il est clair que

moins de particules carbonées par nombre de kilomètres parcourus sont émises pour le cycle

EUDC. Lors du prélèvement, comme nous I'avons mentionné dans le chapitre I, s'il y a moins

de particules carbonées, la surface disponible pour I'adsorption est abaissée, le taux de

condensation des gaz augmente par rapport au taux d'adsorption. De nouvelles fines

particules sont alors générées par nucléation. Ces conditions sont donc favorables à la

production de particules riches en sulfates.
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Tous les spectres de masse réalisés en mode négatif sur les trois échantillons ECE-I,

ECE-21314 et EUDC prélevés pendant que la voiture D2 opêrait avec le carburant C2,

conduisent à I'observation d'aglégats carbonés (C, ) avec 2 ( n ( 14, annotés par le

signe 
n sur les spectres de masse de la figure 17.

Ces agrégats carbonés sont plus intenses pour l'échantillon ECE-I que pour les

échantillons ECE-2/314 et EIIDC. Les intensités de ces agrégats restent inférieures à celles

observées en utilisant le carburant Cl. L'ion NOz- (m/z :46) est détecté avec une plus forte

intensité pour ECE-21314 et EUDC que pour ECE-1. Les espèces suivantes sont comme pour

le carburant C1 détectée s : à mlz : 63 et 79, (POz- et POr-, respectivement) et à mlz: 80, 81

et 97 (SOl'-, HSOr- et HSOa-, respectivement). A mlz:97, lorsqu'on tient compte de la

contribution isotopique du 13C, de la possible présence de Cslf et en extrapolant les rapports

d'intensité Cn-lCnI{ à partir des rapports à n pair encadrant fl : 8, la contribution de HSO+- a

été recalculée.

A partir de cette procédure, cette espèce est détectée sur tous les échantillons

notamment sur ECE-1 alors qu'elle était quasiment absente du filtre ECE-1 pour les essais

menés avec le carburant Cl. HSO| présente de plus, une abondance 3 et 30 fois plus

importante pour l'échantillon ECE-21314 et EUDC, respectivement par rapport à l'échantillon

ECE-I .

Des conclusions identiques à celles données pour les essais menés avec le carburant Cl

peuvent être tirées sur la contribution du corps des particules et des PAC présents en surface à

la forte production d'agrégats carbonés observés lors de I'irradiation laser de particules

produites après combustion du carburant C2 pour ECE-I. En ce qui conceme les espèces

détectées relatives à la présence de sulfates cofllme l'ion à mlz : 97, le comportement est

identique quel que soit le carburant. Les espèces soufrées sont détectées en plus grande

abondance sur l'échantillon collecté lorsque le véhicule diesel circule en zone périurbaine, le

moteur étant chaud.
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Figure 17 : Comparaison de l'empreinte spectrale négative pour les cycles EçE-l

(a), ECE-2/3/4 (b) et EUDC (c) pour le véhicule D2 opérant avec le carburant C

Normalisé au nombre de kilomètres parcourus, cette abondance est même 4 fois plus

importante lorsque le véhicule diesel circule en zone urbaine le moteur étant chaud. Un

facteur 3 avaitété obtenu avec le carburant Cr 6ig. 18). n apparaît donc qu'en conditions de

conduite périurbaine, plus d'espèces sulfate sont émises par combustion du carburant C2. On

observe également une nette difference entre ces deux carburants pour des conditions de

conduite urbaine au démarrage. En effet, avec le carburant C2, les quantités de sulfates

détectés sur un cycle élémentaire urbain sont sensiblement identiques que le moteur soit froid
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ou chaud. Pour mémoire, avec le carburant Cl, aucun sulfate n'est détecté de façon

significative lorsque le moteur est froid.

Figure 18 : Abondance de l'ion HSOa- rapportée au nombre de km parcourus pour

les cycles ECE-I, ECE-2/3/4 a EUDC pour le véhicule D2 opérant avec le carburant C

Les émissions de sulfates lors des deux essais réalisés avec les deux carburants C1 et

C2, peuvent à première vue être corrélées à la teneur en soufre des carburants. Celle-ci est

inférieure à 3 ppm pour Cr et égale à 37 ppm pour C2. Il apparaît donc qu'en diminuant la

teneur en soufre du carburant, les émissions particulaires auraient une composition en sulfates

beaucoup plus faible lorsque le moteur est froid. Ces émissions sont, par ailleurs, non

modifiées en conduite urbaine mais diminuées d'un quart en conduite périurbaine. Le

carburant n'est donc pas le seul responsable de l'émission de sulfate. Une autre source,

dépendante de la température du moteur est donc à rechercher. Ces caractéristiques

permettraient de considérer le lubrifiant du moteur comme source secondaire potentielle de

sulfates sachant qu'un certain nombre d'additifs de ces lubrifiants sont généralement à base

de soufre (antioxydants: dialkyl-dithiophosphate de zinc; détergents : alkylphénate de

calcium sulfuré, salicylate de calcium sulfuré ; anti-usure et extrême pression:

dithiophosphomolybdate, dithiophosphate)[Sillion, 2003].

Cependant, la comparaison de ces échantillons est encore soumise à quelques réserves

puisque les conditions de prélèvement diffèrent. L'hygrométrie de l'air pendant l'essai avec le

carburant C2 étaitenviron 2,5 fois plus importante que pendant l'essai avec le carburant Cl.

La formation de sulfates lors du prélèvement, comme nous I'avons mentionné dans le chapitre

I, nécessite la présence d'eau. L'augmentation de l'humidité relative peut affecter les

caractéristiques des particules notamment la proportion de sulfates qui tendrait à augmenter.
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Une étude de Kreso a porté sur I'effet de I'humidité relative de I'air de dilution sur la

nucléation des espèces soufrées condensables en utilisant un carburant diesel à 3l ppm de

soufre [Kreso, 199S]. En faisant varier l'hygroscopie de 10 à30 % dans le tunnel de dilution

aucun effet n'a été observé sur le nombre de particules émises. Mais aucune donnée n'est

fournie en terme de composition des particules. Pour une modification de 23,8 à 60 % de

I'humidité relative, on peut éventuellement s'attendre à une augmentation du nombre de

particules par une formation accrue de sulfates.

II.3 Conclusion

Les particules émises sur les trois parties du cycle européen de conduite normalisé,

ECE-I, ECE-2,EUDC avec les carburants Cl et C2 ont été étudiés en mode positif et négatif

par LDVMS à222 nm. En mode positif, et en présence d'un complexant à transfert de charge,

la trinitro-9-fluorénone (TI.[F), ces analyses ont permis de détecter des familles de composés

aromatiques polycycliques et de différencier les particules sur lesquels ils sont adsorbés en

fonction des régimes moteur, de la température du moteur et du carburant. En mode négatif,

ces analyses conduites sans complexant à transfert de charge ont permis essentiellement la

détection d'espèces relatives à la présence de sulfate. Nous avons vtt que l'intensité de ces

espèces évolue en fonction du régime moteur et de la teneur en soufre du carburant'

Cependant, les conditions de prélèvement notamment l'hygroscopie, n'étant pas

rigoureusement les mêmes lors des essais avec les deux carburants différents, il reste des

incertitudes sur l'origine des sulfates. L'évolution de I'intensité des espèces sulfates en

fonction des régimes moteur semble refléter I'influence d'une autre source de soufre que le

carburant. Sachant qu'une partie du lubrifiant peut contribuer aux émissions des véhicules et

sachant que la température de I'huile augmente à haut régime de fonctionnement, il est

possible de suspecter le lubrifiant comme étant une source secondaire potentielle de soufre. Il

serait intéressant par la suite d'obtenir des informations sur la teneur en soufre du lubrifiant

ainsi que sur l'évolution de son comportement avec la température.

La comparaison de nos résultats sur les HAP par LDVMS en présence d'un

complexant à transfert de charge aux résultats obtenus par une technique quantitative de

référence,la GCÀIIS, a permis de développer un regard critique sur notre méthode. D'un

point de vue qualitatif, nous avons pu constater une meilleure sensibilité aux HAP par analyse

LDyMS que par analyse GC/I\4S notamment pour des HAP de masses supérieures à 178.
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Cependant, d'un point de vue quantitatif pour la LDVMS, nous avons pu constater qu'il est

encore délicat de relier I'intensité des espèces observées à I'abondance réelle de ces espèces

sur les échantillons, étant donnés les nombreux facteurs susceptibles d'intervenir au cours de

la désorption et de I'ionisation des HAP. En vue du contrôle de ces paramètres, il sera

nécessaire de mettre en place des expériences complémentaires. En particulier, à la longueur

d'onde utilisée, de connaître le coefficient d'absorption de chaque HAP en phase gazeuse, y

compris des isomères et I'influence des espèces présentes sur la détection de chacun des HAP.

Une difference majeure entre ces deux méthodes est la capacité à differencier les

isomères. En effet, par LDIAvIS, sans mode MS/I4S cette différenciation n'est pas possible.

Les intensités des pics de masse correspondant aux HAP résultent par conséquent de la

superposition des contributions des différents isomères. Malgré ces limitations, une même

tendance a été dégagée pour ces deux techniques en ce qui concerne l'évolution de la teneur

en HAP en fonction du régime moteur, de la température du moteur et du carburant.

L'influence des caractéristiques et de la teneur en PAC de ces carburants sur la composition

en PAC des particules est encore difficile à appréhender étant donnée leur composition

complexe ainsi que les conditions auxquelles ils sont soumis lors de la cômbustion et pendant

le prélèvement.
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Chapitre VI : Analyse par spectrométrie de masse de
suies formées dans un tube à choc

Comme nous I'avons détaillé dans le chapitre I, les particules émises par un véhicule

sont des systèmes très complexes. Nous avons également pu constater dans le chapitre V qu'il

nécessite des précautions méthologiques pour relier la composition en PAC des particules à

celle du carburant. En effet, entre le moment où le carburant est introduit dans la chambre de

combustion et celui où les particules sont générées, de nombreuses étapes se sont succédées.

Dans la compréhension de ces mécanismes, il est nécessaire d'étudier des cas simples,

capables de simuler la formation de ces particules. Dans ces conditions, I'influence de chaque

paramètre peut être appréhendée isolément de manière à générer un modèle de formation des

particules prenant en compte l'influence des paramètres étudiés, liés à la structure complexe

des carburants.

Cette approche est menée par l'équipe du Pr. Paillard au laboratoire de combustion et

des systèmes réactifs (LCSR-Université d'Orléans, CNRS). Ces études sur les précurseurs de

suies ont été réalisées dans un tube à choc système idéal dont le principe sera décrit

succinctement. Une première thèse soutenue en 2001 par Françoise Douce a porté sur

I'influence de differents paramètres sur la formation des suies à partir des composés

représentatifs des grandes familles chimiques des gazoles. Plus récemment, une thèse a été

soutenue par Delphine Ladril en 2003 sur une problématique équivalente concemant les

essences.

Dans ce contexte, 1l a été intéressant de croiser nos compétences pour d'une part

produire des particules de suies modèles à partir de différents précurseurs et, d'autre part, les

analyser par LDVMS de manière à apporter une information complémentaire sur les HAP

adsorbés. Les premiers travaux de collaboration ont consisté à analyser les suies formées dans

un tube à choc à partir de quatre molécules caractéristiques de certaines familles présentes

dans les essences. La formation des suies issues de ces molécules ne nécessite pas de

modifications du dispositif expérimental (notamment de chauffage). Différentes méthodes de

prélèvement ont été évaluées. L'analyse des échantillons a été réalisée par différentes

techniques complémentaires, disponibles au laboratoire de spectrométrie de masse et de

chimie laser. La méthodologie impliquant la formation de complexes à transfert de charge

z ) t



Chttpirre L') : Anttl.,-se. par sptvîronûtric de nLtssa r{e.suiesJbrntees dans un {ubc à cJto(

entre les PAC et des accepteurs d'électroî T a également été utilisée au moment de l'analyse

LDIA{S mais également dès l'êtape de prélèvement.

FORMATION ET PRELEVEMENT DES SUIES A PARTIR DE QUATRES

MOLECULES REPRESENTATIVES DE FAMILLES CHIMIQUES PRESENTES

DAIIS LES ESSENCES

Cette partie de l'étude a été réalisée au LCSR qui poursuit des recherches sur la

formation des suies à partir de composés représentatifs des familles des gazoles [Douce,

20011 et des essences [Ladril, 2003]. L'étude de la formation des suies par pyrolyse

d'hydrocarbures dans un tube à choc a été reportée dans de nombreuses publications.

Frenklach et al. l'ont exploitée notamment avec I'acéthylène, I'allène et le 1,3-butadiène pour

étudier l'influence de la température, la pression et les concentrations initiales sur la

formation de suies [Frenklach, 1983]. Cette approche leur a permis de proposer un modèle, le

modèle HACA1 que nous avons décrit dans le chapitre I.

De manière à mieux comprendre la physique mise en jeu lors de la formation de suies

à partir d'un gaz dans un tube à choc, le principe du tube à choc et la description du dispositif

expérimental utilisé dans cette étude seront détaillés. Nous mentionnerons les différentes

méthodes de prélèvement de particules mises en æuvre en vue de l'analyse des suies par

LDYMS.

I .1 Formation de suies dans un tube à choc à partir d'un précurseur

Différents dispositifs expérimentaux permettent l'étude de la formation des suies à

partir dhydrocarbures (flammes de diffusion, systèmes de combustion avec prémélange, tubes

à choc). Pour l'étude de la formation des suies dans les conditions de fonctionnement des

moteurs automobiles, la technique du tube à choc est une technique de choix puisqu'elle

permet de porter quasi-instantanément rn Eaz à des températures et pressions voisines de

celles rencontrées dans les cylindres des moteurs. Une revue sur le principe du tube à choc et

ses applications en études cinétiques a été publiée pu Bhaskaran et al. en 2002 lBhaskaran,

20021.

t Hydrogen Abstraction C2H2 Addition
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I.1.1 Principe du tube à choc

I.1.1.1 Principe d'une expérience

Le tube à choc (Fig. 1) est constitué de deux parties (tube moteur et tube de travail)

séparées soit par une simple membrane, soit par un double diaphragme constitué de deux

membranes. Dans la partie haute pression (tube moteur), ùn gaz inerte est introduit,

généralement de I'hélium, à la pression P+ et à la température T+. Ce dernier est appelé gaz

moteur où gaz piston. Dans la partie basse pression (tube de travail), le gaz ou mélange à

étudier est introduit à une pression P1 et à une température T1.

Tube moteur Tube de Travail
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P , :  T P , ;  T
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Figure I : Schéma de principe du tube à choc

Remarque : It faut égalemànt considérer Ts et Ps qui correspondent respectivement à la

température et le pression derrière l'onde de choc réfléchie
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Une brusque rupture de la membrane ou du double diaphragme conduit à la

formation d'une onde de choc plane. Dans le cas d'un double diaphragme, après la rupture

successive des deux membranes, le gaz piston, qui se détend brutalement dans la partie

basse pression, joue le rôle d'un piston brusquement accéléré. Un paquet d'ondes de

compression est ainsi formé et se propage dans le mélange gazevx à étudier. Après un

parcours égal à quelques diamètres de tube de travail, toutes les ondes de compression se

rejoignent pour former une onde de choc, qui se présente cofirme une surface de

discontinuité en température et pression, séparant les gaz frais des gaz dits "choqués". La

pression et la température derrière I'onde de choc incidente sont respectivement Pz et Tz

(voir Figure 1). Dans le même temps, des ondes de détente se propagent en sens opposé dans

le gaz piston et créent un abaissement de la température (T3 < Ta) et une égalisation de la

pression (Pz: Pr).

L'onde de choc plane se propage dans le mélange étudié à une vitesse supersonique

constante. Le front de choc séparant les gaz frais en aval (état indicé 1) des gaz choqués en

amont (état indicé 2) se sépare progressivement de la surface de contact séparant le gaz piston

des gaz frais. La surface de contact se propage à une vitesse subsonique. L'onde de choc

séparant les gaz dans l'état I de ceux dans l'état 2 est appelée onde de choc incidente.

Cette dernière porte ies gaz à étudier à une température Tz et une pression Pz. A

I'extrémité du tube, I'onde choc incidente se réfléchit et se propage dans les gaz préalablement

chauffés et comprimés. L'onde choc réfléchie ainsi formée porte les gaz à une température Ts

et une pression P5 supérieures aux précédentes valeurs Tz etPz. La figure 1 permet d'illustrer

les differents phénomènes décrits précédemment.

Les gaz derrière I'onde de choc réfléchie sont considérés comme étant au repos ainsi

les températures et pressions atteintes derrière I'onde de choc réfléchie restent relativement

constantes tant que I'onde de choc n'a pas rencontré la surface de contact. Ainsi la durée

d'observation à température et pression constantes dépend de la longueur du tube, des

propriétés thermodynamiques des gaz et de la cêlêrité du choc.

I.1.1.2 Les avantages de la techni que

Le tube à choc permet le chauffage adiabatique, homogène et quasi-instantané d'un

gaz ou d'un mélange de gaz à étudier, par une onde de choc. Il est donc considéré comme un

moyen efficace de production d'ondes, permettant une rapide élévation de température et de
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pression. L'élévation de température relative à la formation de I'onde de choc, est trop rapide

pour que les molécules puissent diffuser vers la paroi froide du tube. Les effets de transfert

d'énergie aux parois sont négligeables durant I'observation limitée à la milliseconde: le

réacteur est parfaitement adiabatique et les réactions hétérogènes négligeables.

I.1.1.3 Calcul des paramètres thermodynamiques

Derrière I'onde de choc incidente :

Le calcul des paramètres thermodynamiques derrière une onde de choc incidente repose

sur les hypothèses suivantes :

,/ les gaz obéissent à la loi des gaz parfaits :

PV:nItT

,/ les effets de paroi sont négligeables :

o viscosité nulle ;

o conductivité thermique négligeable ;

. pas d'échange de chaleur entre le gaz et le milieu extérieur.

Ce calcul utilise les équations de conservation de la masse, de la quantité de mouvement

et de l'énergie. En considérant le coefficient isentropique y constant (cas d'un gaz

monoatomique), et en combinant ces trois équations, on établit la relation d'Hugoniot. Cette

relation permet de déterminer les paramètres thermodynamiques derrière I'onde choc

incidente (Pz,Tz, pz), àpartir des conditions initiales (P1, T1, composition) et de la vitesse de

I'onde de choc incidente.

Pr - -

Pl

2yMr'- (y - 1)
Equation I

T, :

T1

y+1

(yM,t  -EXÇ'M,2 + l )'22

T
2

Équation 2

y : Coefficient isentropique, supposé constant (y: ColC")

Mr : Nombre de Mach de I'onde de choc incidente (qui est en fait celui de l'écoulement des

gaz frais dans le repère lié à I'onde).
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Derrière I'onde de choc réfléchie :

Lorsque I'onde de choc se réfléchit à I'extrémité du tube, elle se propage dans les gaz

préalablement chauffés et comprimés par I'onde de choc incidente. L'onde de choc réfléchie a

donc pour effet d'élever à nouveau la température et la pression des gaz. Les paramètres

thermodynamiques derrière I'onde de choc réfléchie sont indicés 5. Les rapports PsÆr et Ts/Tr

sont obtenus comme précédemment ce qui revient à exprimer Pz,Tz et p2 en fonction de P1,

Tl ot pr, on obtient :

y, _lzyvr,' -(y-rll If:y-r)M,' -z(y-t)]--L 
ï+'JL**'2i

r, _ [z(y -r)vr,' *(: -y)ft:y -r)rur,' -z(y-r).|
T1 (y -l)'Mr'

Équation 3

Equation 4

Les équations (1), (2), (3) et (4) ne sont rigoureusement valables que pour un gaz parfut, à

coefficient isentropique y constant, ce qui n'est le cas que pour un gaz monoatomique, à

pression modérée. Le programme utilisé pour calculer les paramètres de choc tient compte de

la variation de y avec la température.

La précision sur T5 et P5 dépend de celle sur la mesure de célérité de I'onde de choc. La

température T5 et la pression P5 sont déterminées respectivement à 0,9 et2%o près.

I.1.2 Description du tube à choc utilisé pour l'étude

Le tube à choc utilisé pour l'étude est schématisé sur la figure 2. Il est en acier

inoxydable et possède la particularité de pouvoir être chauffé (130'C), afin d'étudier la

formation et la croissance des suies à partir d'hydrocarbures ayant une faible pression de

vapeur saturante à température ambiante.
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DD :Double diaphragme
CP : Capteurs de pression

F: Fenêtre eîqtuartz

Figure 2 : Schéma du tube à choc

Le temps d'observation, dans ces conditions expérimentales, peut atteindre 3 ms. Il

correspond au temps pendant lequel la réponse des différents capteurs de pressions (CPl,

CP2, CP3 et CP4) peut être considérée comme linéaire.

La vitesse de l'onde de choc est déterminée à partir des signaux délivrés à partir des 4

capteurs de pression piézo-électriques. Le passage de I'onde de choc devant un capteur se

manifeste par un front très rapide de montée en pression. Cette vitesse permet de calculer la

température T5 et la pression Ps derrière l'onde de choc.

I.1.2.1 La partie haute Pression

La longueur de la partie haute pression du tube est de 2 mètres. Elle possède un

diamètre intérieur de 114,3 mm. Elle est reliée à une pompe à palettes permettant d'atteindre

un vide primaire.

L1.2.2 Le double diaphraqme

Le tube à choc utilisé dans notre étude possède un double diaphragme constitué de

deux membranes en terphane (polytéréphtalate d'éthylène glycol) permettant de mieux

contrôler la rupture entre partie haute et basse pression et d'éviter les problèmes mécaniques

d'une installation à une membrane nécessitant un système de perforation. L'épaisseur des

membranes varie de 12 à 200 pm selon le domaine de pression étudié. Elles sont montées sur

support métallique et tendues entre 2joints toriques viton. Une brusque dépressurisation de

I'espace compris entre les deux membranes provoque les ruptures successives des feuilles,

conduisant à des séries d'ondes de compression puis à la formation de I'onde de choc plane'
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L 1.2.3 La partie basse pression

Cette partie du tube mesure 5,15 mètres de long et possède un diamètre intérieur de

52,5 mm. La paroi interne du tube a été polie de façon à limiter I'adsorption de molécules et

d'éviter les perturbations dans l'écoulement derrière I'onde de choc. Elle a également été

noircie dans la section de mesure afin d'éviter les réflexions multiples.

A I'extrémité de la partie basse pression du tube, sont placés quatre capteurs de

pression piézoélectnques CPl, CPz, CP3 et CP4 permettant de détecter le passage des ondes

incidente et réfléchie. Ils affleurent la paroi interne du tube et ne perturbent donc pas le

passage de I'onde de choc. Le dernier capteur de pression est situé à 10 mm du fond du tube.

Sur la même section sont situées trois fenêtres en quartz, à 90o les unes des autres permettant

la mise en place d'un dispositif d'extinction laser.

La partie basse pression est également reliée à une pompe à palettes permettant

d'atteindre un vide primaire.

I.1.3 lnformations apportées par les différents diaexostiques de pression et de température

Les capteurs de pression permettent de suivre l'évolution de la pression en cours du

temps d'expérience jusqu'à environ 3 ms. Ce signal est enregistré est représenté sur la figure

3. Le faisceau d'un laser continu He:Ne traverse la section du tube à choc au niveau du

capteur de pression CP4 via les fenêtres de quartz. A la sortie, l'énergie laser est mesurée par

une photodiode. La formation des particules provoque l'extinction de ce faisceau laser. Il est

donc possible de suivre cette extinction en cours du temps pendant une expérience.
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Figure 3 : Evolution typique des signaux du capteur de pression C4 et d'extinction laser en

fonction du temps pendant une expérience dans un tube à choc ILADRIL, 2003]

A chaque expérience, il est possible, à partir de ces diagnostics, de calculer certains

paramètres caractéristiques. Une information peut-être obtenue sur le temps d'induction des

suies appelé délai d'induction (ttno). Il correspond au temps nécessaire entre le passage de

l'onde de choc, marqué par une augmentation soudaine de la pression, et la formation des

premières particules de suie, extrapolée au croisement entre la ligne de base et la tangente à la

courbe du signal d'extinction laser lors de sa brusque augmentation. La pente de cette

tangente (k) donne également une information sur la vitesse de croissance des suies. Le

rendement de production des suies est calculé par rapport au maximum atteint par le signal

d'extinction laser. Il correspond au pourcentage d'atomes de carbone transformés en suies en

fin de réaction par rapport au nombre d'atomes de carbone présents au début de la réaction

sous forme de carburant.

L'évolution de ces differentes valeurs caractéristiques est étudiée en fonction de

différents facteurs. Dans le but de simuler la formation de suies dans un moteur, la nature du

carburant, la concentration en atomes de carbone [C5], la température, la pression, et la

proportion d'oxygène par rapport au carburant sont plus particulièrement considérées. Ces

Signol d' extinction loser

pressi0n
\

de
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differents facteurs ont été étudiés par F. Douce et D. Ladril sur des composés représentatifs

des familles des gazoles fDouce, 2001] et des essences fl-adril, 2003].

1.2 Application à la formation de suies à partir de quatre précurseurs en vue d'une
analyse détaillée

La mise en place de techniques de caractérisation de suies a été réalisée sur quelques

échantillons. Nous avons choisi d'analyser les suies formées par pyrolyse dans un tube à choc

de quatre précurseurs représentatifs de composants des essences (Tableau 1).

Formule Développée Ifydrocarbure

Toluène

l-hexène

+.' éthyl-tert-butyl éther (ETBE)

A 2 -méthyl-2-butène (2l|ld28)

Tableau I : Précurseurs de suïes étudiés

I.2.1 Conditionsexpérimentales

Pour chaque précurseur, des conditions expérimentales ont été fixées afin qu'il y ait

formation d'un maximum de suies. Ces conditions sont reportées dans le tableau 2. Ainsi,

pour chaque précurseur étudié, trois expériences ont été réalisées de manière à tester

differentes méthodes d'échantillonnage. D'un point de vue pratique, pour chaque

hydrocarbure, les expériences ont été réalisées en préparant un mélange à20Â d'hydrocarbure

dans I'argon dans la partie basse pression et en introduisant dans la partie haute pression, 10

bars d'hélium.
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Hydrocarbure Exp nol Exp no2 Exp no3

Toluène

P5: 1526 kPa
T5:1926K

Cs=8,21.1018 at.crn-3

Ps= 1464 kPa
Ts:I848 K

Cs:8,21.1018 at.crn-3

P5: 1495 kPa
T5:1907 K

Cs:8,12.10r8 at.cm3

1-hexène

P5: 1500 kPa

T5:1832 K

Cs=1,27.10t8 at.cm-3

P::  1513 kPa
Ts:l873 K

Cs:1,17.10t8 at.crn-3

P5: 1526 kPa

T5:1926K

Cs:8,21.10r8 at.cm-3

ETBE

Ps= 1526k'Pa
Ts:1781 K

Cs=7,61.10r8 at.crr3

Ps= 1454 kPa
T5:1920 K

Cs:6,73.10r8 at.crn-3

Ps: 1526 kPa
Ts:1926K

Cs:8,21.10r8 at.cm-3

2M2B

Ps: l47lt.Ja
T5:1908 K

Cs=5,58.10r8 at.cm-3

P5: 1425Wa
Ts:l908 K

C::5,58.1018 at.cm-3

Ps: 1407 kPa
T5:1859 K

Cs:5,48.10r8 at.cm-3

Tableau 2 : Conditions expérimentales pour les dffirents échantillons de suies

formés dans un tube à choc

I.2.2 Prélèvement des suies

Figure 4 : Schéma de I'ertrémité démontable du tube à choc de la partie basse pression

Après chaque expérience, un vide primaire permet l'extraction des espèces résiduelles

en phase gazeuse dans le tube à choc alors que les particules de suies restent collées aux

parois. Le vide est ensuite cassé de manière à démonter l'extrémité de la partie basse pression

amovible (Fig. 2). L'embout de cette pièce, représenté en rose sur la figure 4 en contact avec

le mélange réactil lors de la propagation de I'onde de choc est chargé de particules de suies.

Cet embout peut également se désolidariser de la partie amovible de manière à prélever les

suies. Differentes méthodes de prélèvement des suies ont été mises en place. Nous allons en

détailler trois :
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Méthode de prélèvement nol (exp.nol)

Sachant que le support sur lequel les particules diesel sont prélevées n'apportaient

aucune interference lors des analyse de particules par LDVMS, nous avons choisi de prélever

les suies présentes sur l'embout du tube à choc par contact avec un demi-filtre en fibres de

verre téflonnées (cf. Chap. 4). Ce demi-filtre est ensuite placé dans une boîte de Pétri. Nous

avons constaté que dans ce cas, le demi-filtre est chargé de manière inhomogène et qu'une

faible quantité de suies est récupérée.

Méthode de prélèvement no2 (exp. no2)

Le but de cette méthode de prélèvement est de récupérer les suies dans un solvant. Ce

mode d'échantillonnage a déjà été utilisé au LCSR dans le but d'analyser les suies par

microscopie électronique à transmission (MET) (Fig. 5). Il consiste à plonger I'embout chargé

de particules de suie dans une solution d'éthanol anhydre. Le transfert des particules de suies

de l'embout vers l'éthanol est assisté par sonication.

Une partie de la solution << éthanol anhydre * suies > est placée dans un tube à essai en

vue d'analyses par microscopie électronique à transmission (MET). Quelques microlitres de

cette solution sont également déposés sur un filtre Téflon en vue d'une analyse par LDVMS.

Cuve à ultrasons Grille MET

Figure 5 : Méthode d'échantillonnage des suies formées en tube ù choc
en Jin de réaction

Ces filtres sont ensuite placés dans des boîtes de Pétri. Il a été observé pour certains

échantillons, la formation d'un film fin autour de particules de suies. Nous avons également

&

@
<----->
3 m m

s

Ethanol anhydre
* Suies

Eau distillée
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observé la formation de ce film lorsque nous avons tenté de récupérer des particules de

moteur dans un solvant polaire cofirme l'eau.

Méthode de prélèvement no3 (exp. no3)

Cette méthode de prélèvement est une extension de la première méthode. Les suies

sont récupérées par contact entre I'embout et un demi filtre Téflon qui lui-même est séparé en

deux parties équivalentes. Sur l'une, on dépose une solution de TCNQ à 10-3 mol.L-l. Sur

l'autre, on réalise le même type de dépôt avec une solution de TNF à 10-3 mol.L-l. Les

échantillons ainsi obtenus sont placés dans une boîte de Pétri. Deux remarques doivent être

faites. En premier lieu, comme pour la méthode de prélèvement nol, une distribution

inhomogène de suies est observée et une faible quantité de suies est récupérée. D'autre part,

nous avons observé après dépôt de TNF ou de TCNQ l'apparition de traînées orange-marron

relatives à la formation de complexes à transfert de charge.

Nous avons également tenté de récupérer des suies formées dans le tube à choc en

introduisant un film de 125 pm d'épaisseur en Terphane sur la paroi du tube à choc' Ce film

étant trop fin a été éjecté par l'onde de choc. En augmentant l'épaisseur de ce film, des

problèmes de fuites sont apparus. Par conséquent, ce mode de prélèvement a été abandonné.

I.3 Résultats et conclusion

La description du fonctionnement du tube à choc nous a permis de nous initier à la

physique impliquée. Ce réacteur utilisé pour l'étude de la formation de particules de suie est

équipé de différents dispositifs de mesure qui permettent de déterminer certains paramètres

tels que le rendement de production de suies, le temps caractéristique d'induction et la vitesse

de croissance des suies. L'étude de quatre précurseurs différents, le toluène, le l-hexène,

I'ETBE, etle2M2B dans des conditions expérimentales similaires, nous a permis d'observer

des comportements différents quant à la formation de particules pour ces précurseurs [Ladril,

20031.

En effet, dans le cas de I'ETBE, une faible quantité de suies est récupérée en

comparaison des expériences effecfuées avec les autres précurseurs. A I'inverse, dans le cas

du toluène, la production de suie a été beaucoup la plus importante. Ces constatations sont
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cohérentes avec la composition et la structure de chaque précurseur. En particulier, la

diminution de rendement de formation des suies observée pour I'ETBE par rapport aux autres

hydrocarbures s'explique par la présence d'un atome d'oxygène dans la molécule. Les

processus d'oxydation entrent alors en compétition avec les processus de formation des suies

par pyrolyse. Le toluène possédant une structure aromatique nécessite moins d'étapes que les

autres hydrocarbures étudiés pour conduire à la formation de particules de suies. Cet aspect

cinétique s'accompagne d'une augmentation de la quantité de particules de suies émises.

Jusqu'à présent, en terme de caractérisation des particules formées, les analyses étaient

limitées à l'étude de leur morphologie (distance inter-plans) et de leur taille par la technique

MET. Pour compléter cette approche, nous avons tenté d'apporter des informations

complémentaires sur la composition chimique des particules, notamment sur les composés

adsorbés. Ceux-ci pourraient en effet donner des renseignements sur les intermédiaires etlou

sur produits de réaction mis en jeu lors de la formation de particules de suies.

il ANALYSES DES SUIES FORMEES DANS UN TUBE A CHOC

Différentes techniques analytiques ont été utilisées de manière à apporter des éléments

complémentaires tant en terme de prélèvement qu'en terme de caractérisation.

Nous allons donc dans cette partie décrire brièvement ces techniques et les

informations que l'on peut obtenir. Celles-ci seront interprétées à l'échelle des échantillons

étudiés puis recentrées dans le contexte général de cette étude.

II.1 Analyse par chromatographie gazeuse couplée à Ia spectrométrie de masse

La chromatographie gazevse couplée à la spectrométrie de masse, est une technique

qui permet d'identifier les composants d'un mélange complexe en phase gazeuse ou iiquide

en les séparant en fonction de leur point d'ébullition et leur affinité avec la phase stationnaire

de la colonne. Dans notre cas, cette technique va nous permettre de contrôler la viabilité du

mode de prélèvementn"2 en vérifiant que l'éthanol dans lequel les suies ont été prélevée ne

conduit pas à une solubilisation partielle des PAC. D'autre part, un dispositif d'introduction

par désorption thermique de composés à l'état solide (Chromatoprobe) a été couplé à la

GC/[4S. L'utilisation de ce dispositif a nécessité le prélèvement de suies dans un flacon. Ceci
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n'a pu être réalisé que sur les suies issues du toluène pour lesquelles le rendement de

formation est le plus imPortant.

Les analyses ont été conduites sur un chromatographe (Varian CP 3800) couplé à un

spectromètre de masse de type piège à ions (Varian Saturn 2000). Nous avons travailler

suivant deux modes d'ionisation : l'ionisation par impact électronique à 70 eV et l'ionisation

chimique en présence d'un gazréactif (Acétonitrile, AffinitÇ,otonique: 7g8,7 kJ.mol-l).

Afin de mettre en place les paramètres d'analyse, lpl. d'une solution contenant 16 HAP

standard référencés par Enviromnental Protection Agency (ANNEXE 1) en concentrations

variables de 10 à200 pilml (Supelco EPA 610 PAH Mix) a été injecté puis analysé en impact

électronique (Fig. 6). Une rampe de température classique a été appliquée de manière à

identifier les différents HAP présents en solution. Les chromatogrammes présentés

correspondent au courant ionique total mesuré dans le piège ionique. La masse de f ion

moléculaire (M'*) observé est indiquée pour chaque pic chromatographique.

1 5 2

Às t

z v z

2 0 2
228 i

228:;

Figure 6 : Chromatogramme de la solution contenant les 16 HAP standards (EI)

L'ionisation chimique a également été testée sur le même mélange de HAP. Dans se

cas, un chromatogramme similaire est observé mais les spectres de masse correspondant sont

differents puisque le pic majoritaire détecté n'est plus I'ion moléculaire M*' mais les ions

[M+H]*etlou [M+CH2CN]*.
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ILl.l Etude par GCÀ4S des solutions de récupération de suies (exp. no2)

Les solutions d'éthanol contenant les suies ont été récupérées après filtration sur un

filtre en PTFE (Nalgène, 0,45 pm). Elles ont ensuite été analysées en GC/\4S, afin de

déterminer si une fraction des HAP adsorbés sur les suies avait été solubilisée dans l'éthanol.

Les quatre fractions solubles ont été étudiées à la fois en impact électronique (IE) (Fig.

7) et en ionisation chimique.

Figure 7 : Chromatogrammes obtenus en EI pour les dffirentes saies formées par

ondes de choc. La masse de l'ion moléculaire (M') observé est indiquée pour certains pics
chromatographiques.

L'analyse GC/l\rIS des solutions d'éthanol ayant contenu les differents tlpes de suies

conduit à des résultats similaires. Differents PAC de basses masses ont pu être identifiés:

naphtalène (m/z 128), biphényl ou acénaphtène (mlz 154), biphénylène ou acénaphtylène (mlz

152), phénalène ou fluorène (m/z 166), anthracène ou phenanthrène (mlz 178), pyrène (m/z

202).

Cependant, aucune interprétation quantitative comparative n'a pu être effectuée

puisque d'une part,la quantité d'éthanol pour récupérer les suies n'était pas identique pour
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tous les échantillons et d'autre part, chaque précurseur a un rendement de formation de suies

différent.

Cette méthode de prélèvement des suies conduit donc à une solubilisation partielle des

pAC dans l'éthanol. Par conséquent, elle ne permet à priori pas une analyse détaillée de la

composition chimique des espèces adsorbées. Cependant, des expériences quantitatives sont

nécessaires pour évaluer la proportion de PAC solubilisés dans l'éthanol et ainsi définir dans

quelles mesures cette solubilisation peut être négligée. Dans le cas d'une solubilisation non-

négligeable, il serait utile de choisir un solvant de récupération dans lequel les PAC se

solubiliseraient plus difficilement.

La chromatoprobe est un dispositif

d'introduction d'espèces solides dans l'insert

de I'injecteur GC (type T079) (Fig. 8).

On procède à une désorption thermique des

espèces présentes en phase solide (suies) par

élévation de la température de l'injecteur.

Lors de la mise en place du porte échantillon,

la température de l'injecteur est basse (60"C).

Après stabilisation, on impose une rampe de

température à200'Clmin jusqu'à 350oC. Puis,

l'injecteur est refroidi pour stopper le

processus de désorption.

Figure 8 : Schéma de la Chromatoprobe

En début d'analyse, le four est à 40oC pendant 6,25 min,pour condenser les molécules

désorbées en tête de colonne et éviter un étalement trop important des pics, puis une rampe de

température est appliquée au four à 5oC/min jusqu'à 280oC (Fig. 9). Un palier est maintenu à

cette température pendant 5 min en fin de programmation. L'analyse dure environ une heure'
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6.2s s4.25 se.2s t (min)

Figure 9 : Evolution de la température du four chromatographîque en fonction du
temps d'analyse

Le toluène a un rendement de formation de suies suffisamment important pour que

l'on puisse prélever les suies directement dans un flacon, à la différence des suies produites à

partir des 3 autres précurseurs étudiés. C'est donc celui-ci qui a permis de tester les

potentialités du dispositif Chromatoprobe à l'étude de suies.

Differents essais ont été réalisés au niveau de I'injection. La diminution de la quantité

injectée et un split élevé, ont permis d'optimiser la séparation chromatographique. Une

intensité importante des pics chromatographiques est obtenue pour des quantités de suies ne

dépassant pas 25 pg (Fig. 10).

Figure 10 : Chromatogramme obtenu par désorption thermiqae de 80pg de suies
issues du tolaène. La masse de l'ion moléculaire (M*) observé est indiquée pour certaïns

pics de rétention.

Afin de ne pas surcharger le chromatogramme, tous les pics de rétention n'ont pas été

annotés. Les espèces suivantes ont été identifiées : naphtalène (m/z 128), heptylbenzène (mlz

176), biphényl ou acénaphtène (m/z 154), biphénylène ou acénaphtylène (rrlz 152),

diméthylnaphtalène, diphénylméthane (mlz 168), dibenzyl (m/z I82), phénalène ou fluorène
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(rnJz 166), diméthylbiphényl (rylz 182), anthracène ou phenanthrène (mlz 178),

méthylfluo rène (mlz 180), phénylnaphtalène (mlz 204), pyrène (mlz 202), méthylpyrène (m/z

216), tiphénylène ou benzanthracène ou chrysène (mlz 228), méthylbenzophénanthrène,

benzylfluorène, phénylfluorène, benzo[ghi]fluoranthène (mlz 226), benzopyrène ou pérylène

ou benzofe]fluoranthène ou benzo[a]pyrène (m/z 252), benzo[ghi]péryIène (mlz 276),

benzotriphénylène ou pentacène (m/ z 27 8)'

La technique de désorption thermique directement dans l'injecteur du chromatographe

(Chromatoprobe) constitue donc une méthode efficace d'analyse directe de composés en

phase solide sans avoir recours à des procédures d'extraction, concentration et purification. La

désorption thermique permet d'observer les espèces présentes sur les suies mais avec une

sensibilité très importante (moins de 25 pg de suies) sur une gamme de composés aux masses

comprise entre 128 et278 Da. L'intérêt de cette technique, outre sa sensibilité, est la durée de

préparation de l'échantillon quasi nulle. Dans le but de compléter ces premiers résultats

obtenus sur les suies du toluène, ces analyses pourront être élargies à l'étude des autres

précurseurs de suies étant données les faibles quantités d'échantillons nécessaire à cette

technique.

ll.Z Analyse des suies issues des quatre précurseurs par desorption/ionisation laser

couplée à la spectrométrie de masse

IL2.1 Techniques expérimentales

Les suies échantillonnées suivant les méthodes I et 3 ont êté analysées par

désorption/ionisation laser couplée à un spectromètre de masse par résonance cyclotronique

des ions à transformée de Fourrier. Cette technique a été décrite et appliquée à l'analyse de

pAC sur des particules moteur réelles dans les chapitres précédents. Dans ce cas, l'analyse à

faible irradiance et à courte longueur d'onde (222 rur) semble être les meilleures conditions

pour obtenir des informations sur les PAC adsorbés. Nous avons donc étudié les differents

échantillons de suies par cette technique et dans des conditions proches de celles utilisées lors

de l'étude des particules diesel.

De manière à comparer nos résultats, nous avons également conduit des analyses sur

les échantillons de suie par LDVMS sur un analyseur de masse à temps de vol (MALDI-

TOF). Cependant, le laser qui équipe cet instrument est un laser à azote qui émet à 337 nrrt

(Eu=3,6g eV) . A cette longueur d'onde et faible irradiance, les HAP étudiés absorbent peu et
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sont ionisés par I'absorption d'au moins trois photons. Par contre, comme nous l'avons

mentionné dans les chapitres précédents, ils sont sélectivement ionisés par absorption

biphotonique à plus faible longueur d'onde(222 nm où Eu:5,59 eY I 266 nm où Eu:4,66 eV)

lRink, 2003]. Pour étudier les espèces adsorbées sur les particules de suies, il a donc été

nécessaire de modifier la configuration du spectromètre de masse à temps de vol de manière à

pouvoir coupler un laser Nd:YAG (quadruplé en fréquence à 266 nm) à la place du laser à

azote (ANNEXE B) [Frache, 2003].

U,.2.2 Résultats

tr.2.2.1 Analyses par LDVFTICRMS à 222 nm
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Figure 11 : Spectre LDI-FTICRMS des suies pour les 4 types de précurseurs
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Les spectres de masse des suies sur filtres réalisés à une irradiance proche de 5.106

W.cm-2 sont dominés par des pics de masses relatifs à des ions moléculaires positifs de PAC.

Ces spectres calibrés en basses masses présentent un décalage en masse pour les hauts

rapports mlz. Ils montrent cependant des empreintes différentes selon les précurseurs

considérés (Fig. l1). En effet, pour le l-hexène et I'ETBE, les espèces relatives à des

hydrocarbures aromatiques polycycliques sont détectées à des rapports m/p300 alors que

pour le 2-méttbyl-2-butène (2}y'r28) et le toluène, les PAC sont détectés à des masses plus

faibles comprises entre 202 et 448.

Le dépôt de complexant à transfert de charge directement sur les suies a permis de

détecter des PAC de plus faible masses. Cependant,la répartition inhomogène des suies sur

les filtres a conduit à des dépôts de complexant non-homogènes. Ce dépôt affectant la

reproductibilité des spectres, I'analyse en présence de complexes à transfert de charge a été

abandonnée sur ce type de prélèvement. Il pourra être appliqué lorsque les échantillons

présenteront une répartition homogène de particules de suies.

tr.2.2.2 Analyses par LDVTOFMS à 266 nm

Les quatre tlpes de suies, collectées suivant la méthode nol ont été analysés à 266nm,

à faible irradiance (5.106Wcm,).Le même type de spectre a été obtenu pour les quatre type

de suies, tel qu'il est illustré pour les suies issues du 1-hexène sur la figute 12.
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Figure 12 : Spectre de masse LDI/ToFMS à 266 nm et à I p 5.106 Wcmt
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Les differentes espèces détectées sont majoritairement les PAC de rapport mlz

compris entre 178 et278. Seules des variations dans la distribution relative de ces PAC ont pu

être mises en évidence pour les quatre types de précurseurs.

tr.2.3 Discussion

Il apparaît nettement une influence de l'analyseur en masse sur l'obtention de

l'empreinte spectrale des quatre échantillons de suies. Globalement, les PAC de haut rapport

mlz sont favorisés en LDVFTICRMS à222 nm alors que les analyses menées à266 nm en

LDVToFMS conduisent à la détection de PAC de plus bas poids moléculaire. D'autres part,

alors que des differences très significatives entre les empreintes spectrales LDVFTICRMS

sont obtenues pour les quatre tlpes de suies, peu de différences apparaissent en LDVToFMS.

Ces differences ne peuvent pas être mises en relation avec l'influence de la longueur

d'onde puisque les PAC s'ionisent aisément à 266 ou 222 nm. Le fait que les basses masses

soient faiblement détectées en FTICRMS pourrait provenir en partie du vide résiduel qui est

plus faible de pratiquement un ordre de grandeur (7.10-8 mbar) que dans la partie source du

ToF (7.10-8 mbar). Cependant, les differences observées entre les quatre échantillons portent

sur les PAC de hautes masses qui présentent une pression de vapeur inferieure à la pression

résiduelle dans la chambre du spectromètre. Par conséquent, l'effet de sublimation des

espèces de basses masses n'explique pas les differences de comportement observées en

LDVFTICRMS Ct LDVTOFMS.

Nous avons alors supposé que le contrôle de l'irradiance n'était pas optimal lors des

manipulations sur la FTICRMS. L'irradiance aurait été plus importante que celle mesurée ce

qui aurait eu pour effet de provoquer des fragmentations et des recombinaisons de PAC ainsi

que l'ablation du corps carboné des particules. Après réoptimisation du système de mesure de

I'irradiance, des résultats similaires aux précédents ont été observés. D'autre part, aucune

espèce relative à des PAC n'a été détectée par analyse d'un graphite pur dans ces mêmes

conditions. C'est à dire qu'aucun PAC ne peut-être formé par ablation de matière carbonée

dans nos conditions d'analyse.

Par contre, une caractéristique directement liée à la séquence de manipulation des ions

différencie ces deux techniques. Sur le ToF, avec le retard à l'extraction, les ions sont extraits

delazone source 200 ns après formation par irradiation laser, alors que sur la FTICRMS, un

délai est nécessaire entre la formation des ions et leur excitation dans la cellule. Ce délai est

voisin de la milliseconde dans les conditions usuelles de manipulation. Pendant cette période,
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différentes réactions peuvent avoir lieu. En particulier, étant donné le nombre d'espèces

neutres par rapport au nombre d'ions formés lors de I'irradiation laser, des réactions ions-

molécules peuvent se produire. Nous avons étudié I'influence de ce délai sur les intensités

relatives des ions M*' de PAC détectés sur des particules de suies issues du toluène (Fig. 13).

Le délai minimum étant incompressible, nous avons commencé cette étude avec le plus faible

délai possible (0,2 ms) qui reste encore 1000 fois supérieur au délai d'extraction des ions de la

partie source du spectromètre de masse à temps de vol'
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Figure 13 : évolution des espèces détectées sur des suies issaes du toluène en

fonction du délai d'ionisation

On distingue trois zones sur ce schéma qui correspondent à trois régimes de réaction

en phase gazeuse. A un délai minimum, proche de 0,2 ms, on détecte les PAC de basses

masses qui sont issus directement de processus de désorption/ionisation à la longueur d'onde
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222 nrn. Ces espèces tendent à devenir minoritaires lorsque ce délai augmente de quelques

dixièmes de millisecondes. Cette évolution s'accompagne de I'apparition de PAC de masses

élevées avec des distributions très fluctuantes jusqu'à un délai de I'ordre de I ms (cf. insert

Fig. l3). Ces observations indiquent que dans cet intervalle de temps, de nombreuses

réactions ions-molécules ont lieu. Elle ont pour effet de favoriser l'ionisation des composés de

haute masse. Ceci peut se comprendre assez aisément d'un point de vue thermodynamique.

Lorsque les PAC ionisés de basse masse, qui possèdent une énergie d'ionisation de l'ordre de

7,5 eY entrent en collision avec le nuage gazeux constitué en majorité d'espèces neutres, des

collisions efficaces conduisent à l'ionisation des PAC de plus haute masse qui possèdent des

énergies d'ionisation plus faibles. Dans ce cas, on peut considérer que les premiers PAC

ionisés jouent le rôle de sonde des PAC de plus haute masse désorbés et présents dans le

nuage gazeux. Nous observons en effet que ces PAC de hautes masses sont détectés par

LDVTOF mais à des intensités très faibles comparées à celles des PAC de basses masses (cf.

insert dans la figure l2).

En augmentant ce délai,l'évolution des intensités relatives des PAC détectés reste à

peu près constante. Un régime de stabilité est donc atteint. C'est dans ce régime que nous

avons travaillé de manière à conserver une empreinte spectrale reproductible.

Ces expériences sur l'évolution des signaux de PAC en fonction du délai semble

donner une explication acceptable aux différences observées entre les techniques LDVToFMS

et LDVFTICRMS. D'après ces considérations, il est possible d'interpréter les spectres

FTICRMS obtenus sur les échantillons de suies formées dans un tube à choc à partir des

quatre précurseurs. Les suies issues du toluène et du zlld2B- posséderaient un distribution en

PAC adsorbés moins étendue vers les hautes masses que les suies issues de I'ETBE et du 1-

hexène. Plus la nature aromatique du précurseur est importante, moins la distribution en PAC

adsorbés est étendue vers les hautes masses.

III CONCLUSION

Les suies étudiées ont été formées dans un tube à choc à partir de quatre hydrocarbures

(l-hexène, ETBE, 2M2B et toluène) à des pressions et températures équivalentes, sans

présence d'oxygène (hormis la présence d'un atome d'oxygène dans la molécule d'ETBE) et

à des concentrations en atome de carbone sensiblement équivalentes. Pour caractériser ces

particules de suies, différentes techniques ont été associées.
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Par désorption/ionisation laser couplée à la spectrométrie de masse de ces échantillons

de suies récupérés sur des filtres de fibres de verre téflonnées, nous avons pu observer que la

distribution en PAC adsorbée est plus ou moins étendue en haute masse suivant le type de

précurseur considéré. En particulier, pour des précurseurs possédant une structure aromatique

(toluène) ou s'en approchant (2W28),la distribution en PAC adsorbés est moins développée

vers les hautes masses que pour les précurseurs nécessitant plus d'étapes pour former un

premier noyau aromatique (l-hexène, ETBE)'

Ces observations peuvent être corrélées aux résultats obtenus en tube à choc [Ladril,

20031. En effet, les rendements les plus faibles et les délais les plus longs ont été observés

pour les suies issues de I'ETBE et le l-hexène. La quantité de carbone permettant la

formation des suies est donc faible pour ces hydrocarbures. Ainsi, la quantité de carbone

responsable de la formation de PAC lourds est importante. En revanche, pour le 2M2B et le

toluène, les rendements en suies obtenus sont élevés et les délais sont courts. Une faible

quantité de carbone entraîne la formation de PAC, ce qui peut expliquer le faible nombre de

pics observés. D'autre part, l'étude par FT-LMMS de PAC adsorbés sur des particules de

suies produites par combustion de bois dans une usine d'incinération a permis de constater

que l'augmentation du temps de réaction conduit à la formation de PAC de plus hautes

masses fZimmermann, 2000] .

En parallèle à ces études, la détermination des diamètres moyens des quatres types de

suies récupérées dans l'éthanol a été réalisêepar microscopie électronique à transmission au

centre de recherche de Solaize de la société TOTAL (CReS). Les résultats sont reportés dans

le tableau 3.
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ETBE
Ts= t9Q7 K; P5 = 1484\<Pa

30,56
t8,94
43,72
4,44
188

1-Hexène
Tr = 1818 K; P5 = 1360 kPo

Moyenrc
Minimunt
Movimum

Ecort-type
ltlombre

Moyenne
Â4inimum
ÂÂoximum

Eccrt-type
Nombre

30,t2
15,06
42,67
4,51
294

Moyenne
Minimum
Itioximum

Ecort-type
Mmbre

Moyenne
Minimum
luloximum

Ecorl-type
lrbmbre

30,23
18.83
45,81
4,62
328

23,05
13,84
33,52
3,50
230

2-Mérhyl-Z-Butène
Ts = 1859 K; P5 = 14O7l<Pa

Toluène
Ts=1907 K;P5= 14951<Pa

Tableau 3 : Diamètre moyen des suies formées à partir de dffirentes molécules
déterminé par MET

Ces résultats montrent que le diamètre moyen des microsphères de suies issues du

toluène se differencient de celui des trois autres échantillons par une valeur plus faible. Ces

résultats confirment ce qu'avait observé F. Douce sur les suies du toluène [Douce, 2001]

expliquant ce phénomène comme un rapprochement des plans carbonés conduisant à une

structure quasi-graphitique. Il apparaît alors que la nature aromatique du précurseur a pour

effet de générer des suies plus compactes (diamètres des particules de suies plus petites et

plans carbonés rapprochés), avec une structure graphitique mieux développée.

Dans les conditions expérimentales que nous nous sommes fixées, la structure du

précurseur semble jouer un rôle déterminant sur les propriétés des suies formées. Si cette

structure s'approche d'un système aromatique, les suies formées sont produites en plus grande

quantité, plus rapidement, avec une structure plus dense et une distribution en PAC adsorbés

faiblement développés. Cependant, concernant ce demier point, nous n'avons aucune

information quantitative étant donnés les modes de prélèvements effectués.

A partir de ces études préliminaires, différentes expériences pourraient être mises en

place. Le diagramme suivant rassemble les differents paramètres qui sont susceptibles

262



Chupitrt, L'l : Anal.vst: par spt't'lronë{.rie de msssc de suitts ibt'nti:cs dans ut1 tubc {\ (hQ(

d'influer sur la formation des suies dans un tube à choc ainsi que les differentes techniques

analytiques pouvant être mises en æuwe.

Formation des Suies

GC/IVIS
ertraction ultrasons av€c * solvanfs

espèces adsorbées de basses masses

L2MS (microsonde laser)
espèces adsortrées

TD-GCÀTS
espèces ldsorbées
de basses ntâsses

MET
sfructure fine

{diamètres, plans carbonés)

ATG-IR ou -MS
quantité d'espèces adsorbées

nature dcs espèces adsorbées

Les analyses peuvent être considérées suivant six axes.

l. Analyse par désorption/ionisation laser couplée à la spectrométrie de masse (FTICR

ou ToF)

Cette technique est particulièrement sensible pour la détection de PAC de masse > 200 Da

adsorbés sur les suies. Elle permet d'appréhender les PAC adsorbés de bas poids moléculaire

par LDVToF et de hauts poids moléculaire par LDVFTICRMS. Les prélèvements pour ce tlpe

d'analyse réalisés par contact entre I'embout du tube à choc et un petite partie d'un filtre

Téflon vierge conduisent à un dépôt inhomogène. Il pourrait être développé un support

amovible, premièrement solidaire de I'embout du tube à choc (sans perturber I'onde de choc)

de manière à collecter directement les suies formées lors d'une expérience de tube à choc, et

deuxièmement, adaptable aux porte-échantillons classiquement utilisés en LDVMS (opercule

de quartz par exemple).

Nature de
l'hydrocarbure

LD-FTICRMS/TOFMS
cspèces aclsorbées
de haules nlâsses
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2. Analyse par désorption laser et ionisation laser couplée à un ânalyseur ToF -

(L2MS)

Cette technique, en cours de mise en place au laboratoire, combine l'utilisation de deux

lasers : le premier déliwant une impulsion laser qui permet la désorption, et le second décalé

de quelques ps dans le temps qui permet la posfionisation sélective en fonction de la

longueur d'onde utilisée des espèces désorbées. Cette technique présente I'intérêt de pouvoir

optimiser les étapes de désorption et de post-ionisation du nuage gazeux formé par l'impact

laser. Le prélèvement des suies pourra être similaire à la technique précédente.

3. Analyse Thermogravimétrique couplée à un détecteur IR

Cet outil analytique permettrait de fournir des informations sur la quantité d'espèces

adsorbées sur les suies ainsi que sur leur nature (détecteur infrarouge). Cependant, ce type

d'analyse nécessite une quantité de suies assez importante (quelques centaines de pg pour les

instruments classiques) et restreint l'étude aux suies possédant un rendement de formation

élevé (composés aromatiques).

4. Analyse structurale des suies par microscopie électronique à transmission (MET)

La technique MET peut-être mise à profit dans l'étude des suies pour déterminer les diamètres

des sphères composant les suies ainsi que les distances entre les plans carbonés. Le protocole

de prélèvement utilisé jusqu'à présent nécessite la sonication des suies dans l'éthanol pour les

déposer d'une manière dispersée sur les grilles de microscopie. Cependant, l'analyse des

extraits de suies dans l'éthanol a montré la présence de PAC. Il serait donc préferable

d'utiliser un autre solvant que l'éthanol pour extraire ces suies (par exemple le méthanol

tridistillé dans des conditions opératoires bien définies) et de limiter I'utilisation d'ultrasons

susceptibles d'induire des modifications.

5. Analyse par désorption thermique couplée à la chromatographie gazeuse et la

spectrométrie de masse

Cette technique semble particulièrement sensible aux PAC de basses masses adsorbés sur les

suies. Le prélèvement de quelques pg de suies peut s'effectuer directement dans les fioles qui

servent de contenant pendant la désorption thermique.
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6. Analyse par chromatographie gazeuse et la spectrométrie de masse

Cette technique nécessite l'extraction des espèces adsorbées sur les suies dans un solvant. Les

espèces détectées pourraient ainsi être corrélées à celles obtenues par désorption thermique

(Chromatoprobe). Elle permettrait également de contrôler le solvant utilisé pour le

prélèvement des suies pour l'analyse par MET'

Sur la base de cette stratégie analyique, l'étude des différents facteurs influençant la

formation des particules de suies pourra être envisagée. Etant donné le nombre de facteurs

entrant en jeu, un plan d'expérience permettra de limiter le nombre de manipulations sur le

tube à choc et le nombre d'analyses.

Les informations tirées de l'analyse de ces échantillons pourront d'une part être

corrélées aux facteurs influençant la formation des suies et d'autre part être recoupées aux

caractéristiques de formation des suies (délai d'induction, rendement) afin de mieux

appréhender les processus de formation des particules diesel.
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Conclusion Générale

et Perspectives

Mon travail de thèse a permis de mettre en place un protocole d'analyse directe des

pAC (dont des HAP) absorbés sur des particules diesel émises dans différentes conditions, ou

des suies produites à partir de differents précurseurs dans un tube à choc. Cette méthodologie

repose sur la désorption/ionisation laser couplée à la spectrométrie de masse par résonance

cyclotronique des ions par transformée de Fourier (LDVFTICRMS) de complexes à transfert

de charge PAC - accepteurs d'électrons æ. Depuis, une vingtaine d'années, le laboratoire de

spectrométrie de masse et de chimie laser (LSMCL) a montré toutes les potentialités de

l,analyse de PAC par désorption/ionisation laser couplée à la spectrométrie de masse

(LDyMS) lorsque l'irradiation laser est pratiquée à courte longueur d'onde. Un abaissement

notable des seuils de détection, d'une part et de désorption, d'autre part est observé à 193 ou

222 nn. Plus récemment, il a été montré, dans le cadre de l'analyse de HAP purs, que leur

volatilisation dans la chambre d'analyse pouvait être fortement diminuée (voire évitée) par

l,emploi de complexes à transfert de charge entre HAP et accepteurs d'électrons n.

Nous avons transposé et adapté ces deux concepts à I'analyse des PAC présents sur

particules diesel et sur suies. Le protocole d'analyse décrit dans ce mémoire assure I'analyse

des particules diesel directement sur leur filtre de prélèvement. La formation de complexes à

transfert de charge PAC-accepteurs d'électrons n est réalisêepar dépôt d'une solution de ces

derniers directement sur les particules. La LDI/MS des filtres ainsi traités à 222 nm assure la

détection spécifique des ions moléculaires M'* des PAC, notamment ceux de faibles masses

moléculaires non détectés dans les conditions d'analyse standard. Cette méthodologie permet

également de rendre accessibles à I'irradiation laser les PAC présents dans les structures

poreuses des particules et par conséquent, d'augmenter largement la sensibilité de leur

détection. Cette étude a montré des réponses sensiblement équivalentes pour les deux

accepteurs d'électrons n testés : la 2,4,7-trinitro-9-fluorénone (TNF) et la 7,7' ,8,8'-

tetracyanoquinodiméthane (TCNQ). n semble cependant que la TCNQ conduise à une

meilleure détection des PAC de par un meilleur recouvrement géométrique avec les PAC de

basse masse.
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L'application de ce nouveau protocole à des particules diesel produites par un véhicule

diesel à injection direct dans différentes conditions de régime ou de température moteur a

permis d'obtenir, en mode de détection positif, des empreintes spectrales spécifiques. La

distribution et les intensités relatives des PAC détectés sur des particules diesel ont pu être

mises en relation avec les régimes moteurs au cours des differents cycles de conduite définis

par la communauté européenne (NEDC). Nous avons alors pu constater une influence

significative de la température sur la distribution en PAC (PAC de plus hautes masses à basse

température) et des régimes de conduite (urbain et périurbain) sur la quantité relative de PAC

détectés (en cycle urbain, plus de PAC adsorbés).

L'influence de la teneur en soufre du carburant a également été évaluée. En mode de

détection négatif,sans complexant à transfert de charge, des espèces principalement liées à la

présence de sulfates sont détectées. Leur intensité évolue avec le régime moteur et la teneur

en soufre du carburant. Des conditions de prélèvement légèrement différentes pour les essais

avec les deux carburants étudiés (notamment l'hygroscopie) compliquent f interprétation des

résultats. Cependant,latempérature du moteur joue un rôle déterminant sur la quantité de

sulfates émise. Cette évolution a permis de montrer qu'outre la présence de soufre dans le

carburant, ces sulfates peuvent avoir pour origine les huiles du moteur. Dans ce cas, une

augmentation de la température du moteur lors de la montée en régime aurait pour effet

d'augmenter la volatilité des lubrifiants au sein de la chambre de combustion.

Nous avons comparé les résultats obtenus par la technique LDVFTICRMS à ceux

d'une méthode quantitative de référence, la chromatographie en phase gazeuse couplée à la

spectrométrie de masse (GC^4S). Nous avons constaté une meilleure sensibilité aux HAP par

analyse LDI/IVIS, notamment pour les HAP de masse supérieure à 178 Da. La GC^4S permet

néanmoins, à la différence de la LDIÀ{S, de différencier les isomères de structure. Il apparaît

cependant, une évolution similaire de la teneur en HAP en fonction du régime moteur, de la

température du moteur et du carburarftpar ces deux techniques.

L'influence des caractéristiques et de la teneur en PAC des carburants sur les quantités

de particules formées et sur leur teneur en PAC a pu être entreprise. Même si cette étude est

rendue délicate par la nature complexe des carburants et des processus associés à leur

combustion et au prélèvement des particules résultantes, il semblerait qu'une teneur plus

importante en PAC de haute masse dans le carburant soit favorable à une plus grande

formation de particules et à une plus grande émission de PAC.
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L'étude de particules de suies formées à partir de différents précurseurs dans un tube à

choc pour simuler la formation de particules diesel, a êté menée en collaboration avec le

laboratoire de combustion et des systèmes réactifs (CNRS - Orléans). La structure du

précurseur joue un rôle déterminant sur les propriétés et la nature des suies formées. Lorsque

le précurseur possède déjà une structure aromatique (toluène), les suies sont produites en plus

grande quantité, plus rapidement, avec une structure plus dense (plus graphitique d'après la

microscopie électronique) et une distribution en PAC adsorbés plus resserrée.

L'ensemble des résultats obtenus, nous ont permis de mieux comprendre et

appréhender l'influence de chacun des paramètres impliqués dans la combustion diesel

(nature du carburant , régime et température du moteur, lubrifiant) sur la nature, la distribution

et l'abondance des émissions. Afin d'affiner et de confirmer nos conclusions et analyses, un

certain nombre de développements à cette étude sont envisagés.

D'un point de vu fondamental, l'étude des processus d'ionisation des PAC piégés au

sein des complexes à transfert de charge poura être entreprise en étudiant de façon plus

détaillée I'influence de la longueur d'onde, du rapport PAC/accepteur d'électrons æ ou bien

encore du recouwement géométrique entre les molécules accepteur et donneur d'électrons.

Dans ce cadre, le développement au laboratoire d'un dispositif L2ToFMS (post-

ionisation laser) pourrait permettre un certain nombre d'avancées, en perrnettant de façon

détaillée d'étudier les processus en phase gazeuse. La L2ToFMS permettrait par ailleurs,

d'augmenter la sensibilité de la détection. Un dispositif combinant la sensibilité et la

sélectivité de la L2MS et l'analyse en haute résolution avec mesure de masse exacte

(FTICRMS) pourrait à terme être envisagé.

L'impossibilité actuelle de distinguer les isomères de structure pourra être levée par

des expériences de spechométrie de masse en tandem. Une démarche alternative serait de

modifier la longueur d'onde d'ionisation. Des différences de section efficace d'ionisation

pour certains pAC isomères structurellement reportées dans la littérature, pourront être mises

à profit pour obtenir des processus d'ionisation sélectifs.

Enfin, une démarche de quantification pourra être entreprise à l'aide de composés

marqués isotopiquement. A ce niveau, une attention toute particulière dewa être portée à

l'échantillonnage et aux techniques de dépôt de ces composés marqués (électronébullisation,

dépôt liquide).
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ANT{EXE



4NNEXE A : Liste des ! 7 HJ:tlracfirbures Aîom$tiques Poll't:yç1|Unos tié/inis ca,nne prit,r'itaires par l'EIIA

Nom Masse (u) Pnup à 25oC Er"* en eV Structure

Naphtalène 128,19 10,86 6,97u eo
Acénaphtylène 152,21 1,26.10-l 7,20u <8,

\.,'\,2

Acénaphtène T54,21 0,126 7,76" l*
\.,,\Z

Fluorène 166,23 1 ,1 .10 -1 7,90u

Phénanthrène 178,24 2,57.10-2 7,97u

Anthracène L78,24 r ,2 !J0-3 7,43^

Fluoranthène 202,26 1,60.10-3 7,90u

Pyrène 202,26 7,6.104 7,42u

BenzoIa]anthracène 228,30 2,12.10'6 7,43u

Chrysène 228,30 1,36.10-6 7,59u

Benzo[b]fluoranthène 252,32 1 .10 -6 7,90^

Benzo[k]fluoranthène 252,32 <10-6 7,50u

BenzoIa]pyrène 252,32 5,3.10-8 7,12u

lndeno [ 1,2,3 -cd]pyrène 276,34 <10-6 n oab
t ; t

BenzoIghi]pérylène 276,34 t . l 0 -8 7, r7u



INNEXE À : Lisîe tlæ 17 H|:drocçrbures,4romotiques Po$'t:1:cliques dé.fînis comme prioritaires par /'Ïil!.4

D lb enzfa,h] anthrac ène 278,36 4,93J}-e 7,39u

Benzolelpyrène ) 5 2  ? ) 7,89.70'1 7,47u

" NIST wv/w.v/ebbook.ni st. gov
b estimé par Schmitt (Thèse de l'Université de Metz 1999)



..Caractérisation par désorpion/ionisation laser couplée à ta spectrométrie de masse de particules émises par des véhicules

diesel. Mise en place doune méthode in_rpliquant la fornation dc complexes à transfert de charge"

Les hydrocarbures arornatiques polycycliques (HAP) sont souvent associés à des matrices complexes telles que les particules émises

par les moteurs diesel (?MD). Leur caractérisation est par conséquent délicate. Nous avons choisi d'analyser directement les HAP

associes aux pMD par désorption/ionisation laser co-uplée à la spectrométrie de masse (LDI-MS), en utilisant en particulier un

spectromèfie de masse par résonance cyclotronique des ions à transformée de Fourier (FTICR). Nous avons également mis en place

une méthodologie capable de conduire à la détection sélective de HAP adsorbés sur des PMD d'une part, et de limiter leur sublimation

en raison du caractère volatil de certains d'enfie eux en cours d'analyse d'autre part. Il s'agit de former des complexes donneur-

accepteur d'électrons par ajout d'une solution d'accepteur d'électrons n directernent sur le filtre de prélèvement des particules. En

mode de détection positif, I'inadiation laser du filtre ainsi traité permet une augmentation significafive de la détection des ions

moléculaires des HAp. Nous avons déterminé les conditions pour lesquels cet effet est le plus efficace. L'irradiation laser doit être

i6utir"" à courte longueur d'onde : 221,67 wn(longueur d'onde d'absorption des HAP), et à faible irradiance : 5x106 W.cm-2 (régime

de désorption). Deux accepteurs d'électrons ont été testés: la 7,7',8,8'-tetralyanoquinodiméthane (TCNQ) etla2,4,7-Î1ll,itro'9'

fluorârone (TNF). La TCNQ assure une meilleure reponse sur la gamme de masse des HAP les plus courants (178 < rn/z < 278). Cette

méthodologie a pour la première fois été appliquée à I'analyse de différents échantillons de particules. Ces demiers, collectés sur un

banc moteur é4uipé d'un systèrne de dilution à air, correspondent aux émissions d'un véhicule diesel soit à des points de

fonctionnement fixes (vitesse, charge), soit à différentes parties du nouveau cycle normalisé de conduite Européen (conduite urbaine

avec démarrage à froid ou avec moteur à chaud ou encore en conduite périurbaine). Nous avons pu mettre en évidence I'influence de

la température du moteur, des régimes de conduite et de la teneur en HAP des carburants sur I'empreinte spectrale des particules.

L'influence de la teneur en soufre du carburant sur les émissions a également pu être évaluée grâce à la détection d'espèces relatives

aux sulfates en mode de détection positif et négatif. Leur évolution en fonction de la température et du régime moteur montrent la

contribution du lubriliant du moteur à ces émissions. Une collaboration avec le "Laboratoire de Combustion et des Systèmes Réactifs"

(CNRS - Orléans) a d'autre part permis de réaliser I'analyse de particules de suies modèles formées dans un tube à choc à partir de

précurseurs représentatifs des diftrentes familles chimiques des essences. Une corrélation forte entre la nature du précurseur et la

réponse spectrale des différentes suies a pu être mis en évidence. Il a notamment été monfié que l'augmentation de I'aromaticité du

précurseur conduit à la détection d'une distribution en HAP adsorbés moins étendue vers les hauts rapports trlasse sur charge.

Mots-clës : particules diesel, hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), désorption/ionisation laser, spectrométie de masse

FUCRMS), complexcs donneur-accepteur d'électrons, suies

..Cbaracterization of diesel particulate matter by laser desorption/ionization coupled to mass spectrometry. Establishment of a

new methodology invoMng charge-transfer complex formation"

polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are often associated to complex matrices, as for example exhaust diesel particulate matter

(DpM), which complicares their study. We chose to use laser desorptioMonization mass spectrometry (LDI^4S), which ensures their

direct analysis in solid state. Measurements were conducted more particularly with a Fourier transform ion resonançe cyclotron mass

spectrometer 6ffCnUS). Moreover, a methodology involving charge transfer (C-T) complexes was established. This technigue leads

to the selective detection of PAHs absorbed on DPM on the one hand, and limits the sublimation of volatile PAH compounds during

analysis on the other hand. C-T conplexes are formed when a solution ofn electron acceptor is deposited on DPM particles collected

on a sampling filter. In positive detection mode, the laser irradiation of these so-prepared samples leads to a dramatically increase of

pAH molecular ions in comparison to results obtained without the formation of C-T complexes. The optimal conditions to perform

such analysis are the followings: short wavelength: 221.67 nm (high absorption of PAH compounds) and low laser power density:

5x106 W.cm-2 (laser desorption). Two r electron acceptors have been tested 7,7',8,8'-tetracyanoquinodimethane (TCt'lQ) and 2,4,7-

triniûo-9-fluorenone (TNF). The former one ensures the bcst results for PAHs in the 178 and 278 rnass range' This methodology has

been applied for the first time to dilferent kinds of particulate matter. These exhaust particles are collected on a chassis dynamometer

using the constant volume sampling technique to simulate the conditions of diesel exhaust release into atnosphere. Ttvo sampling

conditions are used: at fix spe€d and load condifions or according to the different parts ofthe new European driving cycle (NEDC)

define for light-duty by the economic commission for Europe (urban driving condition with cold start or warm engine, and extra urban

driving conditions). The influence of engine terperature and driving conditions on the disribution of PAHs absorbcd on DPM has

been highlighted. The detection of positive and negative sulfate linked ions also allows us to correlate the imPortance of sulfate

exhaust products with the amounts of sulfrr in carburant. Moreover, the dependence of sulfate emissions in respect with engine

tsmp€rature demonsûates the contribution of lube oil to their production. Collaboration with the "Laboratoire de Combustion et des

Systèmes Réactifs. (CNRS - Orléærs) was also conducted to investigated model soot particles produced in a shock tube with various

precursors representative to the difrerent chemical compounds present in gasoline. Strong correlation between the nature ofprecursor

and the soot particle fingerprint is observed. Soot particles produced by aromatic precursor (toluene) present a specific PAH pattern'

which is characterized by a less detection ofheavy compounds.

Keywords : diesel partiaiote matter, polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH|), laser desorptioilionization, tnass sPectrometry

(WCRMS), electron donor-acceptor complexes, soot




