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 La motivation principale de mes travaux de recherche au LASIR depuis 2001 

concerne l’étude de la chimie de particules d’intérêt atmosphérique. Bien que représentant une 

très petite partie de la masse de matière de l’atmosphère, les aérosols constituent encore un 

domaine peu connu concernant leurs implications sur les propriétés physico-chimiques de 

l’atmosphère. En milieu anthropisé, leur influence sur la qualité de l’air est indéniable même 

si des incertitudes subsistent quant aux mécanismes de formation et de vieillissement des 

aérosols de pollutions. Leur impact sur le climat pose encore de nombreuses questions et reste 

controversé (Lenny Bernstein et al., 2007 ; IPCC, 2012). Les nombreux composés, minéraux 

et organiques, ainsi que les nombreuses réactions chimiques et photochimiques impliquant les 

particules, rendent leur étude sur leur terrain très ardue. L’étude des processus physico-

chimiques à l’échelle de la particule individuelle impose souvent une étude en laboratoire de 

systèmes modèles de particules représentatifs des principaux processus hétérogènes opérant 

dans l’atmosphère.  

 

L’atmosphère est un compartiment complexe de la géosphère. Elle est constituée de 5 

couches définies à partir de la surface de la terre, soit : la troposphère, la stratosphère, la 

mésosphère, la thermosphère et l’exosphère, dont les limites sont fixées par les discontinuités 

de pression et de température en fonction de l’altitude. Située dans les 8 à 15 premiers 

kilomètres (selon la latitude), la troposphère contient 80% de la masse de l’atmosphère. Une 

multitude d’espèces chimiques coexistant en phases gaz, liquide et/ou solide, sont présentes 

dans l’atmosphère et sont plus particulièrement concentrées dans la troposphère. Les espèces 

gazeuses (O2, N2, CO2, H20, etc) et condensées (sous forme de particules liquides et solides) 

jouent un rôle fondamental dans les processus de chimie et de physique atmosphérique qui 

gouvernent le climat et la qualité de l’air. Les aérosols sont définis comme étant des particules 

liquides ou solides en suspension dans un flux gazeux (Seinfeld, 1998). Dans la troposphère, 

les sources de particules d’aérosols sont variées, elles peuvent être d’origine naturelle (sels 

marins, poussières terrigènes, volcans et émissions biogéniques) ou d’origine anthropique 

(transport, chauffage, industrie, agriculture, feux de biomasse). A l’échelle planétaire, les 

émissions naturelles représentent environ 98 % en masse de la totalité des émissions 

particulaires (Raes et al., 2000). Cette proportion varie considérablement lorsque les 

estimations sont réalisées selon les régions du globe, à une échelle régionale ou urbaine (Laj 

et al., 2009; Monks et al., 2009; Poschl, 2005; Viana et al., 2008). Les particules d’aérosols 

peuvent également être le résultat de processus physico-chimiques complexes de 

transformation de la phase gazeuse ou particulaire intervenant dans la troposphère, on parle 
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alors d’aérosols secondaires (formation de particules organiques secondaires, formation des 

sulfates secondaires, transformation des sels marins, des particules désertiques…) (Al-

Abadleh and Grassian, 2003; Cwiertny et al., 2008; Finlayson-Pitts, 2009; Usher et al., 2003; 

Andino and Vivier-Bunge, 2008; Carlton et al., 2009; Holmes, 2007; Ziemann and Atkinson, 

2012). La dynamique atmosphérique et le rayonnement solaire influencent fortement sur le 

cycle de vie des aérosols qui évoluent chimiquement par des réactions homogènes ou 

hétérogènes, et physiquement par coagulation, agrégation, nucléation, condensation, avant 

leur retombée au sol par voie sèche ou humide  (Holmes, 2007; Kulmala et al., 2004; 

Vehkamaki and Riipinen, 2012).  

Il est aujourd’hui admis que les aérosols peuvent jouer un rôle dans le processus de 

changement climatique en influençant le bilan énergétique de la planète (IPCC, 2012; Isaksen 

et al., 2009; Monks et al., 2009 ; Fiore et al., 2012; Isaksen et al., 2009; Poschl, 2005; Unger, 

2012), soit directement en absorbant et/ou diffusant les radiations solaires et/ou terrestres, 

mais également indirectement en servant de noyaux de condensation des nuages et en influant 

sur le cycle hydrogéologique global. Enfin, les particules d’aérosols sont des éléments 

primordiaux de la chimie atmosphérique et de la qualité de l’air (Fiore et al., 2012). Les 

aérosols ouvrent de nouvelles voies réactionnelles (chimie hétérogène, chimie multiphasique) 

et servent à la fois de sources ou de puits pour de nouvelles espèces potentiellement réactives 

et/ou toxiques vis-à-vis de l’environnement et de l’Homme (Brunekreef and Maynard, 2008 ; 

Shiraiwa et al., 2012). Les effets des aérosols sur les propriétés physico-chimiques de 

l’atmosphère ainsi que leur impact sanitaire sont fortement dépendants d’une part, de la taille 

et de la morphologie des particules, et d’autre part, de leur composition chimique et de leur 

état de mélange (Poschl, 2005; Strak et al., 2012).  

L’impact climatique et sanitaire des aérosols suscite depuis plusieurs décennies l’intérêt des 

recherches en chimie atmosphérique. En effet, pour mieux comprendre leur impact, il s’agit 

non seulement d’identifier leurs sources, leurs puits, de savoir mesurer leur concentration, leur 

taille et leur composition chimique (élémentaire et moléculaire), mais également de 

comprendre leurs mécanismes de formation et/ou de transformation physico-chimiques (leur 

vieillissement) au cours de leur transport dans l’atmosphère.  

De nombreuses études ont été menées sur la caractérisation chimique et physique des aérosols 

collectés au sol, souvent menées dans le cadre de programmes nationaux ou internationaux. 

La taille des particules d’aérosols peut varier de quelques nanomètres à plusieurs dizaines de 

microns et leur composition chimique se révèlent être un mélange complexe d’espèces 

organiques et minérales, qui dépend beaucoup des caractéristiques des sites de prélèvement. 
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Les particules les plus fines (< 100 nm) sont généralement issues des phénomènes de 

nucléation homogène d’espèces gazeuses, d’émissions primaires industrielles 

(nanomatériaux) ou bien liées à la combustion d’énergie fossile ou de biomasse (Kulmala and 

Kerminen, 2008; Zhang et al., 2012). Les particules identifiées dans le mode d’accumulation 

(0.1-1µm) proviennent essentiellement de la coagulation et l’agglomération des particules 

fines et d’émissions primaires issues de la combustion. Enfin les particules microniques ou 

supermicroniques sont essentiellement des aérosols primaires d’origine naturelle ou 

anthropique.  

La variété de matière condensée et d'espèces gazeuses, ajouté au mélange rapide des espèces 

dans la troposphère et à l’effet du rayonnement solaire, rend difficile la compréhension des 

mécanismes physico-chimiques de formation et/ou de transformation des aérosols à partir 

uniquement des prélèvements, et nécessite souvent des études en laboratoire sur des systèmes 

simplifiés. En effet, les résultats d'études de laboratoire sur la chimie multiphasique des 

aérosols apportent une interprétation rationnelle des données complexes issues des analyses 

des aérosols prélevés dans la troposphère. Il existe de nombreux travaux de laboratoire 

réalisés en réacteurs ou en chambres de simulation qui déterminent les paramètres 

thermodynamiques ou cinétiques gouvernant la formation et la réactivité des particules 

d’aérosols. Ces données sont essentielles à la paramétrisation des modèles de prédiction 

atmosphérique.  

Un nombre restreint d'études a porté sur les processus troposphériques réactifs à l'échelle de 

l'entité "particule d’aérosol", pourtant reconnus par la communauté comme étant également 

nécessaires à la paramétrisation des modèles (Kerr, 2002; Ravishankara, 1999). Les procédés 

chimiques de formation / transformation des aérosols sont nombreux (condensation, échange 

de surface, adsorption, coagulation….), complexes et très hétérogènes puisqu’ils mettent en 

jeu les phases solides, aqueuses et gazeuses.  

L’étude microscopique des particules d’aérosol, prélevés dans l’atmosphère ou synthétisés en 

laboratoire, est difficile en raison de la complexité des mécanismes mis en jeu et d’un manque 

d’outils analytiques véritablement appropriés à la taille des particules d’aérosols (Bzdek et al., 

2012; Hatch and Grassian, 2008; Prather et al., 2008). L’acquisition de données sur les 

processus fondamentaux de chimie hétérogène atmosphérique se heurte à des difficultés 

techniques et méthodologiques lors du prélèvement et lors des analyses physico-chimiques.  

C’est dans ce contexte que s’inscrit l’ensemble de mes travaux de recherche réalisés entre 

1999 et 2012, après ma soutenance de thèse. Ils sont une contribution aux études visant à 

mieux comprendre les processus physico-chimiques fondamentaux opérants à l’échelle de 
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l’entité réactive que constitue la particule d’aérosol. Une première partie du travail a consisté 

à développer des méthodologies analytiques adaptées à la taille des particules et aux 

conditions in situ. Ces méthodologies ont ensuite été appliquées à l’étude de particules 

prélevées dans l’atmosphère et à des particules « modèles » synthétisées en laboratoire.  

Les résultats principaux de mon activité de recherche depuis 1999 et exposés dans ce 

manuscrit sont classés selon les rubriques suivantes :  

� L'adaptation et l'application de méthodes appropriées aux sytèmes complexes que 

représentent les particules d'aérosols. En particulier, la mise en œuvre des micro-

techniques élémentaires et moléculaires couplées à l'analyse numérique multivariée 

pour l'identification, la quantification et la répartition des espèces chimiques à l'échelle 

de la particule individuelle.  

� L'utilisation de combinaisons de techniques pour la micro-analyse de particules 

prélevées sur les sites ateliers afin de mieux comprendre les processus physico-

chimique troposphériques liés à la formation et au vieillissement des particules dans la 

troposphère. 

� L'optimisation d'une méthodologie de simulation en laboratoire des processus 

atmosphériques de chimie hétérogène à l’échelle des particules individuelles. La 

préparation et modification chimique d'entités microniques placées en milieu 

multiphasique dans des conditions contrôlées et inspirer des conditions physico-

chimiques de la troposphère.  

Ces différents travaux ont été réalisés dans le cadre de programmes européens (« Global 

change and sustainable development », « INTROP » programs), internationaux (PHC Star, 

NRF-CNRS), Nationaux (EC2CO-CITRIX, ADEME) ou régionaux (PRC, IRENI) et 

s’intéressant soit à l’impact climatique des aérosols, soit à leur impact sanitaire. Enfin, plus 

récemment, l’étude de particules modèles, susceptibles de se former lors d’un accident grave 

éventuel de réacteur nucléaire fonctionnant à eau pressurisée (REP), a été entreprise en 

collaboration avec l’Institut de Radioprotection et de Sureté Nucléaire (IRSN).  

Ce mémoire s’articule en trois grandes parties : la première partie est consacrée au 

développement des méthodologies analytiques pour l’étude des particules individuelles. Une 

deuxième partie est dédiée à l’étude de particules atmosphériques prélevées au niveau du sol. 

L’étude en laboratoire des particules modèles d’intérêt atmosphérique sera abordée dans la 

troisième partie.  
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La connaissance de la composition chimique, de la taille, de la morphologie, des 

phases et de la structure interne des particules individuelles fournit des informations 

indispensables à la compréhension de leurs propriétés macroscopiques physiques, chimiques 

et optiques, qui sont en relation avec l’influence des aérosols sur le climat, la qualité de l’air et 

la santé. Les particules d’aérosols sont des entités complexes de tailles microniques ou 

submicroniques qui nécessitent l’utilisation de techniques analytiques de caractérisation 

résolues spatialement, adaptées à la taille des particules mais aussi à la taille de leur structure 

interne. Outre la résolution spatiale, elles doivent être suffisamment sensibles pour détecter 

les éléments et les espèces chimiques présents dans un volume d’environ 1 µm3 ou moins. Les 

particules d’aérosol sont formées et/ou transformées dans l’atmosphère en présence 

notamment d’air et d’eau en milieu turbulent, favorisant des structures internes complexes. La 

connaissance de la structure chimique interne des particules impose d’utiliser des techniques 

complémentaires qui soient non destructrices des zones analysées. Aussi, les techniques 

d’analyses opérationnelles dans des conditions in situ sont les plus à même d’apporter des 

informations réalistes. La Figure 1 schématise la structure chimique interne possible d’une 

particule d’aérosol dans sa complexité et sa diversité.  

 
Figure 1 : Schéma représentant une particule d’aérosol dans sa complexité 

La détection des aérosols peut s’effectuer à distance, directement dans l’atmosphère, 

par les techniques de télédétections utilisant un Laser, dites « LIDAR » (LIght Detection And 

Ranging) (Bromwich et al., 2012; Dabberdt et al., 2004; Kasparian and Wolf, 2008). Le 

LIDAR consiste à envoyer des impulsions laser dans l’atmosphère et à mesurer leur 

rétrodiffusion en fonction du temps. Le faisceau laser est à la fois diffusé et absorbé par les 

molécules (gaz) et par les aérosols, contenus dans l’atmosphère. L’extinction augmente avec 

la quantité d’aérosols et avec la concentration en molécules. Une partie de cette lumière est 

0.01-10 µm
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rétrodiffusée vers l’émetteur. Pour augmenter l’angle solide de réception, un télescope placé 

co-axialement au laser est utilisé. Le fait que le laser soit pulsé permet une détection en 

fonction du temps t et donc, de la distance z entre le laser et le point de mesure (z=c.t/2, c 

étant la vitesse de la lumière dans l’air). Le LIDAR est l’unique technique permettant 

l’obtention de la distribution verticale des particules dans des temps raisonnables. Elle trouve 

de nombreuses applications pour la qualité de l’air par le suivi des panaches de pollution 

urbaine ou industrielle, mais également pour l’étude du transfert radiatif. Le LIDAR Raman 

permet en particulier la mesure de la concentration en espèces chimiques en phase gaz (par la 

mesure de l’intensité d’un signal décalé en fréquence lié à la diffusion Raman), le rapport 

d’humidité ou la température, en repérant le décalage en fréquence lié à une diffusion 

inélastique de la cible (raies Stokes et anti-Stokes caractéristiques de la molécule concernée). 

Néanmoins, la technique LIDAR requiert la connaissance à priori de l’indice de réfraction 

complexe et/ou de la forme de la distribution en taille (habituellement prise log normale) des 

particules. En atmosphère urbaine, ces informations sont difficiles à obtenir à cause de la 

diversité des types d’aérosols et des distributions multimodales complexes. Ces techniques 

n’apportent pas encore d’information sur la composition chimique des particules, qui est une 

donnée importante pour expliquer les propriétés des aérosols.  

Des prélèvements, au sol ou embarqués, permettent de collecter des quantités 

importantes de matière particulaire de l’atmosphère. L’application des techniques d’analyses 

chimiques et physiques des poudres apporte des informations sur les tailles et les compostions 

chimiques moyennes des particules prélevées. Parmi les techniques d’analyse chimique les 

plus couramment utilisées, citons l’ICP-AES, l’ICP-MS, la chromatographie, la diffraction 

des rayons X (DRX), la spectrométrie de fluorescence X. L’ICP-MS permet une analyse 

quantitative d’éléments en trace (jusqu’au ppt pour certains éléments). Par contre, les 

méthodes moléculaires (DRX) sont souvent incapables d’identifier des espèces en faible 

quantité et apportent des informations moyennes sur les compositions chimiques des 

particules. Elles ne rendent pas compte de la complexité extrême des mélanges ainsi que du 

nombre élevé de produits chimiques et de phases.  

Durant ces 40 dernières années, les techniques analytiques utilisant des micro 

faisceaux ont été utilisées pour caractériser les particules individuelles formées dans 

l’atmosphère ou synthétisées en laboratoire (De Bock and E., 1999; Fletcher et al., 2001; 

Ghorai and Tivanski, 2010; Laskin, 2010; Moffet et al., 2010). Pour les particules prélevées 

dans l’atmosphère, la mise en relation des informations obtenues à l’échelle de la particule 

avec (i) la composition chimique des phases gazeuses et condensées de l’atmosphère, (ii) les 
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trajectoires de masse d’air et (iii) les conditions météorologiques, permet d’identifier les 

sources et puits de particules, et d’obtenir une description précise du cycle de vie 

atmosphérique de l’aérosol pour des conditions et un site donnés. La variété et la spécificité 

des techniques disponibles pour l’analyse de particules individuelles a fait l’objet de revues et 

chapitres de livres (Baron, 2001; Hoffmann et al., 2011; McMurry, 2000; Prather et al., 2008; 

Signorell and Reid, 2011; Sipin et al., 2003).  

On distingue deux types de techniques adaptées à l’analyse de particules individuelles, les 

techniques on line (analyse sans prélèvement des aérosols) et off-line (analyse après 

prélèvement des particules sur supports). Les techniques on line sont apparues relativement 

récemment et regroupent toutes les techniques de « Aerosol Mass Spectrometry » dont le 

principe et leurs applications sont largement détaillés dans la littérature (Bzdek et al., 2012 ; 

Cecinato et al., 2012 ; Heal et al., 2012 ; Hoffmann et al., 2011; Kolb and Worsnop, 2012 ; 

Laskin et al., 2012a; Noble and Prather, 2000; Pratt and Prather, 2012a; Pratt and Prather, 

2012b; Sullivan and Prather, 2005 ). Elles permettent de prélever les particules et d’analyser 

la composition chimique des particules en fonction de leur classe de taille en flux continu. Ces 

techniques sont appliquées pour la caractérisation de particules prélevées dans l’air ambiant 

ou en chambre de simulation. Bien que ces techniques soient performantes pour quantifier les 

espèces chimiques (surtout les espèces organiques) dans une particule en temps réel et donc 

d’obtenir des profils temporels de la composition chimique des particules, elles ont des 

applications limitées pour la caractérisation des espèces moléculaires et ne donnent pas 

d’information concernant la structure chimique de la particule.  

Les techniques off-line de microanalyse nécessitent un prélèvement préalable des 

particules, soit par filtration soit par impaction, et impliquent une analyse particule par 

particule, soit en mode manuel soit en mode automatisé. Toutes ces techniques peuvent être 

associées à l’imagerie et apportent des informations sur la morphologie et la structure 

chimique (élementaire et moléculaire). Ces renseignements concernant les particules 

individuelles vont permettre de caractériser des sources d’émissions et d’identifier des 

processus physico-chimiques (condensation, agglomération, transformations chimiques) qui 

s’opérent au cours de leur transport dans l’atmosphère et donnent des éléments indispensables 

à la prédiction de leurs conséquences sur le climat et la pollution. Ces informations chimiques 

et physiques concernant la particule, sont tributaires des performances des techniques 

d’analyse et notamment de la résolution spatiale et de la sensibilité.  

Nous présentons dans cette partie un bref récapitulatif des techniques de 

microanalyses les plus utilisées pour la caractérisation de particules ; elles sont brièvement 
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résumées sur la Figure 2. Dans nos travaux nous avons utilisé les techniques de microscopie 

électronique analytique (MEB-EDX et TEM-EDX), de microscopie à force atomique (AFM), 

de micro spectrométrie photonique Raman et FTIR ainsi que le ToF-SIMS. Ces techniques 

seront donc plus particulièrement détaillées.  

 
Figure 2 : Schéma résumant les principales techniques de micro analyse utilisées pour caractériser des 

particules individuelles. 
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1. TECHNIQUES DE MICROANALYSE APPLIQUEES A LA CARACTERISATION DE PARTICULES 

INDIVIDUELLES . 

 

Nous pouvons distinguer ces techniques de micro analyse selon le type de faisceau 

incident quelles utilisent pour sonder la particule. Les phénomènes physiques que les 

différentes irradiations (faisceau de photon, d’électrons, de protons ou d’ions) mettent en jeu 

au contact de l’échantillon, soit au niveau atomique, ionique ou moléculaire, vont 

conditionner leur spécificité et leur performance. Toutefois, la résolution spatiale des 

appareils dépend aussi de l’état des avancées technologiques de l’instrumentation. Enfin, il y a 

toujours un compromis à faire entre la meilleure résolution spatiale possible et un rapport 

signal/bruit convenable.  

 

1.1. Techniques utilisant des faisceaux d’électrons.  

Historiquement, les techniques qui ont été le plus largement utilisées pour l’analyse 

d’aérosols prélevés au sol, sont les techniques utilisant un faisceau électronique. Lorsque le 

faisceau d’électron entre en collision avec la matière, il va produire des électrons diffractés et 

rétrodiffusés ainsi que des émissions photoniques. La microscopie électronique à balayage 

(MEB-EDX, MEBE-EDX, EPMA) et à transmission (MET-EDX, MET-EELS) couplées à la 

spectrométrie d’émission X dispersive en énergie (EDX) renseignent sur la composition 

élémentaire, la phase, la taille et la morphologie des particules avec une résolution spatiale 

variant de ~1 µm3 pour le MEB-EDX à ~10 nm3 pour le MET. Des avancées notables ont été 

réalisées quant à la quantification des éléments par MEB-EDX pour l’analyse des particules 

individuelles, déposées sur un support, qui sont souvent de taille inférieure au volume 

d’analyse (Osan et al., 2000; Ro et al., 2004; Ro et al., 2003; Ro et al., 1999 ; Ro et al., 2000; 

Szalóki et al., 2000; Szalóki et al., 2001 ; Szaloki et al., 2000; Zimmermann et al., 2007 ). Les 

détecteurs de rayons X aujourd’hui équipés de fenêtres ultraminces permettent la détection 

des éléments légers tels que le carbone, l’azote et l’oxygène, en forte proportion dans les 

aérosols. Le choix du support de collection des particules se révèle primordial pour une 

quantification élémentaire rationnelle et à fait l’objet d’une optimisation décrite dans la 

littérature (Choël et al., 2005 ; Godoi et al., 2006; Maskey et al., 2010 ). Lorsqu’il est couplé à 

une analyse d’image, le MEB-EDX peut être employé en mode automatisé, il permet alors 

l’analyse d’un nombre important de particules statistiquement représentatif de l’échantillon. 

Le traitement statistique des données de quantification élémentaire des particules (par 
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classification hiérarchique : HCA ou analyse en composante principale : ACP par exemple) 

informe sur la corrélation entre éléments. Il permet de définir des classes de particules de 

composition chimique bien définie qui peuvent être alors associées à la nature des sources de 

particules ou aux transformations qu’elles auraient subi durant leur transport dans 

l’atmosphère. Un exemple de classification type est donné dans le tableau 1.  

N° du 
cluster 

Composition élémentaire / Critères de classement Type de particules 

1 Si + Al > 70 % de l’intensité totale Alumino-silicate 

2 Ca > 70 % de l’intensité totale CaCO3 

3 Ca = S variant de 40 à 50% de l’intensité totale CaSO4 

4 Si > 90%  ; Fe = 50-80% ; Ti > 90 % ; Al+Si+M > 
90% (M = Ca, Fe, Na, K, Mg), Si+Mg+Ca > 90% ;  

Autres alumino-silicates ou mélanges 
de particules minérales  

5 Cl > 50 % avec Na et/ou Mg, K Particules marines 

6 Contient Na, Mg, K et S (variant de 10 à 80%) Particules marines âgées 

7 Ca (> 30%) et/ou Mg (< 30%) avec S (10-50%) Particules minérales transformées 

8 S > 90 % (associé à aucun éléments dont Z >10) Sulfates secondaires 

9 Contient Pb ou Zn (5-50%) ; contient S (10-45%) et K Particules anthropiques 
(industrielles, feux de biomasse…) 

10 Contient P (14-30%) Particules des mines de phosphates 

11 Non classé précédemment Autre (mélange de particules) 
Tableau 1 : Classification des types de particules obtenue par classification hierarchique des données d’analyse 

EDX de particules prélevées dans le désert du Negev (d’après Sobanska et al., 2003). 

Combinée à l’analyse d’image, la classification permet d’obtenir une distribution 

granulométrique du nombre de particules (Figure 3) mais également une distribution en taille 

des éléments ou classes de particules présentes dans les échantillons (Figure 4). Cette 

méthodologie initialement développée par les groupes du Prof Van Griecken (Antwerpen 

University) et du Prof Ro (INHA University) est aujourd’hui communément utilisée pour 

caractériser les particules prélevées au sol, comme le montre les nombreux articles publiés 

dans le domaine. 



45 

 
Figure 3 : Exemple de distribution en taille, calculée à partir du nombre de particules analysées en MEB-EDX 

pour des échantillons collectés en Hiver et en Eté dans le Negev (d’après Sobanska et al., 2002) 

La nature des espèces chimiques peut être obtenue indirectement à partir du rapport relatif des 

éléments quantifiés dans les particules en un point d’analyse donné. Cette méthode présente 

des limitates quant à la caractérisation de la structure interne lorsque la particule est 

chimiquement très hétérogène, ou lorsque les espèces en mélange possèdent les mêmes 

éléments (mélange de NaNO3/(NH4)2NO3 par exemple) ce qui est souvent le cas pour les 

particules prélevées dans l’atmosphère. De plus, la quantification des éléments légers par 

EDX reste difficile. Enfin, certaines espèces, d’importance atmosphérique, riches en azote 

((NH4)2SO4, NH4NO3, NaNO3…) sont connues pour être des espèces instables sous le 

faisceau électronique et, peuvent se volatiliser sous l’action du vide dans la chambre 

échantillon du MEB (10-5 à 10-7 Torr). L’analyse des particules par MET-EDX n’est 

envisageable que sur un nombre réduit de particules, puisqu’elle nécessite une optimisation de 

réglage, pour chaque particule analysée, qu’il n’est pas possible de réaliser en mode 

automatisé. Grace à sa résolution spatiale, de l’ordre de 10 nm, la microscopie MET permet 

de visualiser et de déterminer les morphologies des particules fines (Figure 5a). Associée à 

l’EDX, elle permet d’identifier les éléments présents dans un volume d’analyse de ~100 nm3 

(Figure 5b) et de donner leur répartition dans la particule. L’exploitation de la micro 

diffraction électronique d’aire sélectionnée (SAED), réalisable avec le MET, permet 

d’identifier les phases cristallisées contenues dans les particules (Figure 6). 
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Figure 4 : Exemple de distribution granulométrique du nombre de particules dans chaque classe de particules 

obtenue par MEB-EDX pour des échantillons prélevés lors de la campagne d’été dans le Negev (Sobanska et al., 

2003). 

Le MET-EDX a été utilisé pour la caractérisation de particules désertiques ou marines afin 

d’identifier, pour les particules les plus fines, les phases présentes dans les aérosols (Anderson 

and Buseck, 1998 ; Li et al., 2003 ; Posfai et al., 1994 ; Posfai et al., 2003). Cette technique 

s’est révélée particulièrement utile pour la caractérisation des suies atmosphériques comme le 

démontre les nombreux articles relatifs à ce sujet (Adachi and Buseck, 2011; Adachi et al., 

2007 ; Smekens et al., 2007 ). Elle a conduit notamment à l’identification de la structure en 

« oignon » d’une particule de suie et de la dimension fractale de sa morphologie, permettant 

une meilleure compréhension des conditions de sa formation. L’exploitation de la perte 

d’énergie des électrons transmis (ou MET-EELS) et des spectres qui en résulte, permet de 

décrire l’environnement d’un élément et donc sa spéciation. 
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Figure 5 : Images en champ clair (a), en champ sombre (b) et analyse EDX (c) obtenues par TEM-EDX d’une 

particule submicronique contenant du Pb, Zn et Cu. Echantillon collecté en 2001 sur le site de Noyelle-Godault 

en aval de l’usine, dans la fraction 1-2.5µm.  

Cette technique a été plus particulièrement exploitée pour les études de la spéciation du 

carbone dans les particules atmosphériques (Deboudt et al., 2010). Toutefois, le MET 

nécessite le conditionnement de l’échantillon dans une chambre sous ultra-vide (10-6 Torr). 

Lors de la mise sous vide, l’évaporation de matière volatile peut entrainer la destruction ou la 

modification des particules. 

 
Figure 6 : Analyse TEM d’une particule prélevée dans le Negev (a) image TEM d’une particule < 200 nm (b) 

analyse EDX montrant la présence de Ca et S (c) diagrammes SAED des axes de zone [010] et [-172] 

permettant d’identifier la bassanite (CaSO4.0,5H2O) 
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1.2. Techniques utilisant des faisceaux de photons.  

 

L’interaction d’un faisceau de photons avec la matière est susceptible de produire 

différents effets tels que l’absorption, la diffraction, la réflexion, la diffusion. Mon expérience 

quant à l’analyse des particules par excitation photonique concerne les méthodes basées sur la 

diffusion Raman et l’absorption infrarouge. Ces spectroscopies sont basées sur la vibration 

moléculaire et sont effectives pour tous les états de la matière (gaz, liquides, solides 

cristallisés ou amorphes). Les spectrométries Raman et Infrarouge se différencient par des 

règles de sélection et des instrumentations différentes. Ces deux spectroscopies sont 

utilisables avec des faisceaux focalisés depuis plusieurs décades. Leur résolution spatiale est 

limitée, par les lois de l’optique en utilisant des objectifs, à approximativement une demi-

longueur d’onde de la radiation excitatrice. Ces méthodes de spectrométrie vibrationnelle à 

excitation photonique s’appliquent très bien aux conditions in situ de l’atmosphère, c'est-à-

dire à l’air à pression atmosphérique pour des conditions d’humidité, de gaz réactifs et de 

températures variables. 

Les techniques de microspectroscopie vibrationnelle Raman et Infrarouge, sont 

employées pour la caractérisation des particules individuelles. Leur couplage avec un 

microscope permet d’obtenir, dans des conditions non destructives, une image optique de la 

morphologie et une image moléculaire des aérosols. Ces deux techniques sont performantes 

quant à l’identification des espèces moléculaires contenues dans les particules avec une 

résolution spatiale de l’ordre de 10 µm. La microspectrométrie FTIR a été utilisée pour 

identifier et quantifier les groupes fonctionnels des composés présents dans des agrégats de 

particules (Allen et al., 1994  ; Hopey et al., 2008; Maria et al., 2002 ; Maria et al., 2003 ; 

Zhao et al., 2006 ). L’imagerie FTIR de particules a été permise grâce à l’amélioration des 

détecteurs et en particulier au récent développement de dispositifs micro-ATR-FTIR 

conduisant indirectement à une amélioration de la résolution spatiale qui peut atteindre ~4 µm 

(Coury and Dillner, 2009 ; Ryu and Ro, 2009 ; Song et al., 2010). 

A notre connaissance, la première application de la microspectrométrie Raman à l’analyse de 

particules atmosphériques a été réalisée au LASIR en 1979 par M. Delhaye et coll. (Figure 7) 

(Delhaye et al., 1979). Elle a été une des premières applications du premier couplage d’un 

spectromètre Raman avec un microscope optique par la même équipe en 1975 (Delhaye and 

Dhamelincourt, 1975). 
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Figure 7 : Première publication d’analyse de particules atmosphérique par Microspectrométrie Raman. 

Les auteurs ont prouvé que la microspectrométrie Raman apporte les mêmes informations 

moléculaires que les spectromètres conventionnels mais avec une résolution spatiale à 

l’échelle du micromètre. Depuis, cette technique a été largement appliquée pour l’étude de la 

chimie des particules et particulièrement pour la caractérisation des particules prélevées dans 

l’atmosphère (Davis et al., 1998; Huang et al., 2011; Ivleva et al., 2007; Sadezky et al., 2005; 

Sobanska et al., 1999; Tripathi et al., 2009; Widmann et al., 1998; Zhao et al., 2011). Ces 

études concernent exclusivement l’analyse de particules en mode ponctuel et ont permis 

d’obtenir la composition moléculaire d’une particule donnée. Les spectres Raman obtenus 

sont comparés (position des bandes et intensités relatives) à des spectres référencés dans des 

bases de données ou à des spectres enregistrés sur des composés de référence pour identifier 

les espèces. La microspectrométrie Raman a apporté des informations moléculaires directes 

lors de l’analyse de micro-objets sans préparation particulière des échantillons, par la simple 

comparaison entre les spectres expérimentaux et des spectres Raman de référence. Toutefois, 

des limitations sont vite apparues pour une application systématique : la sensibilité au faisceau 

focalisé, l’émission de fluorescence et la complexité des mélanges ont été des freins 

importants surtout pour l’analyse d’échantillons environnementaux. De plus, la plupart des 

travaux concernant l’analyse des particules par microspectrométrie Raman n’exploitent pas 

les potentialités de l’imagerie Raman pour décrire l’hétérogénéité chimique des particules.  

Dès mon travail de thèse, j’ai utilisé les compétences du LASIR autour des 

microspectromètres Raman pour l’analyse de particules prélevées dans l’environnement (sols, 

scories, particules atmosphériques). Des publications attestent de ces expériences de pionnier. 

J’ai participé et bénéficié des développements méthodologiques réalisés dans l’équipe 

« Environnement » du LASIR avec C. Brémard, J. Laureyns et Y. Batonneau. L’acquisition 

de spectromètres de plus en plus performants, avec des radiations excitatrices allant de l’UV 

au proche IR, a permis de s’affranchir de l’émission de fluorescence et de la dégradation 

photochimique dans la plupart des cas. Les principales avancées méthodologiques sont 
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résumées ci-après et les pratiques les plus récentes sont détaillées en annexe. L’analyse 

automatique d’une zone comportant un grand nombre de particules, en utilisant des platines à 

déplacement sub-micrométrique XYZ piézoélectriques, est actuellement possible. Elle permet 

l’acquisition de nombreux spectres de qualité dans des temps raisonnables et avec des temps 

d’irradiation très faibles. Les méthodes d’imagerie classique sont souvent impuissantes pour 

donner l’image d’une seule espèce en sélectionnant, sur le spectre, une bande Raman 

caractéristique de l’espèce. En effet, la complexité des mélanges même au niveau d’une 

particule individuelle engendre des spectres avec des bandes caractéristiques non résolues 

spectralement qui ne permet pas d’attribuer une bande Raman à une seule espèce chimique. 

Une méthode statistique d’analyse de spectres Raman, issues de nos problématiques 

environnementales, a été adaptée en 2002 par Windig en collaboration avec Y. Batonneau 

(Batonneau, 2002; Windig et al., 2002). Cette méthode permet, à partir de nombreux spectres 

correspondant à chaque pixel de l’image enregistrée, d’extraire les spectres des espèces pures 

ainsi que les spectres de ligne de base (fluorescence) en reproduisant correctement les spectres 

de mélanges. Cette méthode appelée SIMPLISMAX (SIMPLe-to-use Interactive Self-

Modeling mixture Analysis) permet d’identifier toutes les espèces (majeures et mineures) 

actives en diffusion Raman et présentes dans la zone analysée. L’identification des espèces 

chimiques s’effectuent en comparant les spectres extraits avec ceux des banques de de 

spectres Raman de référence à l’aide d’un logiciel de comparaison. SIMPLISMAX donne 

également les contributions respectives des concentrations spectrales de chaque espèce pure, 

en chacun des pixels de l’image. Il est alors possible de reconstruire une cartographie 

moléculaire de chaque espèce pour l’ensemble de l’image.  

Pour être statistiquement représentatif d’un échantillon, il est nécessaire de réaliser l’analyse 

d’un grand nombre de particules, et donc d’acquérir des images de grande dimension. Ceci 

implique l’acquisition d’un signal parasite provenant du support de collection qui peut se 

révéler gênant pour la reconstruction des cartographies des espèces provenant des particules. 

Les supports de collection, traditionnellement utilisés pour prélever les particules, sont les 

filtres en fibre de quartz, en nitrate de cellulose ou polycarbonate et ne conviennent pas à 

l’analyse de particules par microspectrométrie Raman. L’utilisation de supports adaptés à la 

microspectrométrie Raman et au traitement SIMPLISMAX des données spectrales se sont 

révélés performant pour l’analyse de particules prélevées dans l’atmosphère comme le montre 

les articles publiés (Batonneau et al., 2004; Batonneau et al., 2006; Sobanska et al., 2006). La 

faisabilité de la méthode est illustrée par l’analyse d’une particule par microspectrométrie 

Raman, présentée sur la Figure 8.  
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Figure 8 : Analyse par microspectrométrie Raman d’une particule d’aérosol (λexc = 633 nm). (a) image optique 

(x 100) (b) données spectrales (80 spectres des 80 pixels), (c), (d) et (e) spectres de diffusion Raman de PbSO4, 

PbO.PbSO4 et (NH4)2SO4, (f), (g) et (h) distribution spatiale de PbSO4, PbO.PbSO4 et (NH4)2SO4.(Sobanska et 

al., 2006) 

La zone explorée de 10 x 8 µm2 est analysée en 10 x 8 points espacés de 1 µm soit un total de 

80 spectres. Chaque pixel de l’image représente un spectre de mélange de spectres qu’il est 

impossible de discriminer par les méthodes conventionnelles. L’extraction des espèces par la 

méthode SIMPLISMAX montre qu’il existe quatre espèces pures correspondant à trois 

spectres de diffusion Raman qui ont été identifiés comme étant PbSO4 (bande caractéristique 

à 980 cm-1), PbO.PbSO4 (972 cm-1) et (NH4)2SO4 (975 cm-1) et à un spectre de luminescence 

attribué au support. La cartographie des espèces montre clairement le recouvrement de la 

surface des particules de sulfate de plomb par du sulfate d’ammonium (Figures 8f, 8g et 8h). 

L’utilisation de différentes radiations excitatrices permet d’avoir une influence sur les 

émissions de fluorescence et sur la sensibilité de la méthode. Des exemples significatifs sont 

mis en évidence dans des publications plus récentes de mes travaux (Schreck et al., 2012; Uzu 

et al., 2010a ). Néanmoins, les progrès de l’instrumentation Raman et des méthodes 

d’exploitation numérique des données spectrales, ne permettent pas encore de s’affranchir des 

limites physiques de résolution spatiale imposées par l’objectif du microscope utilisé. La 

résolution latérale limite est 1.22λ/NA avec λ la longueur d’onde excitatrice utilisée et NA 

l’ouverture numérique de l’objectif. La résolution latérale correspond au diamètre du spot 
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lumineux sur l’échantillon et est d’autant meilleure que la longueur d’onde utilisée est courte 

et que l’ouverture numérique de l’objectif est grande. La technique confocale permet 

d’améliorer la résolution axiale qui peut être réduite à ~1µm pour les échantillons 

transparents, au détriment du rapport signal/bruit. Les potentialités de la microspectrométrie 

Raman confocale pour l’imagerie 3D n’ont pas été exploitées systématiquement pour l’étude 

des particules. Or, cette méthode, combinée au traitement statistique de données décrite ci-

dessus, permet d’obtenir des cartographies en 3 dimensions de la répartition des espèces dans 

une particule et ainsi de donner une description plus réaliste des états de mélange des 

particules pour différentes épaisseurs de l’ordre du micron. Un exemple significatif est donné 

Figure 9 pour une particule prélevée lors d’une des campagnes réalisées à Noyelle-Godault. 

On démontre que la composition de la particule vue par diffusion Raman dépend de son 

épaisseur. Une image de 19 x 20 µm2 a été acquise avec une ouverture de trou confocale égale 

à 150 µm (pour réduire le volume d’analyse) avec un pas de 1 µm en X et Y et un ∆Z = 1 µm. 

Ainsi, un total de 4 images a été enregistré, chaque image contenant 380 spectres. La fusion 

des matrices relatives aux 4 images conduit à une super matrice de 1520 spectres. L’extraction 

des spectres purs de cette matrice par la méthode SIMPLISMAX montre qu’il existe 6 

spectres purs (Figure 9c) correspondant à 5 spectres Raman qui ont été identifiés comme étant 

caractéristiques du CaCO3, du NaNO3 deliquescent, du NaNO3 solide, du CaSO4,2H2O, du 

TiO2 et un spectre de luminescence qui peut être attribué à la présence d’argiles et/ou de 

matière humique. La reconstruction des images 2D (figure 9d) et en tenant compte des 

intensités (Figure 9e) pour chacune des positions en Z montre que la répartition des espèces 

n’est pas identique selon la profondeur d’analyse. En particulier, nous pouvons mettre en 

évidence la présence de TiO2 qui n’est pas visible à la surface surface de la particule.  
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Figure 9 : Reconstruction en 3D de la composition d’une particule d’aérosol par imagerie Raman confocale (λ 

= 633 nm). (a) image optique (x100) de la surface de la particule et définition de la zone analysée, (b) image 

optique (x100) de la particule avec une focalisation ∆Z de 3 µm dans la particule, (c) spectres extraits après 

traitement de l’ensemble des 4 images 

Les techniques de diffusion Raman en champ proche permettent de s’affranchir 

théoriquement de la limite de résolution latérale en champ lointain vers une résolution 

submicronique mais au détriment du rapport signal/bruit (Bailo and Deckert, 2008; Deckert-

Gaudig et al., 2008; Yeo et al., 2009). Quelques exemples d’imagerie Raman en champ 

lointain ont été obtenus pour des échantillons possédant de grandes sections efficaces Raman 

(fibres de carbone) (Hartschuh et al., 2009 ; Verma et al., 2010), ce qui n’est pas le cas pour 

les échantillons environnementaux.  

Le laboratoire possède une équipe qui a une expertise reconnue dans le domaine du traitement 

de données d’imageries obtenues par spectroscopies vibrationnelles (Gracia et al., 2011; 

Jacques et al., 2010; Ruckebusch et al., 2004; Ruckebusch et al., 2003). Récemment 

l’utilisation de méthodes de traitement de données, dites de « super-résolution », permet 

d’obtenir une distribution des espèces avec une résolution spatiale inférieure à la résolution 

imposée par les limites de la diffraction. Le principe de la super-résolution repose sur la 

fusion ou l'exploitation simultanée de plusieurs images basse résolution d'un même objet, afin 

d'obtenir une image de plus haute résolution. En d’autres termes, il s’agit d’obtenir une 
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cartographie moléculaire de la particule à une résolution sub-micronique par l’exploitation 

d’images décalées d’un déplacement submicrométrique de ce même objet avec une résolution 

micronique de l’instrument. D’un point de vue spectroscopique, Duponchel et al. 2008 ont 

développé une méthodologie applicable à la microspectrométrie Raman en champ lointain 

(Duponchel et al., 2008; Offroy, 2012; Offroy et al., 2010). La méthode a été appliquée avec 

succès à l’analyse de particules prélevées en milieu industriel. Un exemple significatif est 

montré sur la Figure 10.  

Figure 10 : Imagerie Raman (λ = 633 nm) de particules industrielles impactées (a) image optique champ 

lointain (objX100) et zone analysée (6 µm x 12µm), (b) images Raman en champ lointain de la distribution de 

PbSO4 et Na2SO4 (c) images Raman super résolution de la distribution de PbSO4 et Na2SO4 obtenues par la 

méthode de super résolution (d’après M. Offroy, 2012) 

Bien que très performante, cette méthode de traitement de données spectrales est une méthode 

nécessitant l’acquisition d’un grand nombre d’images sur une même zone avec des 

déplacements submicrométriques. Elle ne peut donc être appliquée que sur un nombre 

restreint de particules compte tenu des temps d’acquisition nécessaires.  

 

1.3. Techniques utilisant un faisceau de rayons X.  

 

Il existe dans la littérature scientifique, concernant l’analyse des particules, des 

applications de techniques utilisant un faisceau focalisé de rayons X. Les applications les plus 

connues utilisent souvent la microfluorescence X qui apporte des informations sur la 

répartition des éléments avec une résolution spatiale de l’ordre de 20 µm pour les appareils 

conventionnels et de 2 µm pour les faisceaux issus du rayonnement synchrotron. Les appareils 

conventionnels sont peu adaptés à l’analyse des particules individuelles. Par contre, sa 
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sensibilité a permis d’établir des cartographies élémentaires de feuilles de végétaux et ainsi de 

donner des informations concernant l’influence de particules industrielles sur des feuilles de 

salades (Uzu et al., 2010b). Les spectroscopies de micro-fluorescence X (micro-XRF) et le 

STXM/NEXAFS (Soft Transmission X-ray Microscopy/ Near Edge X-Ray Absorption Fine 

Structure), utilisant le rayonnement synchrotron, pour l’analyse de particules sont décrites 

dans la littérature (Szaloki et al., 2000 ; Tsuji et al., 2012 ). La micro-XRF permet la 

quantification d’éléments chimiques avec une limite de détection de l’ordre de 10 ppm (selon 

les éléments). Le STXM/NEXAFS permet d’obtenir l’environnement moléculaire d’un 

élément chimique donné et ainsi de remonter à sa spéciation (Braun, 2005). L’imagerie 

associée à la spéciation donne une information précieuse sur l’hétérogénéité en composition 

des particules avec une résolution latérale de 25nm. Nous pouvons citer quelques travaux 

récents d’application de cette technique concernant en particulier la spéciation du carbone 

dans des particules issues de procédés de combustion (Bahadur et al., 2010 ; Braun, 2005 ; 

Hopkins et al., 2007; Moffet et al., 2010 ; Takahama et al., 2007 ), la spéciation des particules 

organiques prélevées dans l’atmosphère (Day et al., 2009 ; Liu et al., 2009 ; Russell et al., 

2002; Schwartz et al., 2010 ; Takahama et al., 2010) et la spéciation des métaux dans des 

particules urbaines (Moffet et al., 2008 ; Takahama et al., 2008). L’adaptation d’une chambre 

environnementale au STXM/NEXAFS a permis très récemment d’étudier les propriétés 

d’hygroscopicité de particules individuelles (Ghorai and Tivanski, 2010). Je n’ai pas mis en 

œuvre ces techniques pour mes travaux sur les particules individuelles.  

 

1.4. Techniques utilisant des faisceaux de particules chargées.  

 

La microsonde nucléaire, utilisant un faisceau de protons accélérés, permet une 

analyse élémentaire localisée avec une résolution spatiale qui peut être inférieure au micron. 

L’analyse des rayons X émis par le microfaisceau de protons (PIXE) permet la quantification 

élémentaire (pour les éléments dont Z>23) avec une limite de détection de ~10 ppm selon les 

éléments. Il est donc performant pour l’analyse d’éléments en traces dans des micro-objets 

mais nécessite des installations lourdes qui ne sont pas adaptées aux analyses en série. 

Cependant, le PIXE est utilisé pour la caractérisation et la quantification des éléments 

présents dans les particules prélevées dans l’atmosphère (Almeida et al., 2012; Angyal et al., 

2011; Bernardoni et al., 2011; Johnson et al., 2008; Lucarelli et al., 2011 ; Maenhaut et al., 

2011; Nava et al., 2012; Shutthanandan et al., 2002; Silva et al., 2012). Des résultats 

intéressants ont été obtenus sur des échantillons contenant des métaux (Figure 11), prélevés 
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sur le site de Noyelles-Godault dans le cadre du Programme de Recherche Concertée avec la 

microsonde nucléaire du CEN de Gradignan (Perdrix et al., 2003).  

 

Figure 11 : Images élémentaires obtenues par micro-PIXE (64 µm X 64 µm) des fractions fines (1-2.5 µm) de 

particules industrielles impactées (Perdrix, et al., 2003) 

La technique ToF-SIMS (Time-of-Flight Secondary Ions Mass Spectrometry) utilise la 

spectrométrie de masse à temps de vol pour détecter des ions et des fragments moléculaires 

chargés générés par l’impact d’un faisceau d’ions primaires (Ga+, SF5
+, Bi+, Bi3

+ etc…) sur 

l’échantillon. J’ai pu évaluer les performances de cet instrument à l’occasion du travail de 

thèse de G. Falgayrac. Grace à un financement de l’ « European Science Fundation » (ESF) 

dans le cadre du programme INTROP (Interdisciplinary Tropospheric Research), il a été 

possible de bénéficier de l’expérience et des installations du Micro and Trace Analysis Centre 

(MiTAC) d’Anvers en collaboration avec le Professeur Luc Van Vaeck. G. Falgayrac a 

montré en 2005 que l’imagerie ToF-SIMS, dans son option « static », est performante pour 

l’analyse des particules tant sur les particules modèles que sur les particules prélevées dans 

l’atmosphère. Ceci confirme les travaux précédents réalisés au MiTAC (Adriaens et al., 2002; 

D'Alessandro et al., 2004; Ham et al., 2006; Van Ham et al., 2002; Van Ham et al., 2006a; 

Van Ham et al., 2006b). La résolution en profondeur de l’ordre du nanomètre renseigne 

essentiellement sur la composition chimique de surface des particules. La résolution latérale 

submicrométrique ~ 0.3µm permet l’obtention d’images de surfaces des ions secondaires. La 

10 µm
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plateforme Régionale d’Analyse de Surface, installée à l’Unité de Catalyse et de Chimie du 

Solide de Lille (UMR 8181), donne la possibilité d’imageries ToF-SIMS (ToF-SIMS 5 

instrument IONTOF) avec une résolution latérale nominale de 1µm en routine et avec une 

limite qui peut atteindre 0.1µm.  

L’utilisation d’un faisceau complémentaire (Cs+ ou O2
+) permet d’éroder progressivement la 

surface des objets et d’acquérir des profils (et des images) des ions secondaires en fonction de 

la profondeur d’analyse. L’abrasion et l’analyse simultanée de l’échantillon, s’effectuant 

nanomètre par nanomètre, sont particulièrement utiles pour décrire l’hétérogénéité en 

profondeur d’objets de taille micronique.  

Malheureusement, le ToF-SIMS nécessite de placer les échantillons sous vide et n’est pas 

adapté aux études in situ mais apporte des informations uniques sur la composition de 

l’extrême surface des particules.  

 

1.5. Technique de Microscopie à Force Atomique 

 

La Microscopie à Force Atomique (AFM) est une technique de microscopie à sonde 

locale qui permet de cartographier le relief d’une surface avec une résolution spatiale qui peut 

atteindre la résolution atomique. Cette technique est de plus en plus utilisée pour l’analyse des 

particules déposées sur un support (Arsene et al., 2011; Brucherseifer et al., 2007; 

Brucherseifer et al., 2005; Freedman et al., 2010; Hays et al., 2011; Lehmpuhl et al., 1999). 

La surface d’un matériau est le lieu d’un vrai champ de forces, la présence d’une pointe très 

fine en son voisinage permet de sonder ces forces. La pointe est l’élément principal d’un 

AFM et son rayon de courbure détermine la résolution du microscope. Son utilisation est 

universelle, elle peut s’adapter aux conditions in situ et fonctionne selon deux modes 

principaux : le mode contact où la pointe appuie sur la surface et le mode contact intermittent 

(tapping). Ainsi, suivant le mode choisi, des images topographiques, en contraste de phase ou 

en modulation de forces peuvent être obtenues et utilisées pour obtenir la morphologie de la 

particule déposée sur un support et même décrire les inhomogénéités de la structure interne de 

la particule. L’image topographique de particules atmosphériques collectées par impaction sur 

des supports, montre une particule individuelle prélevée au port de Dunkerque Figure 12a et 

un agrégat prélevée dans la zone urbaine de Grande-Synthe (Figure 12b) durant la campagne 

estivale de 2005.  
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Figure 12. Images AFM de particules collectées en atmosphère urbaine dans la zone de Dunkerque durant la 

campagne estivale de 2005 (fraction 2.5-10 µm). (a) particule deliquescente prélevée sur le port de Dunkerque 

(b) agrégat de particules solides prélevée à Grande Synthe. (J. Planchon-Rimetz, J. Barbillat et S. Sobanska, 

travaux non publiés). 

L’imagerie AFM est particulièrement appropriée à l’analyse de surfaces modèles de 

particules marines. Sur la surface (100) fraichement clivée d’un crystal de NaCl (composant 

majeur du sel marin), l’AFM permet de visualiser les marches atomiques d'environ 0.3 nm 

(Figure 13).  

 
Figure 13. (a) Cristal de NaCl clivé (100). (b) image en microscopie optique (X100) de terrasses cristallines. 

(c)image AFM de marches atomiques (0,3-0,4 nm) 

L'image topographique de la même surface de NaCl (100) recouverte par de l’acide 

stéarique (C18H36O2) par évaporation-condensation hétérogène sur la surface, laisse apparaître 

des marches atomiques recouvertes par endroits d'une fine couche d'acide gras de 2 à 3 nm 

d'épaisseur (Figure 14a). Les images en contraste de phase (Figure 14b) et en modulation de 

force (non présentée) montrent clairement la présence de deux matériaux de nature différente 

que l'on attribue à NaCl et à l’acide gras. On constate qu'à l'échelle nanométrique la surface de 

NaCl n'est pas recouverte de façon uniforme. Le recouvrement de la surface de NaCl par un 

acide gras est un modèle de l’interaction de particules d’origine marine avec un acide gras 

d’origine marine (Donaldson and Vaida, 2006; Mochida et al., 2002 ; Seidl, 2000 ; Tervahattu 

9.O µm

9.O µm

1.5 µm

(a) (b)

1cm

(a) (b) (c)



59 

et al., 2005 ). Cette interaction est une composante de la réactivité atmosphérique des 

particules marines.  

 
Figure 14 : Image AFM (a) topographique et (b) en contraste de phase de la surface de NaCl (100) recouverte 

par de l’acide stéarique (J. Barbillat et S. Sobanska , travaux en cours de publication) 

 

2. L’APPORT DE LA COMBINAISON DES TECHNIQUES  POUR L’ANALYSE DE PARTICULES . 

 

La caractérisation morphologique, élémentaire et moléculaire des particules 

individuelles requiert nécessairement la combinaison des techniques de microanalyse et 

d’imagerie décrites précédemment. Cette méthodologie exigeante permet, outre d’acquérir des 

informations complémentaires, de contourner les limitations imposées par chacune des 

techniques de microanalyse quand elles sont utilisées seules. Ainsi, des informations 

morphologiques et chimiques sont obtenues avec la résolution spatiale la plus élevée possible 

au niveau de la structure interne de la particule individuelle, dans des conditions les plus 

proches des conditions du transport des particules dans l’atmosphère. Chaque technique de 

microanalyse apporte une contribution spécifique à la description de la structure interne des 

particules d’aérosol. La combinaison de toutes ces informations et leur recoupement sont un 

gage de la pertinence des résultats et de la validité des conclusions. Des exemples sont donnés 

dans la littérature (A. Worobiec, 2007; Ahn et al., 2010; Jung et al., 2010; Maskey et al., 

2011; Nelson et al., 2001; Song et al., 2010; Stefaniak et al., 2009a; Stefaniak et al., 2009b; 

Stefaniak et al., 2006; Worobiec et al., 2010; Worobiec et al., 2007). La difficulté est d’avoir 

une stratégie d’ordre de priorité des techniques pour analyser dans le même échantillon, les 

mêmes particules sans altérer les zones analysées. Les méthodes non destructives dans les 

conditions in situ (AFM, microspectrométrie Raman) sont par principe utilisées avant les 

analyses nécessitant le vide et les faisceaux d’électrons et d’ions. Pour avoir une valeur 

(a) (b)
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statistique, les résultats doivent concerner un grand nombre de particules. Les analyses 

automatisées sont privilégiées dans la mesure du possible. Pour avoir une meilleure 

représentativité des données analytiques acquises au niveau de la particule individuelle, des 

analyses globales de la matière particulaire sont également effectuées. Les particules sont 

prélevées par filtration ou impaction à haut débit dans des conditions de prélèvement 

identiques à ceux des prélèvements réalisés à bas débit et dédiés aux analyses des particules 

individuelles. Les masses de matière particulaire prélevées sont relativement importantes et 

permettent alors d’utiliser les techniques d’analyse de poudre (analyses élémentaires ICP-

AES, ICP-MS, DRX, EXAFS …) et d’obtenir des valeurs moyennes d’analyse des particules. 

Ces résultats peuvent être comparés à ceux obtenus par les techniques résolues spatialement et 

donnent une portée statistique aux résultats de particules individuelles. Enfin, la stratégie de 

prélèvement des particules (lieux, dates, conditions météorologiques) est très importante pour 

l’étude de la chimie atmosphérique. Nos prélèvements de particules atmosphériques ont ainsi 

été menés, lors de campagnes, en concertation avec des collègues d’autres disciplines.  

 

3. QUELS SUPPORTS POUR LA MICROANALYSE DE PARTICULES INDIVIDUELLES  ? 

 

La mise en œuvre des différentes techniques de microanalyse de particules nécessite 

un prélèvement off line des particules en suspension dans l’air ou dans une cellule de 

laboratoire sur des supports adaptés à l’analyse. Afin d’obtenir une ségrégation en taille 

aérodynamique des particules, le prélèvement par impaction en cascade est le plus approprié. 

Pour optimiser l’analyse des particules, celles-ci doivent être collectées sur des supports 

adaptés et pendant un temps de collecte favorisant leur dispersion et non leur agglomération. 

Les différents tests d’optimisation ont permis de montrer qu’un temps d’échantillonnage 

d’une demi-heure était suffisant pour un prélèvement à 10L/min avec une concentration de 

particules PM10 moyenne de 20 µg/m3.  

Le type de support utilisé pour l’analyse des particules individuelles doit, d’une part être 

compatible avec les techniques utilisées et, d’autre part, être inerte chimiquement lors du 

contact avec les particules impactées. La nature hydrophobe ou hydrophile des supports 

conditionne la morphologie des particules impactées. Lors du choc de l’impaction, la particule 

se déforme puis revient à une position d’équilibre qui dépend des forces d’interaction avec la 

surface du support. La nature hydrophobe ou hydrophile relative de la particule est également 

un paramètre important qui conditionne la forme de la particule déposée sur le support. Elle 

peut être fort différente de sa forme en suspension dans un gaz. L’évaluation des supports 
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adaptés à l’analyse MEB-EDX est relativement bien documentée (Choël et al., 2005; Maskey 

et al., 2010 ; Szalóki et al., 2001). Seules quelques études relatent l’optimisation des supports 

pour l’analyse des particules par microspectrométrie Raman (Batonneau et al., 2004; 

Batonneau et al., 2006; Godoi et al., 2006 ; Nelson et al., 2001 ). Pour l’analyse MEB-EDX le 

support doit être plan, suffisamment conducteur et chimiquement homogène. Les travaux 

antérieurs ont montré que les grilles de cuivre recouvertes d’un film carbone/Formvar dites 

« grilles MET » satisfont les critères nécessaires pour une microanalyse élémentaire des 

particules avec un minimum d’artéfacts dus au support.  

Le support approprié pour l’analyse par microspectrométrie Raman doit être plan, pour éviter 

une mauvaise focalisation du faisceau, chimiquement inerte, homogène en composition et 

résistant au faisceau Laser. Il ne doit ni se détruire ni se déformer sous l’action du faisceau 

Laser. Le support doit également permettre une reconnaissance aisée des particules en 

imagerie optique. Enfin, dans la mesure du possible, le spectre Raman obtenu lors de 

l’analyse du support doit être reproductible d’un point d’analyse à un autre et ne pas masquer 

l’information Raman provenant de l’analyse des particules. Les études antérieures ont montré 

que les « grilles MET » et les lames de silice amorphe pure satisfont aux critères d’analyse 

des particules par microspectrométrie Raman (Batonneau et al., 2004; Batonneau et al., 2006; 

Godoi et al., 2006; Nelson et al., 2001). Pour l’analyse de particules par AFM les supports 

doivent être parfaitement plans et non rugueux en raison de la faible amplitude axiale 

autorisée pour le déplacement de la pointe AFM (< 5 µm). Des lames de mica fraichement 

clivées sont les supports idéaux utilisées dans la plupart des études d’imagerie AFM. 

Toutefois, les lames de silice ou de silicium ne semblent pas limiter l’analyse des particules 

par cette technique (Freedman et al., 2010; Ramirez-Aguilar et al., 1999).  

L’analyse des particules par imagerie ToF-SIMS requiert l’utilisation d’un support de faible 

rugosité, homogène en composition et surtout conducteur. Van Ham et al. (Van Ham et al., 

2002) préconisent l’utilisation de lames de silicium comme supports d’impaction pour 

l’analyse de particules individuelles. Cependant, des analyses préliminaires de particules 

impactées sur des lames de silice ou de verre, n’ont pas montré de limitations majeures à 

l’utilisation de ces supports.  

Les grilles MET possèdent l’avantage de pouvoir être utilisées en MEB-EDX, MET-EDX et 

microspectrométrie Raman. Les lames de silice ou de verre peuvent être utilisées pour les 

analyses par AFM, ToF-SIMS, microspectrométrie Raman et, dans la mesure où l’on exclue 

l’analyse du silicium, par MEB-EDX. Ces supports ont été optimisés a priori pour une 

analyse ponctuelle des échantillons, nous avons évalué l’influence des signaux des supports 
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sur le traitement des données spectrales obtenues par l’analyse en imagerie Raman. Ces 

travaux ont fait l’objet d’un master 2 (N. Naud, 2006). En effet, l’analyse par imagerie Raman 

des particules déposées sur un substrat implique le balayage d’une zone de l’échantillon et 

donc l’analyse du substrat lui-même. De plus, la taille des particules (parfois inférieure au 

diamètre du faisceau Laser), leur morphologie ou l’épaisseur des particules analysées, 

conduisent également à la détection d’un signal provenant du support. La matrice de spectres 

(D) obtenue contient à la fois les signaux Raman provenant des particules et ceux du support. 

Ces derniers se présentent souvent sous la forme d’un signal de « fond  de luminescence » 

qu’il est possible d’extraire par la procédure SIMPLISMAX, comme l’ont montré les travaux 

réalisés au laboratoire. La nature du support utilisé lors de la collection des particules, est un 

facteur important de la réussite de l’étude des particules individuelles, surtout si on veut 

combiner les analyses d’un même échantillon de particules. Le support universel, adapté à 

toutes les techniques de micro analyse, est encore à inventer. Mais avec quelques compromis, 

il est possible d’effectuer des analyses complémentaires, fiables, de particules individuelles en 

respectant un protocole expérimental qui tient compte des spécificités des techniques et après 

une stratégie de reconnaissance et de relocalisation des particules. Le schéma présenté en 

Figure 15 résume le protocole expérimental systématiquement utilisé dans nos études.  

  

Figure 15 : Schéma représentant la stratégie utilisée pour l’analyse des particules modèles et des particules 

individuelles prélevées sur site. 
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Bien qu’ils soient constitués d’objets microniques et submicroniques, les aérosols 

atmosphériques jouent un rôle important dans le fonctionnement du système terrestre. Environ 

trois milliards de tonnes de particules sont injectées ou sont formées dans l’atmosphère 

chaque année  par des processus naturels (érosion des sols, éruptions volcaniques, embruns 

marins …) et par les activités humaines (industrie, transport, chauffage,…). Les particules 

sont transportées sur des distances d’autant plus longues que leur taille est plus fine. Le temps 

de séjour moyen d’une particule d’aérosol dans la troposphère est de quelques jours. Pendant 

leur parcours dans l’atmosphère, les particules subissent des transformations physico-

chimiques (phénomène dit de vieillissement) qui vont avoir, localement, des conséquences sur 

la qualité de l’air et, à l’échelle planétaire, des conséquences directes et/ou indirectes sur le 

climat. Ces transformations, liées aux phénomènes atmosphériques, incluant les aérosols, 

peuvent avoir un impact primordial sur la vie sur Terre, en particulier sur la modification du 

fonctionnement des écosystèmes, sur la gestion des ressources agricoles, des ressources en 

eaux, sur la santé humaine etc. Si les impacts sanitaires induits par les particules d’aérosols, 

notamment les plus fines, commencent à être relativement bien identifiés, leurs effets sur le 

climat suscitent encore des interrogations. En effet, malgré les nombreux travaux existants, 

des incertitudes scientifiques demeurent en ce qui concerne le rôle des particules d’aérosols 

sur le bilan radiatif à l’échelle globale et/ou régionale, leur influence sur la formation des 

nuages et des précipitations et leur impact sur l’abondance des composés-traces présents dans 

la troposphère par le biais de réactions hétérogènes.  

L’étude des phénomènes atmosphériques est le domaine d’une recherche pluridisciplinaire qui 

implique notamment les sciences de l’univers, les sciences de la vie, l’écologie, la 

météorologie, la climatologie, la physique, la chimie, la médecine, l’économie et la 

sociologie. La recherche en chimie atmosphérique, principalement dévolue à l’étude des 

changements environnementaux, est majoritairement intégrée dans des programmes 

internationaux (AMMA, ACE-Asia, IGAC Projects….), Européens (EMEP, ESCOMPTE, 

POVA, CHARMEX,…), nationaux (programmes INSU : LEFE, EC2CO…) et régionaux. Ma 

contribution à l’étude de la physico chimie des particules d’aérosols a été tributaire de 

programmes internationaux (« Global change and sustainable development », « INTROP », 

PHC Star, programme NRF-CNRS), nationaux (EC2CO-CITRIX, ADEME), mais également 

des programmes régionaux (Programme de Recherche Concertée et Institut de Recherche en 

ENvironnement Industriel) dont les financements ont soutenu mes recherches menées au 

LASIR.  
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Dès la thèse, j’ai travaillé sur les émissions et la dispersion de poussières d’une fonderie de 

plomb et de zinc située à Noyelles-Godault (région Nord Pas de Calais) dans le cadre du PRC. 

Au cours de mon stage post doctoral, mes recherches se sont étendues à l’étude de particules 

désertiques prélevées dans le désert du Negev (Israel) dans le cadre du programme européen 

« Global, change and sustainable development » dévolu à l’étude des sources, des 

caractéristiques physico-chimiques et du forçage climatique des aérosols atmosphériques. J’ai 

été un des acteur du programme régional de l’Institut de Recherche en ENvironnement 

Industriel concernant la chimie des aérosols de la région de Dunkerque, tout en participant à 

des programmes nationaux (EC2CO-CITRIX, ADEME) et en m’intéressant aux retombées de 

poussières émises par une usine de retraitement de batteries au plomb. J’ai également 

participé aux programmes internationaux (PHC STAR et projet NRF-CNRS) dans le cadre de 

projets relatifs à l’étude de la transformation de poussières provenant du nord de la Chine et 

de la Mongolie, au cours de leur transport dans des zones urbanisées (Asie).  

La collecte des échantillons de particules atmosphériques a toujours été effectuée au niveau 

du sol par une stratégie de prélèvements concertée avec les autres participants des 

programmes de recherche. Les lieux, dates et durées de prélèvements ont été choisis en 

fonction de l’environnement géographique et des conditions météorologiques adéquates. J’ai 

bénéficié du concours du Département Chimie et Environnement de l’Ecole des Mines de 

Douai, qui est spécialisé dans les techniques de prélèvements et d’analyses de polluants 

atmosphériques, en collaboration avec le réseau de surveillance de la qualité de l’air de la 

région Nord Pas de Calais. Mes travaux ont essentiellement concerné le vieillissement des 

particules minérales et métalliques d’origine anthropique. Les processus de chimie et de 

transport des particules dans l’atmosphère sont intimement couplés. En effet, la 

physicochimie des particules, impliquant la redistribution spatio-temporelle des espèces 

chimiques (gaz et particules) dans l’atmosphère, est essentielle pour évaluer les impacts des 

activités humaines sur la qualité de l’air et sur le climat. Les réseaux de mesure de la qualité 

de l’air, en particulier le réseau Atmo Nord Pas de Calais, fournissent des mesures 

quantitatives on line des polluants atmosphériques (NOx, SO2, COV, O3, PM10, PM2.5) au 

cours du temps et sont connectés aux systèmes d’alerte lors des pics de pollution. 

L’accroissement des connaissances sur les processus chimiques impliquant les particules 

d’aérosols est une contribution importante à la mise en œuvre de modèles de chimie-transport 

et à l’évaluation de la qualité de l’air.  

Notre approche pour l’étude des processus de chimie hétérogène atmosphérique est centrée 

sur l’analyse au niveau des particules individuelles et de la caractérisation de leurs structures 
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chimiques, plutôt que sur une analyse chimique globale de la matière particulaire. La structure 

interne de la particule d’aérosol témoigne des processus d’agrégation, de condensation et de 

réactions chimiques qui s’opèrent dans les masses d’air entre le moment où les particules 

minérales sont émises et leur collecte sur un site donné. Cette approche originale peut 

permettre de répondre à des interrogations concernant le transport intercontinental des 

polluants (gaz et particules), leur impact sur la composition de l’atmosphère et la qualité de 

l’air à l’échelle locale et/ou régionale.  

 

1. PHYSICO-CHIMIE DE PARTICULES D ’AEROSOLS METALLIQUES D ’ORIGINE INDUSTRIELLE  

 

Une partie de mes travaux est focalisée sur la physico-chimie des particules d’origine 

industrielle et en particulier sur les particules contenant des métaux. Les objectifs visent à 

mieux comprendre leur réactivité physico-chimique lors de leur transport dans l’atmosphère 

afin d’évaluer leurs impacts sur les écosystèmes et la santé humaine.  

Les travaux que j’ai réalisés concernent 3 sites industriels localisés à Noyelles-Godault (Pas 

de Calais), Toulouse (Midi-Pyrénée) et Dunkerque (Nord) (Figure 1). Les 3 sites industriels 

émettent (ou ont émis) des poussières contenant des métaux, notamment du Pb et du Fe, et ils 

représentent un risque pour l’environnement et les populations locales. Pour les sites de 

Noyelles-Godault et de Toulouse, les études ont été réalisées à proximité d’usines de première 

et de seconde fusion du plomb et elles s’intéressent au devenir des particules dans 

l’atmosphère ainsi qu’à leur impact sur les écosystèmes. L’impact d’une zone industrielle sur 

la qualité de l’air a fait l’objet d’une étude sur la zone de Dunkerque.  

 

 
Figure 1 : Localisation des sites industriels et des campagnes de prélèvement réalisées au cours de nos travaux. 

Dunkerque 

Noyelles-Godault

Toulouse
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1.1. Caractérisation des particules du site de Noyelles-Godault.  

 

Implantée depuis 1863 à Noyelles-Godault (51°25’15’’ ; 2°59’41’’) en région Nord 

Pas de Calais, une fonderie de métaux non-ferreux (plomb, zinc et cadmium principalement), 

exploitée par la société MetalEurop (Figure 2-a), a émis, jusqu’à sa fermeture en 2003, des 

quantités importantes de poussières dans l’atmosphère. Depuis 1975, après la pose de filtres 

dans les cheminées, et jusqu’en 2003, environ 117 tonnes de poussières (rapport DRIRE, 

1997), dont 11 T de plomb et 1 T de zinc étaient rejetées annuellement dans l’atmosphère. Le 

procédé de traitement pyrométallurgique du minerai a produit 4 millions de tonnes de résidus 

secondaires : des scories stockées sans tri sur un terril situé à proximité de l’usine (Figure 2-

b). Pendant son siècle de fonctionnement, l’usine a pollué environ 45 km2 de sols situés dans 

son voisinage avec des teneurs moyennes mesurées variant de 200 ppm à 1000 ppm de Pb par 

m2 de sols de surface. Ces teneurs peuvent atteindre jusqu’à 4000 ppm de plomb dans certains 

jardins situés proches de l’usine (Bourennane et al., 2010; Sterckeman et al., 2000; 

Sterckeman et al., 2002). 

 
Figure 2 : (a) Photo de l’Usine de MétalEurop présentant le site et les cheminées principales (b) photo du 

crassier de scories prise d’un des sites de prélevement. 

De 1996 à 2003, j’ai participé au programme de recherches concertées (PRC) initié par la 

région Nord Pas de Calais qui visait à établir les relations existant entre la qualité de 

l'environnement et les activités humaines dans le bassin minier du Nord – Pas de Calais 

notamment autour du site de MetalEurop. La caractérisation des rejets dans l’atmosphère a été 

effectuée sur des échantillons prélevés sur le site industriel : dans les cheminées, sur les aires 

de stockage des minerais, sur le crassier et sur des sites situés en zones urbaines lors de 

campagnes de terrain réalisées à diverses périodes et pour diverses localisations (Figure 3).  

(a) (b)
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Figure 3 : Localisation du site industriel et des sites de prélèvements des particules pour les campagnes 2000-

2001. 

- Caractérisation des particules prélevées sur le site industriel : 

Les résultats des analyses granulométriques indiquent que les particules sont de taille 

micronique (~ 60% en masse < 10 µm) pour les émissions issues des cheminées. Les analyses 

élémentaires et moléculaires, par la microspectrométrie Raman combinée à l’analyse par 

microsonde électronique, des poussières issues des procédés pyrométallurgiques et prélevées 

dans les cheminées après le système de filtration, montrent que les particules contiennent de 

fortes proportions de plomb, zinc, cadmium et fer sous la forme de particules de PbS, PbSO4, 

PbSO4.PbO, Pb, α-PbO, β-PbO, ZnS, FeS2, FeO, Fe3O4, α-Fe2O3, FeCO3, CaSO4.2H2O, 

CaCO3 et CdS (Sobanska et al., 1999). 

Les résultats des études de la remise en suspension et impaction (pour sélectionner les PM10) 

des poussières provenant du terril, des stockages de minerais et de sols contaminés montrent 

un enrichissement en Pb, Zn et Cd allant jusqu’à un facteur 2 pour les particules fines (PM10) 

par rapport aux poussières des émissions primaires. La caractérisation moléculaire de ces 

particules fines montre la présence de PbCO3, Pb(OH)2.2PbCO3, PbSO4.PbO et ZnS dans les 

particules issues du terril et Pb4(PO4)3Cl, ZnFe2O4 et des espèces de Pb(II) et Zn(II) adsorbées 

sur des oxydes de fer (α-Fe2O3 ou α-FeOOH) ainsi qu’en association avec des argiles dans les 

particules provenant des envolés de sols contaminés (Batonneau et al., 2004). En revanche, les 

teneurs en métaux dans les ré-envols de PM10 issus des aires de stockage des déchets et des 

minerais, sont analogues à celles des déchets et des minerais eux-mêmes. Les spéciations du 

Pb, Zn et Cd des particules de minerais sont essentiellement sous forme de sulfure et de 

500 m

2
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1

1

2
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Crassier

1

1 Site de prélèvement 
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(Mars 2000)
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sulfates métalliques. Il est à noter que l’analyse de la surface des particules par XPS montre 

un enrichissement en éléments métalliques mineurs (Cd, Hg et C) à la surface des particules 

fines (PM10) issues des procédés industriels (Batonneau et al., 2004).  

 

- Caractérisation des particules prélevées sur le site urbain : 

Des prélèvements de particules ont été effectués en zone urbaine sous les vents dominants (ou 

non) entre 1 et 3 km en aval du site industriel (Figure 3). La technique de l’impaction en 

cascade (Figure 4) a permis de collecter des particules dans les fractions granulométriques de 

1-2,5 µm et de 2,5-10 µm (en diamètre aérodynamique). 

 
Figure 4 : Dispositif de prélèvement de PM10 mis en place lors des campagnes 2000-2001 et méthodologie 

employée pour la collecte et l’analyse des particules individuelles 

Les résultats obtenus par les techniques de microanalyse montrent que, lorsque la zone n’est 

pas sous le vent des cheminées de l’usine, de la pyromorphite (Pb10(PO4)6(OH)2) et de la 

franklinite (ZnxFe3-xO4) en mélange avec de la matière particulaire atmosphérique minérale 

d’origine naturelle (CaSO4.2H2O, CaCO3, alumino-silicates et Fe2O3) sont identifiées dans les 

particules atmosphériques (Batonneau et al., 2006; Choel et al., 2006). Ces faibles proportions 

de particules contenant des métaux (Pb et Zn) proviennent vraisemblablement d’envolées de 

sols contaminés. En revanche, lorsque la zone urbaine est sous le vent des cheminées de 

l’usine, des particules de PbSO4, PbSO4.PbO, PbCO3, Pb(OH)2.2PbCO3, PbSO4.4PbO, ZnO 

et ZnS sont identifiées avec d’autres particules d’origine anthropique (C coke, S8) en mélange 

externes ou internes avec des particules d’aérosol d’origine naturelle (NaCl, CaCO3, 

CaSO4.2H20, CaMg(CO3)2, SiO2, feldspath, minéraux argileux, TiO2, Fe2O3), ou des 

particules d’aérosols secondaires (NaNO3, Ca(NO3)2, (NH4)2SO4) (Choel et al., 2006; 

Site de Noyelles-Godault 

Campagne 2001
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Sobanska et al., 2006). Il est à signaler que dans le cas de masses d’air d’origine marine, des 

particules contenant NaCl sont détectées en abondance. La plupart des mélanges internes 

contenant des métaux résultent probablement d’une coagulation entre des particules produites 

sur le site et les particules d’aérosols présentes dans les masses d’air lors de leur transport 

dans l’atmosphère. Entre l’émission (site industriel) et la collecte (site urbain) distante de 1 à 

3 km, aucun processus de chimie atmosphérique entre particules n’a été détecté. La Figure 5 

présente les spectres Raman extraits par la procédure MCR ainsi que les images moléculaires 

d’une particule micrométrique contenant des sulfates de plomb (prélevée dans la fraction 10-

2,5 µm) en mélange interne avec (NH4)2SO4, particule d’aérosol secondaire préexistante dans 

l’atmosphère.  

 
Figure 5 : Images (a) optique et (b) Raman (9x10 spectres) d’une particule en mélange interne collectée sous les 

vents de l’usine dans la fraction 10-2.5 µm lors de la campagne 2001. Spectres extraits par la procédure MCR 

de (c) PbSO4, (d) PbO.PbSO4, (e) (NH4)2SO4 après traitement de l’image. Image moléculaires reconstruites de 

(f) PbSO4, (g) PbO.PbSO4, (h) (NH4)2SO4. (λ = 633 nm) (Sobanska et al., 2006) 

Des agrégats de composition chimique plus complexe ont été identifiés dans la même fraction 

comme le montre par exemple la Figure 6.  
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Figure 6 : Spectres extraits par la procédure MCR de (a) PbSO4, (b) CaSO4,2H2O, (c) NaNO3 solide, (d) CaSO4 

et image moléculaires de (e) PbSO4, (f) CaSO4,2H2O, (g) NaNO3 solide, (h) CaSO4, d’un agrégat de particules 

collectées sous les vents de l’usine dans la fraction 10-2.5 µm lors de la campagne 2001 (λ = 633 nm) 

(Batonneau et al., 2006). 

Dans la fraction 1-2,5µm la microscopie électronique à transmission couplée à l’analyse X a 

permis de mettre en évidence des espèces métalliques avec une résolution spatiale 

submicronique. Les espèces métalliques sont en probable mélange avec des espèces du type 

(NH4)2SO4, NaNO3 ou NH4NO3, (Figures 7A, 7B et 7C). Le détecteur EDX utilisé ne permet 

pas l’analyse des éléments légers tels que N ou C. De plus, (NH4)2SO4, NaNO3 et NH4NO3 

sont des espèces instables sous le faisceau d’électrons et se dégradent au cours de l’analyse. Il 

apparait alors un halo traduisant indirectement la présence de ces espèces (Posfai et al., 1998).  

L’ensemble des résultats, utilisant les techniques de caractérisation à l’échelle des particules, 

met en évidence la coagulation rapide des particules de pollution contenant du plomb avec la 

matière particulaire atmosphérique dans un rayon inférieur à 3 km de la source d’émission des 

particules industrielles et ce, dans toutes les fractions granulométriques collectées. Ce 

phénomène de coagulation n’est pas sans conséquence sur la chimie des particules 

lorsqu’elles sont transportées à plus longue distance ainsi que sur leur impact 

environnemental et sanitaire.  
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Figure 7 : Exemples d’analyse par MET-EDX de particules collectées sous les vents de l’usine lors de la 

campagne 2001 dans la fraction 2,5-1µm (A) – Images électroniques et élémentaires d’une particule 

submicronique contenant Pb, Zn et Fe en mélange interne avec (NH4)2SO4 (halo clair sur l’image électronique 

en champ clair) (B) – Image électronique et spectres EDX d’une particule submicronique géométrique composée 

de Pb et Zn en mélange interne avec NH4NO3 (halo clair sur l’image en champ clair – le spectre EDX ne 

présente pas de signal). (C) – Image électronique et cliché de diffraction X en en aire sélectionnée d’une 

particule micronique contenant Pb et C (identifié comme une suie d’après sa morphologie) et (NH4)2SO4 

(identifié grâce à la SAED – axe de zone [100]) 

 

1.2. Microchimie hétérogène de scories polymétalliques des fonderies de Plomb et 

de Zinc.  

 

Ce travail est consacré à l’étude au niveau microscopique des processus de la 

dégradation des scories issues des fonderies de plomb et de zinc du site de Noyelles-Godault. 

Environ 4 millions de tonnes de scories et de déchets ont été stockés sur un terril situé au 

voisinage de l’ancienne usine aujourd’hui démantelée. Ce crassier, encore présent sur le site 

aujourd’hui, occupe une superficie d’environ 9 hectares et culmine à environ 70 mètres. 

Représentant un volume de 1 800 000 m3, il est soumis aux intempéries et au ruissellement 

des eaux de surface. Les scories métallurgiques du crassier ont été, par le passé, intégrées à 

(A)

(C)(B)

200 nm

(NH4)2SO4

Pb / suie
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[100]
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des sols ou des sédiments de cours d’eau, ou bien confinées dans des bétons et bitumes. La 

dégradation de ces scories (inertées ou non) conduit souvent à une pollution des eaux de 

surface et, en particulier, à la présence d’importantes quantités d’ions sulfate qui sont 

généralement associées à des concentrations significatives en métaux (plomb, zinc, arsenic, 

…) (Bril et al., 2008; Ettler et al., 2005; Ettler et al., 2009; Seignez et al., 2006; Seignez et al., 

2007).  

Les résultats présentés sont une partie de ceux de la Thèse de D. Deneele soutenue à 

l’Université de Lille 1 le 20 décembre 2002. Le travail a été réalisé en collaboration entre le 

département Chimie et Environnement de l’Ecole des Mines de Douai, le Laboratoire 

« Géosystème » de l’Université de Lille 1 et le LASIR, ceci dans le cadre du PRC. Le travail a 

plus particulièrement concerné l’étude des processus de dégradation de ces déchets 

industriels. 

Les scories étudiées sont les déchets ultimes de la production par des procédés 

pyrométallurgiques des fonderies de zinc et de plomb de Noyelles Godault. Le laitier, formé 

principalement du résidu de coke, de la gangue des minerais et des fondants, est un matériau 

composé d’oxydes de métaux sous forme libre ou liés à des composés silicatés (Deneele, 

2002). La composition du laitier dépend fortement des minerais traités et de la composition 

des fondants. Le laitier s’écoule à une température de 1250°C puis est refroidi par grenaillage 

à eau sous pression, pour former des scories. Les scories de fonderie de plomb et de zinc sont 

des matériaux granulaires de tailles millimétriques (0,5 à 4 mm), de masse volumique élevée 

et constitués à 95 % en masse de matrice vitreuse contenant des métaux (essentiellement Pb et 

Zn) représentant une source potentielle de pollution. Les compositions en éléments des scories 

sont variables en fonction des procédés et de la composition du laitier, toutefois une 

composition moyenne typique est donnée dans le tableau 1.  

éléments Zn Pb Fe CaO SiO2 Al 2O3 S 

% en masse 8 3 25 20 25 5 1 

Tableau 1 : Composition chimique moyenne en éléments (% massique) majeurs des scories issues du procédé 

pyrométallurgique de première fusion du plomb. 

Les résultats des études des scories non altérées montrent que 90 % du zinc est inclus dans la 

phase amorphe alumino-silicatée et qu’une faible proportion est dans la phase spinelle de 

ferrite de zinc ou de sulfures mixtes de fer et de zinc. Par contre, le plomb est piégé dans la 

matrice vitreuse sous forme de billes de plomb métal ou d’assemblage polymétallique. La 

matrice vitreuse est essentiellement composée (~70 % masse) de Fe, Si et Ca. Des phases 



75 

cristallisées (~ 20 % masse) ont été identifiées comme étant des inclusions d’oxydes de fer de 

type (FeO) ou ((Zn,Fe)O) ainsi que des spinelles (essentiellement MgCr2O4, ZnFe3O4 et 

Fe3O4). Elles contiennent également (~ 10 % masse) des sulfures métalliques (Fe1-xS, FeCuS2, 

... ), ainsi que des micro ou nano billes de plomb métallique (~2-3 masse %). Les scories 

contiennent d’autres métaux ou métalloïdes (Cd, Cu, Sb, Sn, As) inclus dans la matrice, sous 

forme d’assemblage polymétalliques, avec les billes de plomb ou dans les sulfures de fer 

formant des assemblages hétérogènes et complexes.  

Des études de lixiviation de scories issues du procédé de première fusion du plomb, réalisées 

en laboratoire dans des conditions représentatives des conditions environnementales, ont 

montré l’importance du pH dans le contrôle de la libération d’espèces de plomb et de zinc en 

solution. Un pH acide ou fortement basique provoque une solubilisation notable des phases 

contenant Pb et Zn (Piatak and Seal, 2010; Piatak and Seal, 2012; Piatak et al., 2004). Ma 

contribution principale à cette problématique concerne l’étude de la microchimie des 

inclusions des phases riches en métaux (Pb et Zn) dans la matrice vitreuse lors de leur 

dégradation par micro imagerie Raman. Les scories fraichement issues des processus 

industriels contiennent des inclusions de sulfures et d’oxydes métalliques Fe1-xS (pyrrhotite), 

FeS2 (pyrite et marcasite), CuFeS2 (chalcopyrite), des polysulfures de fer (FeSn), des sulfures 

polymétalliques ((Fe,Zn,Cu)S), du ZnS (sphalérite) ainsi que des oxydes de fer FeO, Fe3O4, et 

des chromites ZnCr2O4, MgCr2O4, Mg(CrxAl 2-x)O4. 

L'imagerie Raman a permis de localiser ces phases comme des inclusions de taille 

micrométrique généralement très hétérogènes, dans la matrice vitreuse.  

Les imageries élémentaires et moléculaires des scories prélevées sur le crassier et exposées 

environ 10 ans aux intempéries mettent en évidence des altérations notables : (i) la formation 

de nombreux précipités à la surface des scories (ii) la dégradation de la matrice vitreuse et la 

formation de fissures (iii) la disparition des inclusions de sulfures et des billes 

polymétalliques. Trois exemples d’altération locale, présentés sur les figures 8, 9 et 10, 

illustrent les principaux phénomènes de dégradation des scories.  

Sur la Figure 8, les images Raman montrent les produits de l’altération des scories qui 

correspondent à l’oxydation à l’air en milieu humide des sulfures de fer Fe1-xS et FeS2 

conduisant à la formation d'oxyhydroxydes de fer (III). L’analyse ponctuelle en microsonde 

électronique montre la présence de métaux Pb, Zn et As à l’état de traces (< 1000 ppm) dans 

ces phases d’oxy-hydroxides de fer (III). La microspectrométrie Raman met clairement en 

évidence la formation des différents polymorphes de Fe(III)OOH et leur répartition dans les 

zones altérées à l’échelle micrométrique. Les couches successives de précipitation de ces 
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différents polymorphes (visibles sur la figure 7c) s’expliquent par la présence d'impuretés et 

par les pH de surface locaux (Cornell and Schwertmann, 2006; Schwertmann and Cornell, 

2000). 

 

Figure 8 : Analyse de la surface d’une scorie altérée (λ = 633 nm) (a) image optique du précipité observé à la 

surface de la scorie et zone analysée par Microspectrométrie Raman (zone cyan 80x30 µm2) (b) image EDX de 

la distribution du Fe dans le précipité (c) spectres Raman et image moléculaire de la distribution des espèces 

dans le précipité. En bleu l’hématite (α-Fe2O3), en rouge la lépidocrocite (γ-FeOOH), en vert la goethite (α-

FeOOH), en magenta la ferrihydrite (Fe(OH)3) et en cyan l’hydroxide de fer (III) hydraté amorphe (am-

Fe(OH)3,nH2O). 

La Figure 9 présente l'altération d’une bille polymétallique riche en plomb piégée dans la 

matrice vitreuse. La concentration élémentaire moyenne de ces billes est 70% de Pb, 16% de 

Cu, 5 % de Sb ainsi que des éléments dont la teneur ne dépasse pas 1% (Sn, Si, As, Ag, Ni, 

Fe, S, Ca, Co,Mn et Zn). L’imagerie Raman réalisée de l’extérieur vers l’intérieur de la bille, 

montre l’altération progressive de la bille, laquelle conduit à la formation d'oxosulfates 

(PbO.PbSO4, 3PbO.PbSO4 et 4PbO.PbSO4) et d’oxydes de plomb (α- et β- PbO) ainsi qu’à la 

précipitation de carbonates (CaCO3, PbCO3, Cu2CO3(OH)2). L'imagerie moléculaire met en 

évidence l'extrême hétérogénéité de ces systèmes, traduisant la complexité des phénomènes 

d'altération à l’échelle micrométrique.  

 

8
38
.
5 

69
0.

0 

51
5.

8 

33
9.

2 x10 -3

80

60

40

20

0

In
te

ns
i
ty

(
a.
u.

)

200 400 600 800 1000

Wavenumber (cm -1)

5
0
5
.
6
 

3
6
7
.
3
 

7
1
0
.
5
 

x10 -3

40

30

20

10

0

I
n
t
e
n
s
i
t
y

(
a
.
u
.
)

200 400 600 800 1000

Wavenumber (cm-1)

34

36

38

40

42

44

20 40 60 80

6
5
0
.
3
 

5
2
2
.
9
 

3
7
8
.
0
 

3
0
8
.
0
 

2
5
0
.
6
 

2
1
5
.
6
 

0.3

0.2

0.1

0.0

I
n
t
e
n
s
i
t
y

(
a
.
u
.
)

200 400 600 800 1000
Wavenumber(cm-1)

2
7
5
.
1
 

2
1
1
.
1
 

x10 -3

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

I
n
t
e
n
s
i
t
y

(
a
.
u
.
)

200 400 600 800 1000
Wavenumber (cm-1)

6
9
0
.
0
 

2
9
8
.
2
 

5
5
1
.
7
 

3
9
2
.
9
 

2
4
7
.
0
 

x10 -3

30

20

10

0

I
n
t
e
n
s
i
t
y

(
a
.
u
.
)

200 400 600 800 1000
Wavenumber (cm-1)

am-Fe(OH)3,nH2O

γ-FeOOH

α-FeOOH

Ferrihydrite

α-Fe2O3

20 µm

(a)

(b)

(c)

8
38
.
5 

69
0.

0 

51
5.

8 

33
9.

2 x10 -3

80

60

40

20

0

In
te

ns
i
ty

(
a.
u.

)

200 400 600 800 1000

Wavenumber (cm -1)

8
38
.
5 

69
0.

0 

51
5.

8 

33
9.

2 x10 -3

80

60

40

20

0

In
te

ns
i
ty

(
a.
u.

)

200 400 600 800 1000

Wavenumber (cm -1)

5
0
5
.
6
 

3
6
7
.
3
 

7
1
0
.
5
 

x10 -3

40

30

20

10

0

I
n
t
e
n
s
i
t
y

(
a
.
u
.
)

200 400 600 800 1000

Wavenumber (cm-1)

5
0
5
.
6
 

3
6
7
.
3
 

7
1
0
.
5
 

x10 -3

40

30

20

10

0

I
n
t
e
n
s
i
t
y

(
a
.
u
.
)

200 400 600 800 1000

Wavenumber (cm-1)

34

36

38

40

42

44

20 40 60 80

6
5
0
.
3
 

5
2
2
.
9
 

3
7
8
.
0
 

3
0
8
.
0
 

2
5
0
.
6
 

2
1
5
.
6
 

0.3

0.2

0.1

0.0

I
n
t
e
n
s
i
t
y

(
a
.
u
.
)

200 400 600 800 1000
Wavenumber(cm-1)

6
5
0
.
3
 

5
2
2
.
9
 

3
7
8
.
0
 

3
0
8
.
0
 

2
5
0
.
6
 

2
1
5
.
6
 

0.3

0.2

0.1

0.0

I
n
t
e
n
s
i
t
y

(
a
.
u
.
)

200 400 600 800 1000
Wavenumber(cm-1)

2
7
5
.
1
 

2
1
1
.
1
 

x10 -3

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

I
n
t
e
n
s
i
t
y

(
a
.
u
.
)

200 400 600 800 1000
Wavenumber (cm-1)

2
7
5
.
1
 

2
1
1
.
1
 

x10 -3

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

I
n
t
e
n
s
i
t
y

(
a
.
u
.
)

200 400 600 800 1000
Wavenumber (cm-1)

6
9
0
.
0
 

2
9
8
.
2
 

5
5
1
.
7
 

3
9
2
.
9
 

2
4
7
.
0
 

x10 -3

30

20

10

0

I
n
t
e
n
s
i
t
y

(
a
.
u
.
)

200 400 600 800 1000
Wavenumber (cm-1)

6
9
0
.
0
 

2
9
8
.
2
 

5
5
1
.
7
 

3
9
2
.
9
 

2
4
7
.
0
 

x10 -3

30

20

10

0

I
n
t
e
n
s
i
t
y

(
a
.
u
.
)

200 400 600 800 1000
Wavenumber (cm-1)

am-Fe(OH)3,nH2O

γ-FeOOH

α-FeOOH

Ferrihydrite

α-Fe2O3

20 µm20 µm

(a)

(b)

(c)



77 

 

 
Figure 9 : Figure d'altération d'une bille de plomb / cuivre piégée dans la matrice vitreuse. (λ = 633 nm) 

L'altération de la matrice vitreuse, se traduisant par la formation de fissures à l’intérieur de la 

scorie, conduit à la libération de phases ferrifères et de gel d'alumino-silicates contenant des 

métaux (Fe, Pb, Zn, As, …). Un exemple de caractérisation de la dégradation de la matrice et 

de la formation de fissures est présenté en Figure 10. La solubilisation de la matrice conduit à 

la libération de solutions riches en sels métalliques qui peuvent atteindre les couches 

aquifères. En effet, des travaux antérieurs (Buatier et al., 2001; Dumat et al., 2001; Ponthieu 

et al., 2002; Sobanska et al., 2000) ont montré la présence de scories fortement dégradées, 

composées d’oxydes de fer enrichis en plomb et en zinc, dans les sols agricoles contaminés et 

situés à proximité du site de l’usine. Enfin, l’altération peut également libérer ces phases sous 

forme de micro particules pouvant être remises en suspension dans l’atmosphère par le vent, 

comme nous l’avons identifié dans les échantillons de poussières prélevées en proximité du 

site (Batonneau et al., 2006). 
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Figure 10 : Exemple d’altération de la matrice vitreuse d’une scorie du crassier (a) Image électronique 

montrant la formation de fissures avec précipité (b) cartographies élémentaires montrant la répartition du Ca, 

Fe, Si et Al dans la zone analysée ; avec Fe majoritairement dans la fissure, Ca et Si dans la matrice non 

altérée. (c) Image optique de la même zone analysée en microspectrométrie Raman (38X39 µm2) indiquée par 

un carré cyan) (λ = 633 nm) (d) ensemble des espèces moléculaires identifiées dans la zone analysée  (e) 

répartition des espèces dans la zone analysée avec en vert : la signature Raman de la matrice vitreuse, en bleu : 

la signature Raman d’un composé d’oxyde mixte Fe, Al présent à l’interface fissure-matrice non altérée, en 

rouge la goethite majoritairement présente dans la fissure et en magenta : la ferrihydrite.  

Les sulfures métalliques et en particulier les sulfures de fer (II) sont en proportion notable 

dans les scories non altérées (~10 % de l’ensemble des phases). Ils vont contribuer, lors de 

leur dégradation, à la formation de phases ferrifères reconnues pour piéger préférentiellement 

les métaux. Ainsi, ils vont jouer le rôle de phases de transfert vers les écosystèmes. Nous 

avons entrepris une étude du mécanisme de leur dégradation, à l’échelle de la surface, afin de 

mieux comprendre la formation des hydroxydes de fer observés dans les scories non altérées. 

La simulation en laboratoire de l'altération d’un sulfure de fer lacunaire de type pyrrhotite 

(Fe7S8 ou Fe1-xS) (DEA Aurélie Rolle) à l’air et/ou en milieu humide par microspectrométrie 

Raman, a montré en étape ultime la formation d’oxydes de fer (III), d’hydroxydes de fer(III), 
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d'oxy-hydroxydes de fer (III) et du soufre natif (S8). Les intermédiaires FeS2 (marcasite et 

pyrite) ont été identifiés comme des composés intermédiaires du mécanisme d’altération à 

l’air. En accord avec la littérature et avec nos observations expérimentales, les mécanismes de 

dégradation proposés en milieu humide, plus proche des conditions naturelles d’altération des 

scories exposées aux intempéries, sont les suivants (Janzen et al., 2000):  

 

Fe1-xS + (2-x/2)O2 + xH2O          (1-x)Fe2+ + SO4
2- + 2xH+     (1) 

 
2Fe2++ 0.5O2 + 2H+           2Fe3+ + H2O        (2) 
 
Fe3+ + 3H2O          Fe(OH)3(s) + 3H+         (3) 
 

Les oxy-hydroxydes de fer (III) precipitent pour des pH locaux supérieurs à 3. 

La formation du soufre solide observé en surface s’explique par :  

FeS + 0.75 O2 + 1.5 H2         S(s) + Fe(OH)3 (s)       (4) 

 

Quant à FeS2, présent uniquement lors de l’oxydation à l’air, il peut se dégrader en présence 

d’eau selon les mécanismes suivants (Pratesi and Cipriani, 2000) :  

4 FeS2 + 3 O2 + 6 H2O        →        4 Fe(OH)3 + S8     (5) 
 

4FeS2 + 3 O2 + 2 H2O        →        4 FeOOH + S8     (6) 
 

Seules les analyses par micro spectrométrie et imagerie Raman ont permis d’étudier dans des 

conditions « in situ » les phénomènes de surface associés à la dégradation des sulfures de fer. 

Ceci a conduit à l’identification des phases ultimes, des composés intermédiaires de 

dégradation et des hétérogénéités de surface même à l’échelle du micron. Les résultats 

obtenus lors de cette étude de l’altération de sulfure « modèle » sont en accord avec les 

observations faites lors de l’analyse des scories altérées, prélevées sur le crassier. Nous avons 

confirmé les mécanismes de dégradation des scories industrielles. Les hydroxydes de fer 

riches en métaux sont formés principalement par l’altération des sulfures métalliques présents 

dans les scories non altérées.  
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 1.3 Impact sur les végétaux des retombées des émissions d’usine de recyclage de 

batteries au plomb. 

 

La production et le recyclage de nouveaux matériaux contenant des métaux est en 

progression (Johnson et al., 2007). Ces opérations sont une source potentielle de particules 

fines contenant des métaux (Doelsch et al., 2011; Lowry et al., 2012b; Masion et al., 2012; 

Mudunkotuwa et al., 2012; Nowack et al., 2012 ). Des quantités non négligeables de 

particules atmosphériques fines et ultrafines (microniques et submicroniques) riches en 

métaux (As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn,  …) sont observées en zone urbaine et industrielle 

(Gonzalez et al., 2012 ; Harrison et al., 2012; Harrison and Yin, 2010; Yin et al., 2010 ). Ces 

particules sont essentiellement émises par des activités anthropiques telles que le transport et 

l’industrie, et font l’objet d’une surveillance dans le cadre des réglementations européennes de 

la surveillance de la qualité de l’air (96/62/CEE ; 99/30/CE ; 2003/0164/COD). 

Le recyclage du plomb de batteries usagées s’effectue dans des usines spécialisées dites de 

seconde fusion. Malgré la pose de filtres de plus en plus efficaces dans les cheminées des 

installations, celles-ci laissent encore échapper de fines poussières contenant en particulier du 

plomb mais aussi du Cd, Zn et Sb (Uzu et al., 2011b). Aujourd’hui, les seuils de coupures des 

filtres industriels sont de plus en plus faibles, et les émissions générées sont donc 

majoritairement submicroniques (Uzu et al., 2009). Or, la taille des particules influence 

fortement leur devenir. En effet, les particules les plus grosses retombent rapidement sur les 

sols. Les plus fines (<0.1µm) restent en suspension dans l’air et peuvent être véhiculées sur de 

très longues distances en l’absence de précipitations (Kallos et al., 2007a; Kallos et al., 

2007b). La toxicité potentielle et la biodisponibilité des particules sont également accrues 

lorsque leur taille diminue (Lowry et al., 2012a; Lowry et al., 2012b; Nowack and Bucheli, 

2007). Les particules fines sont très réactives, en raison de leurs surfaces spécifiques très 

élevées. Ces particules riches en métaux (notées PM2.5 et PM1) peuvent entrainer une 

contamination des sols (Donisa et al., 2000 ; Sterckeman et al., 2002) et des végétaux par 

transfert sol-plante ou atmosphère-plante (Millan et al., 2011; Rzepka-Cuny and Cuny, 2011; 

Uzu et al., 2009; Uzu et al., 2010a). Or, la consommation de végétaux contaminés est une 

voie d’exposition couramment retenue dans le cadre des évaluations des risques sanitaires. De 

plus, dans le cadre de la réglementation REACH (EC 1907/2006) l’étude du devenir des 

substances chimiques dans l’environnement et leurs impacts sur les écosystèmes sont 

demandés aux industriels tandis que le développement de tests est requis. Comprendre les 

mécanismes en jeu dans les transferts des polluants métalliques issus des PM et leurs 
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transformations (spéciation chimique, solubilité, etc.) dans les écosystèmes terrestres est un 

enjeu scientifique aux applications sociétales et sanitaires (Nowack and Bucheli, 2007) faisant 

l’objet de recommandations du Conseil National de l’Air. 

Dans ce contexte, nous avons mené des travaux depuis 2007 au sein du laboratoire LASIR, en 

étroite collaboration avec ECOLAB (ENSAT, Université Paul Sabatier, Toulouse) et ISTerre 

(Univ. J. Fourier, Grenoble), afin de mieux cerner le devenir dans l’environnement des PM 

issues d’une usine de recyclage de batteries et de mieux comprendre l’impact des PM riches 

en métaux sur les végétaux dans le système atmosphère-sol-plante. La plante modèle utilisée 

dans le cadre de ces travaux est une plante potagère Latuca sativa (laitue) également utilisée 

dans le cadre des protocoles de normalisation. L’impact sanitaire des particules sur la santé 

des travailleurs de l’usine a été évalué. Ces travaux ont été réalisés dans le cadre de projets 

EC2CO-CITRIX (INSU) et ADEME (DIMENSION) et sont une partie des travaux de thèse 

de G. Uzu (2009). L’ensemble des objectifs des études réalisées est résumé dans le schéma 

présenté en Figure 11.  

 
Figure 11 : Schéma récapitulatif des objectifs du projet concernant l’étude de l’impact de particules issues 

d’une usine de recyclage de batteries au plomb sur les végétaux et sur la santé des travailleurs (d’après Uzu , 

2009).  

Mon rôle dans ces études consiste à caractériser les particules issues de l’usine de recyclage 

de batteries et de déterminer la spéciation des métaux, à l’échelle locale, dans les feuilles lors 

du transfert atmosphère-plante des particules dans le but de mieux comprendre les 
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mécanismes d’accumulation et d’internalisation des métaux par les végétaux (objectifs 1 et 3 

de la Figure 11).  

L’usine de recyclage des batteries au plomb est localisée dans la zone d’activité de Toulouse 

(43°38’12’’N, 01°25’34’’ E) (Figure 12). D’après les données de la DRIRE, l’usine a émis en 

2007, 328 kg de poussières en suspension dans l’air incluant 31 kg de plomb. Trois sources de 

particules, correspondant aux trois principales unités du procédé de recyclage, ont été 

identifiées : (i) l’unité de broyage et de séparation des batteries, opérations réalisées sous un 

flux d’eau, est peu émettrice de particules (ii) le four où la matière contenant du Pb extrait des 

batteries, ainsi que des résidus (poussières des filtres, tuyaux en Pb, etc…) sont fondus à 1200 

°C, (iii) l’unité d’affinage du plomb où le métal est purifié des autres métaux et métalloïdes.  

 
Figure 12 : (a) photo de l’ensemble du site de l’usine de recyclage de batteries. (b) vue aérienne du site de 

l’usine avec localisation des 3 principaux ateliers. (Uzu et al., 2009) 

Les particules ont été prélevées « en masse » (Figure 13a) dans les unités « four » (PMfour) et 

« affinage » (PMaffinage) ainsi que dans les filtres de la cheminée principale de l’usine. Elles 

sont représentatives des émissions de l’usine (PMémission). Les particules ont ensuite été 

remises en suspension puis collectées à l’aide d’un impacteur en cascade PM10 (DEKATI) 

permettant de sélectionner les fractions 10-2,5µm et 2,5-1 µm (Figure 13b).  

Les caractérisations granulométriques des particules collectées ont été déterminées (Uzu et al., 

2011b). Les particules présentent un large spectre de tailles allant de 0.05 à 100 µm. Une 

grande différence a été observée entre la distribution granulométrique des particules venant 

des ateliers et celle des PM prélevées dans les filtres. Les particules issues des unités de 

production sont de taille comprises entre 10 et 100 µm alors que 90 % des particules émises 

sont comprises dans la fraction < 10 µm.  

 

(b) (a) 



83 

 
Figure 13 : (a) prélevement en masse dans l’atelier « four » et (b) dispositif expérimental pour la remise en 

suspension et la séparation en taille des PM prélevées en masse. 

Le plomb est l’élément majeur identifié dans tous les échantillons, il représente de 25 à 41 % 

en masse des échantillons prélevés. D’autres métaux tels que As, Cd, Cu, Fe, Ni, Sb et Zn 

sont également observés dans les échantillons de particules. Na, Cl, S et C sont 

systématiquement présents dans les échantillons avec des teneurs > 10 % en masse. Il existe 

des différences de teneur en éléments selon les sources de particules : les PMfour sont plus 

riches en C, Fe et Na, les PMaffinage sont riches en Pb, As, Cu, Ni, et Sb et enfin, Cl et Cd sont 

en teneur plus importante dans les PMémission. Ceci est cohérent avec la réalité des procédés 

d’affinage (lieu d’élaboration d’alliages) et de fusion du plomb (four). Il n’a pas été montré 

d’enrichissement significatif en métaux dans les différentes classes granulométriques des PM. 

La diffraction des rayons X (DRX) montre que les principales espèces cristallisées sont Pb(0), 

PbS, PbO.PbSO4, Pb(ClO4), Pb2As2O7, CdSO4, CdS, Cd(ClO4) et Na2SO4. L’analyse des 

fractions fines (< 10µm) montre des espèces supplémentaires telles que ZnO dans PMaffinage, 

ZnO, ZnSO4 et 3PbO.PbSO4 dans les PMfour et FeS2 dans les PMémissions. La DRX réalisée sur 

des échantillons de particules après 1 an de stockage à l’air ambiant montre la disparition de 

Pb(0) au profit de la formation d’oxysulfates et d’oxydes de plomb. Ces résultats ont été 

confirmés par des mesures EXAFS au seuil LIII  du plomb, réalisées sur les PMémission vieillies. 

Les résultats de l’affinement, par comparaison avec des spectres EXAFS de composés de 

référence, montrent que la spéciation du plomb se répartit à 30-40% PbO.PbSO4, 20-30% α-

PbO, 0-10% PbS, 0-10% β-PbO et 20-30 % d’autres espèces (Pb-FeOOH, PbCO3 et composé 

non identifié). Ces résultats mettent en évidence l’évolution physico-chimique des particules 

soumises aux conditions atmosphériques, ce qui ne sera pas sans conséquence sur leur 

réactivité au contact des sols et des végétaux. L’observation à l’échelle des particules par 

MEB-EDX montre que les particules contenues dans les fractions < 10µm se composent 

essentiellement d’agrégats de particules submicroniques, voire nanométriques. La 

(a) (b)
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microspectrométrie Raman a été réalisée sur l’ensemble des fractions granulométriques des 

différents échantillons collectés. A l’échelle des particules, les composés identifiés sont 

PbSO4, PbO.PbSO4, 4PbO.PbSO4, α-PbO, β-PbO, Fe2O3, ZnSO4, (Fe,Zn)3O4, Fe3O4, CaSO4 

et Na2SO4. La composition moléculaire des particules varie peu d’un échantillon à un autre. 

L’agrégation de particules Na2SO4 et PbSO4 ou xPbO.PbSO4 (X = 1 ou 4) est 

systématiquement observée dans les échantillons de PMfour et PMémission comme le montre 

l’image moléculaire présentée en Figure 14. Le Na2SO4 est un liant utilisé lors de la fusion-

réduction et il sert à abaisser le point de fusion du plomb dans le four. 

 
Figure 14 : image moléculaire (λ = 633 nm) de particules d’un échantillon de PMfour (10-2,5µm) représentant 

l’association systématique entre Na2SO4 (bleu) et PbSO4 ou xPbO.PbSO4 (X = 1 ou 4) (violet), avec parfois la 

présence de PbO (rouge), en mélange externe dans les particules impactées sur un support de verre (vert). 

Dans les échantillons de particules vieillies, les espèces PbCO3 et Pb3(CO3)2(OH)2 ont été 

identifiées et confirment le phénomène de vieillissement observé précédemment. Par ailleurs, 

des tests de biodisponibilité et des estimations des doses déposées dans les différents 

compartiments des poumons (compartiment trachéo-bronchiale et alvéolaire) ont été réalisés 

par ECOLAB afin d’évaluer le risque sanitaire que représentent ces particules pour les 

travailleurs de l’usine (Uzu et al., 2011a). Les résultats montrent que le cadmium, le nickel, le 

cuivre et le fer sont les éléments les plus bioaccessibles contrairement au plomb, et ce, quelle 

que soit la taille des particules. Les doses de particules déposées dans les poumons ont été 

estimées à 18% de la masse totale inhalée. Ces doses sont maximales pour les ateliers « four » 

et « affinage ». Le calcul de la distribution des PM dans les différents compartiments des 

poumons, montre que les 2/3 des PMfour et la moitié des PMaffinage sont déposées dans le 

compartiment alvéolaire après inhalation et représentent un risque non négligeable pour les 

travailleurs. Ces résultats viennent en complément des études de toxicologie effectuées dans 

le même projet (Uzu et al., 2011a; Uzu et al., 2009). 

10 µm
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L’impact des particules sur les végétaux, et donc sur le transfert des métaux dans les plantes, 

peut s’effectuer par deux voies : le transfert indirect sol-plante via le système racinaire quand 

les plantes croissent sur des sols pollués par les particules ou bien le transfert direct 

atmosphère -plante via les feuilles des végétaux. Les processus physico-chimiques, 

biologiques et physiologiques mis en jeu pour les deux voies de transfert sont très différents 

mais vont dépendre in fine de la taille, de la morphologie de la composition élémentaire et 

moléculaire des particules auxquelles les végétaux sont exposés. Le transfert sol-plante est un 

sujet de recherche bien documenté dans la littérature. Il dépend du type de sol, de la 

spéciation des métaux dans les sols (ou compartiment accumulateur) et de la micro-faune 

présente dans l’horizon de surface. Les travaux de cette étude se sont donc focalisés sur la 

relation entre les tailles de particules et le transfert sol-plante. Les résultats ont montré, que 

cette relation existe. En effet, le plomb est principalement adsorbé par les racines, et de 

manière plus importante dans des sols contenants les PM2,5. Une augmentation de la 

phytodisponibilité du plomb a été mise en évidence après le contact sol-plante. Elle augmente 

pour les sols artificiellement dopés avec les PM2,5. De plus, les racines exposées aux sols 

contenant les PM2,5 présentent un transfert augmenté de 20% vers les parties aériennes des 

salades (phénomène de translocation), en comparaison avec les PM10. En accord avec les 

travaux généraux concernant la biodisponibilité (Ruby et al., 1999), la diminution de la taille 

des particules issues du process industriel, favoriserait donc le passage du plomb entre la 

phase solide et la solution du sol. L’activité rhizosphérique favoriserait la solubilisation du 

plomb et son transfert.  

L’hypothèse de l’absorption foliaire des métaux a été testée dans l’enceinte de l’usine sur une 

plante potagère, la laitue (Lactuca Sativa) exposée jusqu’à 43 jours au maximum, aux 

émissions diffuses (Figure 15). Sur le même site, un prélèvement de particules a été réalisé 

par impaction en cascade (Dekati PM10) afin de caractériser les particules inférieures à 10 µm 

retombant sur les feuilles des végétaux. La concentration particulaire moyenne annuelle sur le 

site a été estimée à 25 µg/m3.  

Les salades ont été cultivées dans des pots de sols non contaminés. Ces sols ont été recouverts 

par une membrane géotextile afin d’éviter leur contamination par les retombées 

atmosphériques. La concentration en retombées atmosphériques a été estimée à 139.4±7.8 

mg.cm2.sem-1 (Schreck et al., 2012). Les végétaux ont été récoltés, séchés et pesés après 13, 

23, 34 et 43 jours d’exposition. Les teneurs en plomb ont été déterminées dans les racines et 

dans les feuilles. 
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Figure 15 : Photos présentant la localisation de la zone de culture des salades et du site de collecte des 

particules. (Uzu et al., 2009) 

La concentration dans les feuilles varie linéairement avec le temps d’exposition aux 

particules. Le taux d’accumulation dans les feuilles a été estimé à 7 ppm/jour. La valeur limite 

de la teneur en plomb dans les végétaux imposée par la réglementation européenne, est de 0,3 

mg de Pb par kg de biomasse fraiche, correspondant à 3,26 mg.kg-1 de matière sèche. Uzu et 

al. (2010) ont montré que cette valeur est atteinte après moins d’un jour d’exposition, 

démontrant le risque sanitaire que représente la consommation de laitues exposées à des 

particules industrielles. Les mesures des teneurs en plomb dans les racines indiquent que 

seulement 1,5 % du Pb mesuré dans la plante est concentré dans les racines. Le transfert sol-

racine dans ces expériences est donc négligeable en comparaison du transfert atmosphère-

plante. L’analyse de la distribution du plomb et de sa spéciation dans les feuilles, après 43 

jours d’exposition aux retombées atmosphériques, a été effectuée sur des échantillons de 

feuilles séchées sans autre préparation préalable (Figure 16).  

 
Figure 16 : (a) Photo des plants de salades exposés dans la cour de l’usine (b) photo des feuilles récoltées avant 

séchage (c) image optique (grossissement x 10) de la surface adaxiale d’une feuille séchée avant analyse par 

microscopie électronique, microspectrométrie Raman et ToF-SIMS. (Uzu et al., 2009) 

Les images et les analyses réalisées par microscopie électronique analytique (MEB-EDX) ont 

permis de localiser les zones riches en plomb sur les feuilles. Le plomb est présent (i) dans 

des particules ou agrégats de particules piégées sur la surface adaxiale de la feuille, (ii) en 

1

Zone de culture des salades

1 Prélèvement des particules par impaction

(a) (b) (c)
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proximité des nervures (Figure 17a) et ceci malgré un lavage soigné des feuilles avant 

analyse, (iii) dans des fines particules (< 1µm) localisées dans les stomates (Figures 17b et 

17c), (iv) sous forme d’aiguilles (Figure 17d et 17e) et d’hexagones (Figure 17f) observées en 

surface des feuilles et des nécroses, et (v) dans des nécroses riches en Ca et Mn (Figure 18).  

 
Figure 17 : Images MEB-EDX (BSE) des particules observées sur la surface adaxiale des feuilles de salades 

après 43 jours d’exposition aux PM. (a) agrégat de particules déposé en surface, (b) et (c) fines particules de Pb 

sphériques dans les stomates, (d) et (e) particules en forme d’aiguilles, (f) particule en forme d’hexagones 

observées en surface de nécroses.  

Les morphologies particulières des particules, en forme d’aiguilles ou d’hexagones, observées 

en surface des feuilles n’ont pas été identifiées dans les particules prélevées dans l’usine ni 

près des plants de végétaux. Elles laissent supposer l’existence de la transformation de 

particules déposées en surface.  

 
Figure 18 : Observation d’une nécrose riche en plomb localisée sur la surface adaxiale de la feuille en 

proximité d’une nervure. (a) image optique et localisation de la nécrose, (b) images MEB-EDX en électrons 

secondaires (SE) et rétrodiffusés (BSE) de la nécrose, (c) répartition des éléments Pb, Mn et Ca dans la nécrose 

obtenue par EDX.  
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La microspectrométrie Raman, réalisée sur les particules riches en plomb déposées à la 

surface de la feuille ou dans les stomates, a montré qu’elles étaient essentiellement composées 

de PbSO4, xPbO.PbSO4 (X=1 ou 4), PbCO3 et α-PbO, parfois associés à Na2SO4, Na2CO3, 

Fe2O3 ou CaCO3 (Uzu et al., 2010). Un exemple des composés identifiés dans les particules 

fines dans les stomates est donné sur la Figure 19. Ces espèces également identifiées dans les 

PM collectées près des plants de salades, proviennent des émissions primaires de l’usine et 

des envolées de sol. 

 
Figure 19 : Exemple de composés identifiés dans les particules fines (< 1µm) présentes dans les stomates (a) 

image MEB-EDX (BSE) des particules dans les stomates, (b) spectres obtenus par microspectrométrie Raman 

des particules (λ = 633 nm). 

Les particules présentant des formes en aiguilles sont instables sous l’action du faisceau laser. 

Il il n’a pas été possible d’identifier clairement la composition moléculaire de ces particules. 

Cependant, les analyses ponctuelles réalisées dans des conditions de faible puissance de laser, 

montrent soit la présence de bandes Raman vers 2900cm-1 caractéristiques des modes de 

vibration des groupements CH2, soit la présence de bandes caractéristiques de α-PbO (145 et 

288 cm-1) et du carbone (1300 et 1600 cm-1) (Figure 20). L’obtention de ces produits pourrait 

traduire la dégradation sous le laser d’un composé organique contenant du plomb. Ces 

résultats indiqueraient la présence de particules néoformées « Pb-organique » à la surface de 

la feuille, par l’action de processus biologiques. Toutefois, cette hypothèse reste à confirmer 

par d’autres analyses.  
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Figure 20 : Analyse des particules en forme d’aiguilles observées en surface des feuilles (a) image électronique 

(BSE) par MEB-EDX (b) spectres obtenus par microspectrométrie Raman (λ = 633 nm). 

Des cartographies Raman, réalisées à une longueur d’onde de 266 nm ou 325 nm afin de 

s’affranchir du phénomène de fluorescence induit par la présence de la chlorophylle, ont 

permis de caractériser les espèces localisées sur (ou dans) les nécroses. Les particules 

hexagonales riches en Pb observées en MEB-EDX sur les surfaces des nécroses, ont été 

identifiées en Raman comme étant du PbCO3 (Figure 21). Il est à noter que la présence des 

bandes du carbone observées sur les spectres Raman pourrait traduire de la dégradation par le 

laser d’une membrane organique recouvrant ces particules.  

 
Figure 21 : Analyse des particules hexagonales identifiées en surface des nécroses (a) image électronique par 

MEB-EDX (BSE,) (b) spectres Raman représentatifs obtenus pour les particules hexagonales (λ = 325 nm). 

La formation de particules de PbCO3 hexagonales a été observée en laboratoire, lors de 

l’interaction de CaCO3 et PbSO4 en milieu humide (Falgayrac et al., 2012). Ceci est en accord 

avec la présence de CaCO3 et PbSO4, identifiés en proximité de PbCO3. Ces particules se 

formeraient sous l’action de l’humidité. Ceci implique la dissolution-reprécipitation des 

espèces riches en Pb entrainant un risque de diffusion de Pb2+ dans les tissus de la plante (Uzu 

et al., 2009). L’analyse par microspectrométrie Raman des zones nécrosées riches en Pb 

montre un mélange de PbSO4, PbCO3, MnO2 et (Ca,Mn)CO3 (Figure 22). La présence de 
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carbonates et de manganèse est caractéristique de la formation des nécroses dans les végétaux 

(Maynard, 1979). Le PbSO4, espèce composant les particules des émissions primaires de 

l’usine, est internalisée sous la première barrière épithéliale de la feuille, la membrane 

cuticulaire, comme le montrent également les images MEB (Figure 18b).  

 

Figure 22 : Analyse par microspectrométrie Raman UV (λ = 266 nm)d’une nécrose riche en plomb. (a) images 

optiques et zone analysée (zone bleue), (b) spectres Raman typiques obtenu par traitement des données 

spectrales, (c) répartition des espèces dans la zone analysée.  

Les données de spéciation du plomb, obtenues par microspectrométrie Raman, confirment les 

données de spéciation obtenues par EXAFS qui montrent que le plomb se trouve dans la 

feuille sous forme de sulfate, d’oxyde et de plomb-organique (article en préparation).  

L’image ToF-SIMS, réalisée sur une zone de 500 x 500 µm d’une nécrose riche en plomb 

présentée sur la Figure 23, confirme la présence du plomb, du calcium et d’un fragment 

organique (m/z = 411) attribué à un fragment de triterpénoïde, caractéristique de la membrane 

organique supérieure des feuilles de végétaux (Perkins et al., 2005). Il est à noter que le 

rapport quantitatif des isotopes du plomb est respecté, même s’ils sont détectés en faible 

teneur à la surface de la nécrose (Figure 23c).  
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Figure 23 : Analyse par imagerie ToF-SIMS d’une nécrose riche en plomb. (a) image optique et zone analysée 

(carré vert), (b) images ToF-SIMS réalisées en mode positif, (c) spectre de masse montrant les proportions des 

isotopes du plomb.   

L’analyse ToF-SIMS en fonction de la profondeur, par décapage progressif de quelques 

nanomètres de matière, est présentée Figure 24. Elle prouve la présence d’une membrane 

organique couvrant les espèces riches en plomb et elle confirme la présence des particules 

sous la membrane cuticulaire, elle-même estimée à 5 nm.  

 
Figure 24 : Analyse en profondeur d’une zone nécrosée riche en plomb réalisée par ToF-SIMS avec une 

détection en mode positif (a) image ToF-SIMS (nombre de coups total) et zone abrasée (carré bleu) (b) 

reconstruction de l’intensité des pics de masse des fragments Pb, PbO, PbCO, PbSO2 et m/z = 411 en fonction 

de la profondeur d’analyse (Schreck et al., 2012).  

Les images ToF-SIMS, réalisées après l’analyse en profondeur, confirment la disparition de 

cette membrane organique et montrent la présence des fragments PbO, PbCO et PbSO2 non 

visibles en surface (Figure 25). L’identification des fragments PbCO et PbSO confirme 
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l’internalisation des particules retombées sur les feuilles sans modification chimique de ces 

dernières. Ceci nous permet de supposer l’existence d’un processus d’endocytose expliquant 

l’internalisation des particules par la feuille.  

 
Figure 25 : Images ToF-SIMS (en mode positif) de la zone nécrosée riche en plomb après l’analyse en 

profondeur et mise en évidence des fragments PbCO et PbSO2 non visibles sur les images réalisées avant 

décapage.  

L’ensemble des résultats de cette étude nous a permis de proposer des mécanismes potentiels 

pour l’absorption foliaire après dépôt de particules, basés sur deux voies d’entrée. La première 

voie, particulaire, propose l’entrée directe des particules via les stomates comme l’a montré 

Eichert dans ses travaux (Eichert and Goldbach, 2008; Eichert et al., 2008) pour des particules 

< 100 nm, et un transfert direct vers l’apoplasme. Par ailleurs, l’internalisation des particules 

par endocytose est une première étape à l’internalisation du plomb dans les tissus de la plante. 

La seconde voie, déjà décrite par Schönherr (Schonherr, 2000) pour des fertilisants foliaires, 

est une entrée sous forme ionique (Pb2+) par les pores aqueux de la cuticule et des stomates, 

pour du plomb libre, issu de la dissolution partielle des particules présentes sur/dans la feuille. 

Une fois transféré dans l’apoplasme, lorsque la concentration augmente, la plante devient 

incapable de gérer le stress métallique, ce qui conduit à la mort locale des cellules par 

nécrose. 

La méthodologie originale, employée lors de ces travaux pour étudier la localisation et la 

spéciation du plomb dans les feuilles de végétaux exposées à des retombée atmosphériques 

industrielles par des techniques de micro-imageries, nous a permis d’étendre les études à 

d’autres végétaux au comportement et aux spécificités contrastées vis-à-vis de l’accumulation 

et de l’adsorption foliaire des métaux (dimension des feuilles, plantes hyper-

accumulatrices…) (Schreck et al., 2012).  

Ces travaux ont conforté les collaborations avec les laboratoires Ecolab (Toulouse), ISterre 

(Grenoble) et LA (Toulouse) dans le cadre de projets nationaux (Biotuba : projet EC2CO-

CITRIX pour 2012-2013, Nanohouse : projet Européen, AEROBOL : projet EC2CO-CITRIX 

2012-2013). Ils ont d’initié une collaboration dans le cadre du programme régional IRENI 
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avec le Laboratoire des Sciences Végétales et Fongiques, Faculté de Pharmacie, Université de 

Lille 2 dans le cadre d’un co-encadrement de thèse (Lille1-Région) avec le Prof D. Cuny. Ici 

le sujet concerne le vieillissement atmosphérique de particules métalliques submicroniques et 

l’impact sur les mécanismes d’accumulation et de transfert foliaires des métaux dans les 

végétaux.  

 

1.4 Les particules d’aérosols de la région de Dunkerque.  

 

Tous les travaux entrepris sur la zone industrielle et portuaire de Dunkerque ont été 

menés dans le cadre des programmes de recherche de l’Institut de Recherche en 

Environnement Industriel (IRENI) de la région Nord Pas de Calais. Les objectifs des 

programmes IRENI sont, d’une part, de développer les recherches sur la qualité de l’air, ses 

impacts sanitaires, socio-économiques et juridiques et, d’autre part, de fédérer ces recherches 

sur un terrain d’investigation préférentiel fortement anthropisé et à caractère industriel : 

l’agglomération de Dunkerque. Les travaux effectués s’inscrivent dans l’action « qualité de 

l’air – aérosols » du programme IRENI et plus particulièrement dans l’action 2  qui concerne 

la « Pollution atmosphérique : formation, caractérisation, vieillissement des particules 

d’aérosols ». Les travaux ont été menés dans le cadre de la thèse de J. Rimetz-Planchon 

(Rimetz-Planchon, 2007). Ils ont fait suite à d’autres travaux menés depuis plusieurs années 

dans l’agglomération de Dunkerque, lesquels ont permis d’identifier et d’évaluer l’impact des 

sources d’émissions industrielles sur la pollution atmosphérique (Choël et al., 2010; Ledoux 

et al., 2009; Ledoux et al., 2002; Ledoux et al., 2004; Alleman et al., 2010; Lamaison et al., 

2009; Marris et al., 2012). Les travaux s’inscrivent dans l’étude du comportement et de 

l’impact des aérosols industriels sur la qualité de l’air avec pour objectif principal d’étudier la 

chimie des particules individuelles par les techniques de microanalyse en s’appuyant sur des 

techniques d’analyse élémentaire globales et complémentaires (ICP-AES, ICP-MS). 

L’agglomération de Dunkerque a été choisie comme représentative de nombreuses zones 

portuaires, à la fois peuplées et industrialisées, rencontrées dans le monde (Georgieva et al., 

2007; Schlink et al., 2007; Sodeau et al., 2009). 

 

- Contexte géographique et météorologique 

La zone d’étude est l’agglomération de Dunkerque (51°02’18’’N ; 2°22’39’’E) située 

dans le Nord de la France sur le littoral de la mer du Nord (côte d’opale). Le port de 
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Dunkerque est au centre d’une zone très urbanisée et très industrialisée soumise à un climat 

océanique tempéré. Une carte de l’agglomération de Dunkerque est présentée sur la Figure 26.  

 

 
Figure 26 : Carte de l’agglomération de Dunkerque représentant la zone urbaine, la zone industrielle et les 

principaux axes routiers (en rouge). (Rimetz-Planchon, 2007) 

Les industries sont localisées essentiellement au Nord et à l’ouest de la zone urbaine (Figure 

26). Le port de Dunkerque est le 3ème port de marchandises de France et le 1er pour 

l’importation de minerai et de charbon. Les zones urbaines et industrielles qui constituent le 

site d’étude couvrent environ une surface de 65 km2, bordée au sud par deux autoroutes très 

fréquentées. Les industries lourdes (cimenterie, pétrochimie, sidérurgie) émettent dans 

l’atmosphère de grandes quantités de SO2, CO , CO2, NO, NO2 et de composés organiques 

volatils (COV) ainsi que des quantités importantes de particules (PM10 et PM2.5). Dans 

l’agglomération de Dunkerque des épisodes de pollution particulaire sont régulièrement 

observés. Les quantités de PM10 enregistrées dépassent régulièrement le seuil de 50 µg/m3 par 

jour imposé par la réglementation européenne et sont une préoccupation des pouvoirs publics. 

Dix stations du réseau de surveillance de la qualité de l’air, ATMO Nord Pas de Calais, situés 

sur l’agglomération, mesurent automatiquement et en continu, sur une base de mesures quart 

horaire, les concentrations des polluants référencés (SO2, CO, CO2, NO2, O3, PM10, PM2.5). 

Neuf stations sont dans la zone d’étude, l’une d’elle est localisée à l’Ouest près de Gravelines 

(Figure 27). 
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Figure 27  Localisation des stations de mesure du réseau ATMO Nord Pas de Calais dans la région de 

Dunkerque et polluants mesurés pour chacune des stations. m1, m2 et m3 localisent les stations 

météorologiques. (Rimetz-Planchon, 2007) 

Le climat à Dunkerque présente des amplitudes thermiques saisonnières faibles et des 

précipitations régulières (676 mm en moyenne annuelle). La température et l’humidité sur un 

an sont en moyenne de 10.5°C et de 82%. Les vents dominants sont le Suroit, vent en 

provenance du Sud-Ouest et le Nordet, vent soufflant du Nord-Est comme indiqué sur la rose 

des vents annuelle (Figure 28).  

 
Figure 28 : Rose des vents annuelle enregistrée dans l’agglomération de Dunquerque.  

Trois stations météorologiques référencées sur la Figure 27 enregistrent la température, la 

pression, l’humidité relative, le volume de précipitations, la vitesse et la direction des vents.  

Les résultats des travaux antérieurs obtenus sur la pollution atmosphérique en zone urbaine et 

industrialisée sont surtout basés sur des approches de type sources-recepteurs. L’approche 

choisie pour la thèse de J. Rimetz-Planchon a tout d’abord consisté à identifier les principaux 

régimes de pollution en particules PM10 dans la zone d’étude.  
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- Régimes de pollution en PM10 de la zone de Dunkerque en 2002.  

L’année 2002 a été choisie en raison de son caractère météorologique moyen, 

représentatif du climat annuel de la région. La zone étudiée dispose d’un réseau de 10 stations 

de différentes typologies : traffic, urbaine, péri-urbaine et industrielle (ADEME, 2002) qui 

mesurent tous les quarts d’heure les concentrations des polluants réglementés (Figure 27).  

La Figure 29 donne les moyennes mensuelles des températures, des pressions, de l’humidité 

relative, des précipitations et des directions des vents pour l’année 2002. Les variabilités 

spatiales et temporelles des concentrations en polluants réglementés ainsi que les régimes de 

pollution en PM10 ont été établis en utilisant des outils de traitement statistique des données de 

concentrations et météorologiques tels que les « boites à moustache » (outil statistique 

descriptif), l’analyse en composante principale (ACP) et l’analyse par classification 

hiérarchique (HCA) (méthodes statistiques multivariées). La base de données qui a permis 

cette étude statistique est composée de 36 variables (concentrations des polluants aux 

différentes stations ainsi que les paramètres météorologiques exprimés en moyennes 

journalières) et de 253 X 428 observations (concentrations en polluants en moyennes 

horaires). 

 
Figure 29 : Moyennes annuelles des températures, des pressions, de l’humidité relative, des précipitations et des 

directions des vents pour l’année 2002 mesurées aux stations m1, m2 et m3. Comparaison avec les normales 

mensuelles enregistrées à m1 entre 1961 et 1990 (données Météo France).  
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Les variations spatio-temporelles des concentrations en PM10, SO2, NOx et O3 suggèrent que 

les masses d’air, à l’échelle régionale, se combinent aux émissions locales pour influencer les 

niveaux de pollution atmosphérique de la zone. Concernant plus spécifiquement les particules, 

les résultats ont montré que les concentrations en PM10 présentaient une certaine homogénéité 

spatiale, ponctuée par des pics de pollution, en particulier à proximité des industries. Il a été 

remarqué que la masse des PM10 n’évoluait pas selon un schéma saisonnier particulier, 

contrairement à d’autres polluants tels que l’ozone. L’impact des sources urbaines et issues du 

trafic n’influence que légèrement les évolutions hebdomadaires et journalières des teneurs en 

PM10. Les variations de l’épaisseur de la couche de mélange atmosphérique et de sa stabilité 

semblent jouer sur l’augmentation nocturne des concentrations, les échanges verticaux étant, 

en général, limités la nuit. Mais la masse des PM10 est surtout influencée par les conditions 

météorologiques.  

A partir de l’analyse statistique des données météorologiques et des mesures de PM10 (ACP et 

HCA), deux régimes de pollution en particules ont été distingués. Les résultats sont résumés 

sur la Figure 30. Le premier est caractérisé par des teneurs en PM10 importantes et s’établit 

dans des contextes anticycloniques, qui se produisent pendant la moitié de l’année et en 

particulier en été. Le second régime présente une pollution plus limitée et apparaît dans des 

conditions dépressionnaires. L’étude a également révélé que le scénario le plus défavorable à 

la pollution de l’air pouvait être rencontré lors d’épisodes de brises de mer, situations typiques 

des zones côtières. Les régimes de pollution sont applicables à l’ensemble de la zone urbaine, 

hormis la station du Port, localisée au nord de la zone industrielle. Les résultats des variations 

de la qualité de l’air concernant les PM10 dans la région de Dunkerque ont fait l’objet d’une 

publication (Rimetz-Planchon et al., 2008) et sont détaillés dans la thèse de J. Rimetz-

Planchon (2007). Les régimes de pollution en PM10 du port de Dunkerque sont représentatifs 

de beaucoup d’autres zones portuaires du monde (Georgieva et al., 2007).  
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Figure 30 : Résumé des résultats obtenus par HCA concernant les régimes de pollution en PM10 pour 

l’agglomération de Dunkerque. (Rimetz-Planchon, 2007) 

La mise en évidence des deux régimes de pollution dominants a permis de mieux cibler les 

campagnes de prélèvement des particules. Notre choix s’est porté sur deux sites, le premier 

est situé au sud de la zone d’activité côtière à Grande Synthe (GS) et le second au nord sur le 

port (Figure 31).  

 
Figure 31 : Localisation des sites de Grand Synthe (GS) et du Port (Iyomoto et al.) (Rimetz-Planchon, 2007) 

Le site de Grande Synthe (GS) est situé dans une zone résidentielle en aval de la zone 

industrielle côtière sous les vents dominants (secteur NNE) en conditions anticycloniques. Le 

site du port est situé dans la zone portuaire côtière sous les vents dominants (secteur SO) en 

condition dépressionnaire. La distance entre les deux sites de 2.5 km est à priori peu propice à 
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l’observation de phénomènes de chimie troposphérique mais permet de réduire la dispersion 

des émissions de la zone côtière. Les prélèvements ont été effectués par campagnes pendant 

les deux régimes de pollution identifiés précedemment. Dans la mesure du possible des 

mesures et des prélèvements simultanés ont été menés pour les deux sites (port et GS). Des 

prélèvements de longue durée (5h) ont été effectués par impaction à haut débit (30 L.min-1) 

pour l’analyse des teneurs en éléments, en carbone et en ions dans les fractions 

granulométriques allant de 0.03 à 10 µm. Les prélèvements de courte durée (30 minutes) par 

impaction à bas débit (10 L.min-1) ont permis de collecter les particules comprises entre 1 et 

10 µm pour l’étude des particules individuelles. Les technologies de prélèvement et d’analyse 

sont détaillées dans la thèse de J. Rimetz-Planchon (2007).  

 

- Campagnes estivales 2005 et 2006 – Conditions anticycloniques.  

Deux campagnes d’une semaine, présentant des conditions météorologiques similaires 

ont été menées en juillet 2005 et juillet 2006. La Figure 32 montre la rose des vents et les 

rétro trajectoires des masses d’air pendant la durée de la campagne de 2005. 

 
Figure 32 : (a) Rose des vents et (b) rétrotrajectoires des masses d’air à 950 hPa toutes les 6 heures au cours de 

la campagne estivale en 2005.(Rimetz-Planchon, 2007) 

Les concentrations moyennes en PM10 mesurées sur le site GS pendant les deux campagnes 

sont de 35±13 µg.m3. La Figure 33 présente une comparaison de l’évolution des 

concentrations en éléments mesurés pour les deux sites et pour toute la durée des campagnes 

estivales 2005 et 2006. Les mesures ilustrent sans ambiguïté les contributions des émissions 

locales en PM10 entre le port et GS, notamment en Fe et en éléments traces (K, Rb, Mn et Pb). 

L’influence marine importante est mise en évidence par la présence, en forte concentration, en 

Na et Cl. La contribution de la matière particulaire organique (OC) est également importante. 

Cette matière organique est principalement contenue dans les particules fines (< 2.5µm) avec 

une faible proportion (10%) de carbone élémentaire (relatif aux suies particulaires). Des 

0,5 - 2

2 – 4

4 – 6

6 – 8

≥8

0,5 - 2

2 – 4

4 – 6

6 – 8

≥8

m/s

(a) (b)



100 

épisodes de pollution de PM10 (> 80 µg/m3) ont été constatés dans la zone urbaine de GS. Les 

analyses chimiques des concentrations en certains composés, tels que SO4
2-, Cd, Cu ou encore 

Pb et présents dans les PM10, montrent des fluctuations entre le jour et la nuit, avec des 

teneurs plus importantes le jour. Ce phénomène semble être lié à l’effet des cycles de brises 

de mer/brises de terre. L’influence locale d’un phénomène de brise de mer est un facteur 

supplémentaire de stagnation des polluants particulaires et gazeux dans l’agglomération. 

 
Figure 33 : Evolution des concentrations en éléments entre les deux sites port et GS. (a) évolution des 

concentrations moyennes journalières pour le port, (b) pour GS pour la campagne 2005. (c) évolution des 

concentrations moyennes pour la durée de la campagne 2006. 

La répartition des éléments analysés par ICP-MS selon les différentes fractions 

granulométriques des prélèvements effectués à haut débit, montrent que Na+, Cl- et Ca sont 

majoritaires dans les fractions supermicroniques alors que SO4
2- et NH4

+ sont plus abondants 

dans les fractions submicroniques. Les métaux, quant à eux, présentent des contributions 

(a) (b)

(c)

port GS
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bimodales. Ces résultats sont en accord avec les nombreuses données de la littérature (Cho et 

al., 2011; Fang et al., 2010; Srivastava and Jain, 2007; Waheed et al., 2011; Witt et al., 2010).  

Les prélèvements par impaction pour l’étude des particules individuelles ont été effectués 

avec des temps de collecte courts (30 minutes) afin d’obtenir une bonne dispersion des 

particules sur les supports. L’analyse combinée par MEB-EDX automatisée et 

microspectrométrie Raman d’un grand nombre de particules permet d’obtenir la taille 

(diamètre géométrique), la composition élémentaire et moléculaire des échantillons. La Figure 

34 montre les proportions des différents types de particules déterminés à partir de la 

composition élémentaire mesurée par MEB-EDX automatisée pour les deux sites et pour deux 

fractions granulométriques collectées durant la campagne 2006. Les résultats montrent une 

contribution prédominante des particules d’origine marine pour les deux sites, ainsi que la 

contribution importante en particules riches en métaux (essentiellement Fe, Zn et Pb) pour le 

site de GS. Les fines particules (< 0.5 µm) collectées à GS sont particulièrement riches en 

métaux. Ces résultats sont en accord avec les résultats des analyses globales des échantillons.  

 
Figure 34 : Proportions des différents types de particules déterminées par MEB-EDX automatisé sur les sites 

port et GS, pour deux fractions granulométriques (< 0.5µm et > 0.5µm), durant la campagne 2006. (Rimetz-

Planchon, 2007) 

L’identification des composés par microspectrométrie Raman met en évidence la présence de 

NaNO3 solide et deliquescent, NH4NO3, (NH4)2SO4, Na2SO4, CaSO4,2H2O, α-Fe2O3 

(hématite), α-FeOOH (goethite), Fe3O4 (magnétite), des spinelles, α-PbO et du carbone 

(suies) (Figure 35). Les particules présentant des signaux de fluorescence peuvent être 

attribuées à des particules de minéraux argileux.  
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Figure 35 : Spectres Raman des particules prélevées pendant la campagne de l’été 2006. (λ=633 nm) 

La proportion moyenne des différentes espèces moléculaires identifiées dans les échantillons 

prélevés au port et à GS est donnée sur la Figure 36. Les particules prélevées au port sont 

essentiellement composées d’espèces contenant des sulfates (Na2SO4, CaSO4.2H2O et 

(NH4)2SO4)) et de nitrates (NaNO3 et NH4NO3). Les vibrations de NaCl ne possèdent pas de 

section efficace en diffusion Raman, NaCl ne présente donc pas de spectre Raman du premier 

ordre. Les particules prélevées à GS sont riches en oxydes de fer et en nitrates.  

 
Figure 36 : Proportion (en nombre de particules) des espèces présentes dans les échantillons prélevés au port et 

à GS pendant la campagne été 2006. 
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Les analyses combinées par imagerie Raman, imagerie X (MEB-EDX), AFM et ToF-SIMS 

ont été effectuées sur un grand nombre de particules. La répartition des composés, obtenue 

par imagerie Raman, met en évidence les mélanges des espèces dans une même particule. Les 

particules prélevées au port présentent des mélanges internes de sulfates et de nitrates comme 

le montre par exemple la Figure 37.  

 
Figure 37 : Images Raman de particules prélevées au port dans la fraction granulométrique 10-2.5 µm montrant 

la répartition des espèces moléculaires et le mélange interne des particules.(λ=633 nm) 

Les images ToF-SIMS réalisées sur ces mêmes particules révèlent des recouvrements de 

matières organiques sur les surfaces des particules qui peuvent être attribués à la présence 

d’acide gras sur des particules d’origine marine (Figure 38). 
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Figure 38 : image optique d’une particule prélevée au port (a) ; image Raman de NaNO3 (b) ; image 

électronique (c) ; images X de Na (d) de Cl (e) de S (f) ; images ToF-SIMS de C2H5
+ (m/z 29) (g) de C3H5

+ (m/z 

41) (h) et Mg+ (m/z 24) (i)  

Dans les échantillons prélevés sur le site de GS, nous avons montré la présence importante de 

particules contenant α-Fe2O3, Fe3O4, α-FeOOH, de spinelles ainsi que du carbone (suies) en 

mélange externe ou interne. Les particules contiennent des mélanges sous forme d’agrégats de 

particules microniques avec des particules d’origine marine ou terrigènes dans les fractions 

supérieures à 2.5 µm (Figure 39 a). Dans les fractions plus fines, des mélanges internes de 

particules d’oxydes de fer et de NaNO3 sont fréquemment observés (Figure 39b). Les 

particules marines, très hygroscopiques, de diamètre aérodynamique sub- ou 

supermicronique, recouvertes de matière organique d’origine naturelle ou anthropique, 

peuvent s’agglomérer avec les fines particules de combustion issues des procédés industriels 

localisés dans la zone d’étude, et ainsi former des agrégats de composition mixte. La 

coagulation des particules d’origines industrielle et marine est observée malgré la courte 

distance entre les deux sites, montrant ainsi une évolution rapide des particules dès leur 

émission. 
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Figure 39 : Exemple de mélanges de particules prélevées sur le site de GS pendant la campagne 2006 (a) 

agrégat de particules d’oxydes de fer et de NaCl collecté dans la fraction 10-2.5 µm (i) image électronique 

(ii),(iii) et (iii) images X et (v) image Raman. (b) image optique et Raman d’un mélange dans une particule 

individuelle collectée dans la fraction 2.5-1 µm.  

 

- Campagne Hivernale 2006 – Conditions dépressionnaires.  

La seconde campagne a été menée en février 2006 dans des conditions 

dépressionnaires. Les vents de force et de direction très variables, de NO à SO, ne conduisent 

pas à un accroissement significatif des concentrations en PM10 entre le Port et GS. L’influence 

marine est importante à cette saison et peut atteindre jusque 50 % de la masse des PM10 au 

port en période de tempête. Les aérosols sont également caractérisés par des concentrations 

majeures en ions et éléments issus des émissions urbaines et du trafic (Ba, Cu, Sb, NH4
+, NO3

-

, Zn, OC et EC) (Figure 40). Leurs concentrations évoluent conjointement sur les deux sites 

de prélèvements, témoignant d’une pollution à grande échelle et d’un mélange efficace des 

masses d’air. Les concentrations des espèces typiquement industrielles varient fortement au 

cours de la campagne en fonction de la direction des vents. Ces concentrations sont cependant 

nettement inférieures à celles mesurées pendant les campagnes estivales. Les distributions des 

éléments et des ions en fonction du diamètre aérodynamique des particules révèlent la 

présence de deux modes comparables à ceux observés pour les campagnes de 2005 et 2006.  
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Figure 40 : Composition moyenne des particules prélevées pendant la campagne hiver 2006. (Rimetz-Panchon, 

2007) 

Quels que soient la campagne et le site de prélèvement, les modes sont identiques pour une 

même espèce. Les analyses des particules individuelles par MEB-EDX confirment les 

données des analyses globales et montrent que les particules ne changent pas 

fondamentalement de composition élémentaire (Figure 41).  

 
Figure 41 : Proportions des différents types de particules déterminées par MEB-EDX automatisé sur les sites 

port et GS pour deux fractions granulométriques (< 0.5µm et > 0.5µm) durant la campagne 2006.(Rimetz-

Planchon, 2007) 

Les espèces moléculaires identifiées dans ces particules sont identiques à celles mises en 

évidence dans les échantillons des campagnes estivales 2005 et 2006, seules les proportions 

des différentes espèces changent (Figure 42). Les particules prélevées au port ou à GS sont 

essentiellement composés de nitrates. Nous pouvons également remarquer que durant la 

campagne hivernale, les échantillons prélevés sur le site de GS sont nettement moins riches en 

particules d’oxydes de fer.  
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Figure 42 : Proportion (en nombre de particules) des espèces présentes dans les échantillons prélevés au port et 

à GS pendant la campagne hiver 2006. 

Les structures des particules observées par imagerie Raman, imagerie X, ToF-SIMS et AFM 

pour ces échantillons à l’échelle de la particule individuelle sont identiques à celles décrites 

précédemment pour les campagnes estivales. Les particules prélevées au port sont 

essentiellement des mélanges de NaNO3 avec NaCl et/ou des sulfates (Na2SO4 et 

CaSO4,2H2O) souvent recouverts d’un film de matière organique. Les particules prélevées à 

GS contenant du Fe sont toujours en mélange interne avec NaNO3. L’évolution rapide des 

particules sous forme d’agrégat, est également mise en évidence dans les conditions 

dépressionnaires. L’analyse des particules individuelles est fastidieuse et peu représentative 

de la matière particulaire. Elle apporte toutefois un éclairage unique sur la chimie hétérogène 

de l’atmosphère et sur sa complexité. Les résultats de mesure des morphologies et de la 

spéciation au niveau de la particule individuelle sont des paramètres incontournables pour 

estimer les risques pour la santé humaine.  

Les résultats des travaux ont montré la contribution des activités de la zone industrielle de 

Dunkerque à la qualité de l’air en zone urbaine en fonction des deux régimes atmosphériques 

prédominants. Le caractère reproductible des tendances des pollutions particulaires (PM10) de 

la zone de Dunkerque, en fonction des régimes atmosphériques annuels, confère un pouvoir 

prédictif de la qualité de l’air et valide la méthodologie d’étude qui pourra être étendue à 

d’autres zones portuaires industrialisées et peuplées dans le monde. Les travaux ont mis en 

évidence la complexité de la composition des aérosols collectés à Dunkerque. Leur toxicité 

dépend alors de la nature, des quantités et de la solubilité des espèces les constituant et de leur 

état de mélange. 
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2. PHYSICO-CHIMIE DE PARTICULES D ’AEROSOLS DESERTIQUES 

 

Les aérosols désertiques émis par érosion éolienne depuis les zones arides et semi-

arides du globe représentent plus de 40% des émissions annuelles d’aérosols troposphériques. 

Ils peuvent ensuite être transportés sous l’effet des courants atmosphériques à grande distance 

de leurs zones sources. Dans l’atmosphère, ces particules terrigènes modifient 

significativement le bilan radiatif terrestre, d’une part en rétrodiffusant et en absorbant le 

rayonnement solaire (UV-visible), et, d’autre part, en absorbant une partie du rayonnement 

tellurique (IR). Elles peuvent également affecter les propriétés des nuages, en particulier pour 

les plus solubles d’entre elles. Elles sont donc un des acteurs majeurs du système climatique. 

Compte tenu des masses émises, ces aérosols sont également un vecteur important de matière 

entre continents et océans. Leurs retombées, par voie sèche ou humide, dans les zones 

océaniques éloignées, constituent des apports significatifs en certains (micro) nutriments (Fe, 

P… ) dans des zones où leur disponibilité est limitée. Les aérosols désertiques subissent 

également des transformations physico-chimiques (changement de composition chimique et 

de taille) au cours de leur transport dans l’atmosphère, en particulier lors de leur passage dans 

des masses d’air contenant des gaz polluants réactifs ou des particules d’aérosols d’origine 

anthropique. Ces transformations induisent des modifications significatives des propriétés 

chimiques et optiques de l’atmosphère qui peuvent avoir une influence sur le climat (Formenti 

et al., 2011), et, lors de retombées, enrichir localement des zones continentales ou océaniques 

en espèces polluantes (NO3
-, SO4

2-, …). Ces poussières sont donc un élément clé du 

fonctionnement de certains écosystèmes. Enfin, à proximité des zones d’émission, les 

concentrations très importantes en aérosols désertiques et en leurs produits de transformation, 

peuvent poser des problèmes de santé publique (Aust et al., 2011; De Longueville et al., 2010; 

Field et al., 2010; Karanasiou et al., 2012; Strak et al., 2012 ; Zhu et al., 2008). Les 

principales zones d’émissions étudiées dans le monde sont les poussières désertiques 

provenant d’Afrique de l’ouest (Sahara et Sahel) et d’Asie (désert de Gobi) et font l’objet, 

depuis de nombreuses années, de programmes de recherche internationaux (respectivement 

AMMA et ACE-Asia). Certaines zones désertiques sont l’objet de l’impact des pollutions 

anthropiques à longue distance comme c’est le cas, par exemple en Méditerranée de l’Est 

(Caggiano et al., 2010; Calastrini et al., 2012; Derimian et al., 2006; Formenti et al., 2001a; 

Hand et al., 2010; Ichoku et al., 1999; Im et al., 2012; Nabat et al., 2012; Piazzola et al., 

2012). Les phénomènes atmosphériques sont dynamiques, les changements physicochimiques 

qui accompagnent la chimie atmosphérique et notamment la chimie des particules 
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compliquent la compréhension des risques sur le climat et la qualité de l’air. De nombreuses 

incertitudes sur la physico-chimie des particules individuelles et leur comportement dans 

l’atmosphère persistent.  

Outre la quantification des émissions et des dépôts de particules désertiques, comprendre les 

processus qui contrôlent leur variabilité de l’échelle évènementielle à l’échelle pluriannuelle 

afin d’évaluer leurs impacts radiatif, géochimique et sanitaire, sont les objectifs des 

programmes cités ci-dessus. La compréhension de ces phénomènes nécessite la connaissance 

des processus de transformation physico-chimique des particules d’aérosols, de l’échelle de la 

masse d’air à celle de la particule individuelle. De nombreuses études sont consacrées à la 

caractérisation des particules individuelles désertiques et à la description de leur état de 

mélange (Deboudt et al., 2012; Geng et al., 2009; Hand et al., 2010; Huang et al., 2010; Kim 

and Park, 2012; Kim et al., 2012; Ma et al., 2012; Moffet et al., 2012; Naoe et al., 2012; 

Rodriguez et al., 2012; Song et al., 2012; Weinbruch et al., 2012). La taille, la morphologie, la 

composition chimique (élémentaire et moléculaire) et l’hétérogénéité des particules sont des 

paramètres clés, à l’échelle micro ou submicrométrique, qui gouvernent les propriétés 

physico-chimiques macroscopiques des particules dans l’atmosphère. La caractérisation des 

poussières désertiques à l’échelle de la particule individuelle permet de mieux comprendre 

comment les émissions anthropiques interagissent avec ces poussières d’origine naturelle.  

Ma contribution à l’étude de la physico-chimie des particules désertiques a concerné la 

caractérisation de particules individuelles prélevées dans le désert du Negev, à différentes 

périodes. Le site de prélèvement est impacté par les sources locales de pollution, les masses 

d’air provenant d’Europe et les aérosols désertiques du Sahara et de la péninsule Arabe. Ces 

études ont été menées dans le cadre d’un projet Européen (Aerosol Radiation and Chemistry 

Experiment). Une seconde étude a concerné la description des transformations chimiques et 

des états de mélange des particules individuelles collectées en Corée du Sud et provenant du 

Nord de la Chine et de Mongolie. Ces travaux ont été menés dans le cadre de programmes 

internationaux en collaboration avec un laboratoire Coréen (PHC Star et NRF-CNRS).  

 

2.1. Particules d’aérosols du désert du Negev. 

 

Ces travaux menés avec F. Adams du MiTAC (Université d'Anvers) et W. Maenhaut 

(Université de Gand) ont fait l’objet d’une étude réalisée pendant mon stage post doctoral. Le 

projet ARACHNE (Aerosol RAdiation and CHemistry Experiment) mené entre 1995 et 2003 

avant pour principal objectif de caractériser les sources, les propriétés optiques, physiques et 
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chimiques des aérosols, ainsi que de comprendre leur impact sur le climat du bassin 

Méditerranéen. En effet, de nombreux travaux (Andreae et al., 2002; Derimian et al., 2006; 

Formenti et al., 2001a; Gerasopoulos et al., 2003; Ichoku et al., 1999; Israelevich et al., 2003; 

Kocak et al., 2009; Kocak et al., 2012; Querol et al., 2009) ont montré que la partie Est du 

bassin Méditerranéen se caractérisait par des concentrations élevées en aérosols 

troposphériques, principalement originaires de la pollution provenant d’Europe et des 

poussières désertiques provenant d’Afrique du Nord, du Sinai et d’Arabie Soudite. Le désert 

du Negev étant un site relativement distant des sources de pollutions locales, Andreae et al 

(2002) attribuent la pollution particulaire observée dans cette région aux émissions 

anthropiques d’Europe centrale et d’Europe de l’Est transportées sur de longues distances. 

Plusieurs campagnes de prélèvement ont été réalisées dans le cadre du programme 

ARACHNE incluant deux campagnes dédiées à la caractérisation de la composition chimique 

des particules et des gaz traces, en été 1996 (Formenti et al., 2001b; Maenhaut et al., 1999) et 

au printemps 1997 (Ichoku et al., 1999). Mes travaux, complémentaires de ces études, ont 

consisté à caractériser la composition chimique et la taille des particules individuelles par 

microscopie électronique analytique.  

Les échantillons ont été prélevés dans le désert du Negev à Sede Boker (30°51’N, 34°47’E, 

altitude 470 m) (Figure 43) durant l’été 1996 (ARACHNE 96) et le printemps 1997 

(ARACHNE 97). En accord avec les analyses globales (Ichoku et al., 1999 ; Formenti et al., 

2001), seuls les échantillons, prélevés durant les jours représentatifs des conditions 

météorologiques et de pollution dominantes dans la région, ont été sélectionnés pour l’analyse 

des particules individuelles, soient les 22, 23, 29 juin et les 4 et 7 juillet pour la campagne 

d’été et les 21, 26, 27 février et les 1 et 6 mars pour la campagne de printemps/hiver. Les 23 

juin, 4 juillet et 1er mars sont caractérisés par des niveaux particulièrement importants de 

pollution particulaire (Formenti et al., 2001). Les conditions météorologiques détaillées et les 

niveaux de polluants mesurés durant ces campagnes de prélèvement sont donnés dans la 

référence Sobanska et al. (2003). Les prélèvements ont été réalisés pendant la journée à l’aide 

du système de filtration séquentiel « Gent stacked filter unit sampler » (Hopke et al., 1997; 

Maenhaut et al., 1996) qui permet de séparer, par impaction, les particules en deux fractions 

granulométriques : de 2 à 10 µm pour la fraction grossière et < 2µm pour la fraction fine. 
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Figure 43 : Localisation du site de prélèvement des particules dans le désert du Negev (Israelevich et al.). Seder 

Boker (30°51’N, 34°47’E, altitude 470 m).  

Les particules ont été collectées sur des filtres nucléopores pour l’analyse par microscopie 

électronique à balayage automatisée (MEB-EDX automatisée) et sur des grilles de cuivre pour 

l’analyse par microscopie électronique à transmission (MET-EDX). Les rétrotrajectoires des 

masses d’air à 960 hPa, calculées sur 5 jours avant leur arrivée à Sede Boker pour les deux 

campagnes, sont données sur la Figure 44.  

Les données de composition élémentaire et de granulométrie obtenues par MEB-EDX 

automatisé ont été traitées par classification hiérarchique suivant la procédure décrite dans 

Sobanska et al. (2003). Onze classes de particules ont été identifiées sur la base de la 

composition élémentaire des particules individuelles. Les résultats obtenus ont été corrélés à 

la composition chimique de l'atmosphère au moment du prélèvement ainsi qu'aux conditions 

météorologiques (rétro-trajectoires des masses d'air) ce qui a permis d'identifier les 

corrélations entre les sources locales ou de longue distance, la composition chimique et la 

distribution granulométrique des particules (Sobanska et al., 2003). 

Sede Boker
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Figure 44 : Trajectoires des masses d’air arrivant sur le site de Sede Boker pendant les jours de prélèvement des 

campagnes ARACHNE 96 et 97 et calculées pour 5 jours à 960 hPa. (German Weather Service). 

Comme attendu, les particules minérales d’origine naturelle incluent principalement les 

alumino silicates, la calcite et le gypse qui sont les particules dominantes dans les fractions 

supermicroniques de tous les échantillons collectés. La seconde source de particules naturelles 

est d’origine marine. Les particules sont caractérisées par la présence de NaCl, MgCl2 et KCl. 

La composition des particules individuelles d’origine anthropique dépend du type de pollution 

(locale et/ou régionale vs transport à longue distance). Les particules de sulfates secondaire 

((NH4)2SO4) identifiés à Sede Boker résultent du processus de conversion gaz-particule 

comme observé précédemment en Méditerranée (Ganor et al., 2000; Luria et al., 1996 ; 

Graham et al., 2004) et proviennent d’un transport à longue distance, en accord avec les 

résultats de Formenti et al. (2001). En revanche, les particules contenant des métaux (Pb et 

Zn) et du phosphore proviennent de sources industrielles de pollution locale ou régionale. Les 

particules minérales riches en soufre (du type Ca-S ou Na-S) sont le résultat de la 

transformation chimique des poussières minérales ou des sels marins lors de leur passage dans 

des masses d’air polluées contenant du H2SO4 et/ou SO2, principalement d’origine 

industrielle. Ces mécanismes de transformation, bien connus (Cwiertny et al., 2008; 

Finlayson-Pitts, 2009; Krueger et al., 2004; Krueger et al., 2005; Laskin et al., 2005; Usher et 

al., 2003), sont des phénomènes se produisant localement. Les sulfates secondaires, les 

particules d’origine industrielle et les particules enrichies en soufre ont été identifiées dans les 

fractions submicroniques.  

Les échantillons prélevés pendant la campagne d’été sont essentiellement composés de 

poussières minérales et de sulfates secondaires alors que les échantillons prélevés pendant la 

campagne ARACHNE 1996 campagne ARACHNE 1997
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campagne de printemps se caractérisent par une forte proportion en particules d’origine 

marine et industrielle.  

Les investigations en microscopie électronique à transmission (MET) et micro diffraction en 

aire sélectionnée (SAED) ont permis de relier la composition minéralogique des particules 

(identification des phases cristallines) à leur source et notamment d'identifier les particules 

issues des activités anthropiques (Sobanska et al., 2002). Cette caractérisation, à l'échelle de la 

particule, a été nécessaire à la compréhension des transformations chimiques des particules 

d'aérosols les plus fines opérant lors de leur transport sur des longues distances, en particulier 

pour mieux comprendre la formation des sulfates secondaires. Sachant que ces particules 

secondaires sont extrêmement sensibles à l'action du faisceau d'électron, des modèles 

chimiques de laboratoire ont été nécessaires pour aider à l'interprétation des clichés de 

diffraction électronique.  

Sur la base des clichées de diffraction, les particules de sulfates secondaires ont été identifiées 

comme étant des particules de sulfate d’ammonium sous la forme de (NH4)2SO4 (mascagnite) 

(Figure 45a) et de (NH4)3H(SO4)2 (letovicite). Ces résultats sont en accord avec la modélisation 

de la composition des particules dans le système H2SO4/NH3/H2O développé par Colberg et 

al. (2003) qui a prédit la prédominance de particules solides de (NH4)2SO4 et (NH4)3H(SO4)2 

dans les aérosols en région Méditerranée (Colberg et al., 2003).  

 

 

Figure 45 : Images MET de particules d'origine anthropique (a) sulfate secondaire (NH4)2SO4 identifié par 

diffraction électronique (b) images MET de mélanges caractéristiques de sulfates secondaires et de suies. 

Les particules de sulfates secondaires sont souvent observées en mélange interne avec des 

particules d’origine anthropique telles que des suies (Figure 45b) et/ou des métaux.  
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La microscopie électronique à transmission a permis de mettre clairement en évidence les 

processus de conversion chimique des poussières minérales ou des sels marins identifiés dans 

les échantillons prélevés à Seder Boker pendant les deux campagnes. La transformation des 

particules de carbonate de calcium (calcite) en particules de sulfate de calcium est le principal 

processus de transformation des poussières minérales identifiées dont un exemple 

représentatif est montré sur la figure 46. L’analyse EDX d’une particule de calcite 

incomplètement transformée en sulfate, montre que le ratio Ca/S décroit du centre vers 

l’extérieur de la particule (Figure 46 b et c), indiquant un enrichissement en S de la surface de 

la particule et une passivation de la surface en accord avec les travaux précédents (Usher et 

al., 2003). Les clichés de diffraction électronique permettent d’identifier des particules 

composées de sulfate de calcium hémihydrate (bassanite CaSO4, 0.5H2O) (Figure 46d) et de 

la forme tétragonale anhydre γ-CaSO4 (Figure 46e). Le gypse (CaSO4, 2H2O), qui est la forme 

du sulfate de calcium la plus stable thermodynamiquement et d’origine naturelle, est peu 

identifié dans les échantillons et, lorsqu’il est présent, se caractérise par une morphologie en 

aiguille typique (Figure 46f). La formation de la bassanite et de son produit de déshydratation 

sous vide, γ-CaSO4, a été confirmée par des expériences de laboratoire sur des particules 

modèles et démontre des processus de chimie hétérogène atmosphérique.  

Les particules collectées sous les masses d’air marines contiennent essentiellement Na, Cl et 

S. Des cristaux de NaCl (halite) de forme cubique et de taille comprise entre 1 et 2,5 µm sont 

identifiés par MET-EDX et diffraction électronique. Mg, Ca and K sont des éléments 

minoritaires identifiés en EDX dans les cristaux d’halite. La plupart des particules de sels 

marins sont sous la forme d’agrégats composés de Na, Ca, Mg, K, Cl et S en diverses 

proportions. Trois types d’agrégats caractéristiques contenant Na ont été identifiés par MET-

EDX dans les échantillons et traduisent les processus de transformation et de vieillissement 

des particules d’origine marine : (i) des particules rectangulaires de taille supérieures à 2 µm 

contenant majoritairement Na et S ont été attribuées à une forme métastable de sulfate de 

sodium Na2SO4 (III), (ii) des particules cubiques de NaCl associées à des aiguilles de Na2SO4 

(I) et (iii) des particules de forme sphérique, de diamètre géométrique apparant variant entre 1 

et 3,5 µm, en mélange interne identifié comme un mélange de NaCl, Na2SO4 et de NaNO3 

résultant de la réaction hétérogène de NaCl avec les oxydes de soufre et d’azote 

atmosphériques (Finlayson-Pitts and Hemminger, 2000; Rossi, 2003).  
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Figure 46 : (a) images MET d’une particule de calcite incomplètement transformée en sulfate de calcium, 

caractéristique des particules Ca-S collectées à Sede Boker (b) analyse EDX du centre de la particule (c) 

analyse EDX de l’extérieur de la particule (d) clichés de diffraction électronique de la bassanite 

(CaSO4,0.5H2O) (e) clichés de diffraction électronique de la forme tetragonale de CaSO4 (f) particules de gypse 

(indiquées par les flèches) en agglomération avec une particule de calcite. 

La formation des particules de sulfate de sodium résulte de la réaction des gouttelettes de sels 

marins avec des polluants atmosphériques SO2/H2SO4 et est caractérisée par la diminution de 

la teneur en Cl dans les particules (Rossi, 2003). Cette réaction est fortement dépendante des 

conditions atmosphérique d’humidité relative et peut être plus ou moins complète comme 

l’attestent les différentes formes de particules identifiées dans nos échantillons. La formation 

de la phase Na2SO4 (III) plutôt que de la forme thermodynamiquement stable (V) s’explique 

par l’évaporation des gouttelettes de solution saturée de Na2SO4, qui a pu se produire lors de 

l’échantillonnage des particules ou qui a été induite par les conditions de vide de la chambre 

échantillon du MET. Elle atteste d’une réaction en phase liquide plutôt qu’une réaction en 

phase solide. La transformation de NaCl à partir d’un noyau solide et/ou proche de la 

déliquescence se traduit, comme le montre la Figure 51, par une diminution de la quantité de 

Cl alors que la teneur en S augmente du centre vers l’extérieur de la particule. Les clichés de 

diffraction électronique montrent clairement la formation de Na2SO4 (I), qui est la forme 

hexagonale, métastable à température ambiante, mais stabilisée par les impuretés telles que 

Mg, K ou Ca comme montré précédemment par Posfai et al. (1995). Parfois, les aiguilles 

observées en périphérie de la particule de NaCl sont identifiées par diffraction électronique 
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comme étant des cristaux de glauberite (Na2Ca(SO4)2) et/ou d’anhydrite (CaSO4), même si 

elles contiennent toutes du Na, Ca et S. Ces diverses variétés de structure cristallines 

observées sont dépendantes du ratio Na/Ca. La conversion du NaCl en nitrate (NaNO3) est un 

processus de chimie hétérogène atmosphérique complexe gouverné par la teneur en oxydes 

d’azote et par les conditions d’humidité relative atmosphérique (Finlayson-Pitts, 2009; Gard 

et al., 1998; Gibson et al., 2006; Rossi, 2003). L’observation, au niveau des particules 

individuelles, du mélange interne Na2SO4/NaNO3 résulte de la formation hétérogène mixte 

nitrate/sulfate en atmosphère humide comme cela a été observé en laboratoire (Mamane and 

Gottlieb, 1992). Les particules de sulfate de sodium sont majoritaires dans les échantillons 

prélevées au printemps à Sede Boker. Les processus de conversion conduisant à la formation 

de Na2SO4 et identifiés dans ces travaux, sont similaires à ceux observés dans des échantillons 

de particules prélevées en Atlantique Nord et dans le Pacifique (Murphy et al., 1998a; 

Murphy et al., 1998b; Posfai et al., 1995; Posfai and Buseck, 2010; Posfai et al., 1998).  

 
Figure 47 : Mise en évidence de la formation de sulfate marin secondaire – (a) photo MET d'une particule de 

NaCl d'origine marine (cube central) partiellement transformée en Na2SO4 (aiguilles) (b) analyse élémentaire 

du centre de la particule de NaCl (c) analyse de la périphérie de NaCl (d) analyse d'un cristal de sulfate mixte 

Ca/Na (e) cliché de diffraction électronique de NaCl (f) clichés de diffraction électronique de Na2SO4 (I) 

Les résultats obtenus lors de ces travaux ont montré l’apport indéniable de la microscopie 

électronique à transmission pour caractériser la composition chimique et les phases 

cristallines des particules les plus fines mais également pour étudier les processus de 

transformation chimique des particules individuelles. Néanmoins cette technique, nécessitant 

de long temps d’analyse et impliquant l’étude en parallèle de particules modèles de 
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laboratoire pour anticiper le phénomène de déshydratation des particules induit par le vide, ne 

peut s’appliquer qu’à un nombre restreint d’échantillons et reste complémentaire des 

techniques d’analyse globale des particules.  

 

2.2. Particules d’aérosols d’Asie. 

 

Ces travaux ont été menés en collaboration avec le Prof. C. U Ro (INHA University, 

Seoul, Korea) reconnu pour ses compétences en analyse de particules individuelles par 

microscopie éléctronique analytique, dans le cadre des programmes PHC-STAR et NRF-

CNRS. 

La Chine, le Japon et la Corée sont régulièrement impactées par des émissions de poussières 

désertiques provenant des déserts du Nord de la Chine et de Mongolie et posant, entre autres, 

des problèmes sanitaires (Figure 48). En Corée, ces émissions peuvent atteindre 1000 µg/m3 

lors des tempêtes de poussières se produisant au printemps. Le projet de recherche 

collaboratif a pour but de mieux comprendre la chimie hétérogène des micro- et nano- 

particules atmosphériques désertiques, par les techniques complémentaires de microscopie 

éléctronique automatisée et imagerie Raman. Les objectifs visés sont (1) de déterminer la 

composition élémentaire et moléculaire des poussières désertiques ; (2) de déterminer l’état de 

mélange de ces particules ; (3) de mieux comprendre les processus physico-chimiques de 

transformation des poussières désertiques qui ont pu se produire lors de leur séjour dans 

l’atmosphère et en particulier lors de leur passage dans les masses d’air polluées. Seule la 

combinaison de la microscopie électronique analytique et de la microspectrométrie Raman 

permet d’obtenir une caractérisation physico chimique complète des particules individuelles 

(Sobanska et al., 2012).  

 
Figure 48 : (a) image satellite d’un épisode de poussières désertiques sur la Corée du sud (b) Jour de tempête de 

sable à Beijing. 

 

(a) (b)
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Des poussières ont été collectées dans la zone urbaine d’Incheon (37,45° N, 126,73° E) 

(Figure 49) à 20 m de hauteur en mars 2007 par l’équipe du prof. Ro (INHA university), avant 

(S1), pendant (S2) et après (S3) un événement de tempête de sable modéré provenant du Nord 

de la Chine. Les rétrotrajectoires des masses d’air et les niveaux de concentration particulaire 

(PM10) mesurés dans l’atmosphère durant les jours de prélèvement sont indiqués dans la 

Figure 50. Les particules atmosphériques ont été prélevées par impaction en cascade selon 

deux fractions granulométriques (1-2,5 µm et 2,5-10 µm) sur des grilles MET adaptées à 

l’analyse de particules individuelles par les deux techniques (Godoi et al., 2006; Maskey et al., 

2010). 

 
Figure 49 : Localisation du site de prélèvement à Incheon (Corée, 37,45° N, 126,73° E). 

Les micro analyses des particules individuelles ont été réalisées dans le cadre du post doctorat 

de H. Hwang, à Incheon pour l’analyse par MEB-EDX automatisée et au LASIR pour 

l’analyse en microspectrométrie Raman automatisée. Les mêmes particules des mêmes 

échantillons ont été analysées par les deux techniques après relocalisation précise des 

échantillons sur les deux appareils. Les concentrations en éléments des particules individuelles 

obtenues par MEB-EDX ont été déterminées à partir des intensités des spectres de rayons X 

par une méthode de simulation des spectres mise au point par le Professeur Ro (Ro et al., 

2004; Ro et al., 2003; Ro et al., 1999; Ro et al., 2000). A partir de la composition élémentaire 

des particules, il est alors possible de corréler entre eux les éléments et de déterminer des 

classes de particules. L’analyse en mode automatisé permet également, grâce au traitement de 

l’image MEB, d’obtenir le diamètre géométrique de chaque particule. Les images Raman ont 

été traitées par la méthode de résolution de courbe (MCR) permettant d’obtenir la composition 

moléculaire et la distribution de chaque espèce dans les particules individuelles. L’analyse par 

Incheon
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MEB-EDX étant réalisée sous vide, les particules ont été d’abord analysées par 

microspectrométrie Raman dans des conditions in situ. Les conditions de prélèvement et la 

méthodologie analytique sont détaillées dans la référence Sobanska et al. (2012).  

 
Figure 50 : (a) Rétro-trajectoires des masses d’air (à 500, 1000 et 1500 m AGL) passant au-dessus d’Incheon 

pendant la période d’échantillonnage (calculs avec le modèle HYSPLIT – NOAA – 

http://www.arl.noaa.gov/) (b) Niveaux de pollution particulaire mesurés entre le 18 mars et le 1er avril 2007 

à Incheon et dates de prélèvements pour S1, S2 et S3.  

Pour les échantillons S1 à S3, la combinaison MEB-EDX et micro Raman a permis 

d’identifier 4 types de particules correspondant à (i) des poussières minérales provenant des 

envolées de sols (62% des particules), (ii) des poussières minérales transformées (7%), (iii) 

des sels marins transformés (9%) et (iv) des agrégats de sels marins et de particules de sol 

(22%). Les compositions élémentaire et moléculaire pour chacun des types de particules ont 

été déterminées. Les types de particules identifiées grâce à la combinaison de l’analyse 

élémentaire et moléculaire sont en accord avec les trajectoires des masses d’air et les travaux 

précédents (Kang et al., 2009; Kim et al., 2009; Ro et al., 2005).  

La combinaison des techniques de micro analyse élémentaires (MEB-EDX automatisé) et 

l’imagerie moléculaire (Raman) pour l’étude des mêmes particules s’est révélée 

particulièrement efficace pour décrire les états de mélange interne des particules. Parmi les 92 

(a)

(b)
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particules analysées, 53% sont en mélange interne, c’est-à-dire que dans une même particule 

deux ou plusieurs espèces moléculaires sont présentes simultanément. Ainsi, nous avons mis 

en évidence des mélanges de particules « non réagies » incluant le mélange de particules 

minérales et/ou de sels marins qui résultent de l’agrégation de particules naturelles lors de leur 

transport. Ce type d’agrégats représente 15% des particules analysées. Des particules, 

partiellement ou totalement transformées chimiquement ont été identifiées. Elles sont le 

produit de la réaction hétérogène atmosphérique de particules minérales ou marines avec des 

polluants atmosphériques tels que NOx ou SOy. La réaction est fortement dépendante des 

conditions de pollution locales et des conditions météorologiques. Par exemple la Figure 51 

montre une particule de CaCO3 (calcite) en mélange avec CaSO4 inclus dans une gouttelette 

de Ca(NO3)2 déliquescent. Le carbonate et le sulfate de calcium ont été clairement mis en 

évidence par l’analyse élémentaire alors que le nitrate de calcium, en surface n’a été identifié 

que grâce à l’imagerie Raman. Une proportion de 33 % des particules analysées contient des 

nitrates et/ou des sulfates et 80% d’entre elles contient uniquement des nitrates. Ceci montre 

que la formation de particules de nitrates secondaires est favorisée dans les conditions 

météorologiques du prélèvement.  

Enfin, le mélange de particules d’aluminosilicates avec soit des nitrates, soit des sulfates, est 

le résultat d’une coalescence et/ou agrégation dans l’atmosphère d’espèces solubles ou 

deliquescentes telles que NaNO3, Ca(NO3)2, CaSO4, Na2SO4 sur des noyaux solides de 

particules insolubles de sol. Une proportion de 14% des particules contenant des 

aluminosilicates a été identifiée en mélange interne avec des nitrates et/ou des sulfates.  

 
Figure 51 : (a) image en electron secondaire (SE), (b) image optique, (c) image Raman (après procedure de 

lissage), (d) spectre de rayons X et (e) spectre Raman, d’une particule de carbonate de calcium partiellement 

transformée. (Sobanska et al., 2012) 
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Ces travaux ont montré, pour la première fois, la complémentarité des techniques de 

microanalyse MEB-EDX et d’imagerie Raman, utilisant un traitement des données adapté à 

chacune des techniques, pour décrire efficacement la spéciation et les états de mélange 

chimique de particules individuelles prélevées dans l’atmosphère. Les travaux se poursuivent 

par l’utilisation systématique de la méthodologie mise au point pour d’autres échantillons de 

particules. Enfin, l’utilisation combinée des techniques de MEB-EDX automatisé, imagerie 

Raman et imagerie ATR-FTIR sur les mêmes particules est également en cours, afin d’obtenir 

des informations moléculaires complémentaires, en particulier sur la composition organique 

des particules, jusqu’ici mal identifiée à l’échelle de la particule individuelle.  

 

Conclusion  

La caractérisation des particules individuelles, prélevées sur sites, par les techniques d’analyse 

et d’imagerie résolues spatialement, permet d’obtenir des informations uniques sur la chimie 

et l’hétérogénéité des particules. Elle permet alors de mettre en évidence les processus 

physicochimiques opérant dans l’atmosphère lors du transport des particules dans les masses 

d’air. La composition, la taille et l’hétérogénéité des particules prélevées, sur un site et à un 

instant donnés, sont complémentaires des analyses élémentaires globales et sont des 

paramètres indispensables pour expliquer l’impact des particules atmosphériques sur les 

écosystèmes, le climat et la santé. Cependant, les processus physicochimiques mis en jeu lors 

du vieillissement des particules dans l’atmosphère sont nombreux et complexes, et nécessitent 

des investigations avec des modèles de laboratoire pour une meilleure compréhension des 

phénomènes. 
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Partie 3 
 

Physico-chimie des particules d’aérosols – 
Etudes de laboratoire 
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La majeure partie des particules d’aérosols atmosphériques résulte d’émissions 

naturelles mais aussi d’émissions anthropiques liées aux activités humaines. Les aérosols 

participent à la dégradation de la qualité de l’air, ils affectent de façon directe et indirecte le 

climat et impactent la biosphère par leurs apports en nutriments ou en polluants. Les aérosols 

atmosphériques sont aussi des vecteurs de la radioactivité naturelle ou résultante d’essais 

nucléaires ou d’accidents de centrales. Il est à signaler que le domaine des aérosols concerne 

également beaucoup d’applications industrielles, citons le transport pneumatique des poudres, 

la combustion, les réactions en lits fluidisés, la filtration des gaz, etc. Les applications 

pharmaceutiques et l’utilisation des particules pour des usages domestiques sont de plus en 

plus développées.  

Une fois libérées ou créées dans l’atmosphère, les particules sont soumises aux conditions 

météorologiques et vont évoluer pendant leur parcours jusqu’à leur retombée au sol, parfois à 

de très grandes distances de leur source. Le prélèvement des particules atmosphériques sur 

site permet des études de la matière particulaire totale  mais également des particules 

individuelles (voir Partie 2). Les résultats des analyses montrent une multiplicité et une 

complexité de produits chimiques, souvent différents des produits issus des émissions, sous la 

forme de mélanges (externes et internes) de particules dans le domaine micrométrique et 

submicrométrique. Tous les processus physico-chimiques impliqués mettent en jeu la 

création, l’agrégation et la chimie entre particules dans l’atmosphère. Une meilleure 

compréhension des mécanismes physico-chimiques des particules dans l’atmosphère passe 

par des études de laboratoire sur des systèmes modèles en utilisant les moyens analytiques les 

plus performants et possédant une résolution spatiale adaptée à la taille des particules. La 

communauté des chimistes de laboratoire travaillant sur la chimie hétérogène atmosphérique a 

déjà permis d’acquérir un large ensemble de résultats sur les mécanismes et les cinétiques 

impliquant les particules d’intérêt atmosphérique. Les travaux publiés concernent en grande 

partie la chimie des aérosols organiques formés à partir des composés organiques volatils ou 

semi-volatils et les modifications de la capacité oxydante de la troposphère (Abbatt et al., 

2012; Ziemann and Atkinson, 2012 ; Carlton et al., 2009; Cheng et al., 2009; Donahue et al., 

2009; Donaldson and Valsaraj, 2010; Hallquist et al., 2009; Kroll and Seinfeld, 2008; Rudich 

et al., 2007). 

Pour créer et étudier les particules d’intérêt atmosphérique, les chercheurs ont développé des 

réacteurs adaptés, mais pour reproduire de manière plus réaliste « l’atmosphère » des 

chambres de simulations de grandes tailles sont disponibles à l’échelle européenne et 

mondiale. Les recherches dédiées à l’étude des particules minérales sont moins nombreuses 
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que celles réalisées sur les particules organiques. Des travaux récents montrent l’importance 

des particules minérales dans les processus de chimie atmosphérique (Cwiertny et al., 2008; 

Finlayson-Pitts, 2009; Finlayson-Pitts and Hemminger, 2000; Karagulian et al.; Krueger et al., 

2003; Ndour et al., 2009a; Ndour et al., 2008; Ndour et al., 2009b). Les grandes chambres de 

simulation atmosphérique ne sont pas optimisées pour les études sur les particules minérales 

et en particulier sur les particules individuelles. Les connaissances sur les mécanismes à 

l’échelle de la particule individuelle sont porteuses de beaucoup de renseignements sur les 

processus majeurs de chimie hétérogène atmosphérique. Afin de ne pas s’éloigner de la réalité 

des systèmes hétérogènes atmosphériques, les processus obtenus sur des modèles de 

laboratoire doivent être systématiquement confrontés à ceux mis en évidence par l’analyse des 

particules d’aérosols prélevées dans l’atmosphère. Cet exercice n’est pas trivial car il requiert 

des connaissances pointues sur les systèmes et les conditions atmosphériques particulières 

pour pouvoir être reproduites en laboratoire. Cette double approche nécessite des moyens 

analytiques à adapter ou à développer pour une interprétation réaliste des résultats de terrain, à 

partir des résultats de laboratoire.  

Compte tenu des choix des sites de prélèvement et des résultats obtenus à partir des 

études de terrain (voir Partie 2), mes travaux sur les systèmes modèles sont essentiellement 

centrés sur la préparation et la chimie de particules minérales. Les recherches portent sur la 

réactivité entre les particules d’origine naturelle et anthropique dans des conditions les plus 

proches possibles des conditions troposphériques. Les particules d’origine naturelle étudiées 

sont principalement le carbonate de calcium (CaCO3) et le chlorure de sodium (NaCl) qui sont 

des composés majeurs de la matière particulaire, respectivement des masses d’air d’origine 

terrestre et marine. Le choix des modèles représentant les particules d’origine anthropique 

s’est porté sur les sulfates métalliques (PbSO4, CdSO4 et ZnSO4) qui sont représentatifs des 

produits identifiés dans les émissions des industries des métaux non ferreux et de la 

sidérurgie. Le rôle de la matière particulaire organique, inévitable dans l’atmosphère, n’a été 

abordé que dans le cas particulier du recouvrement des particules de NaCl par des acides gras 

d’origine naturelle. Ce modèle de laboratoire est représentatif des particules d’origine marine. 

Les conditions chimiques des réactions abordées dans nos expériences sont la température, la 

pression et l’humidité de la troposphère. Les conditions d’ensoleillement de l’atmosphère, 

notamment dans le domaine de l’ultraviolet, n’ont pas été reproduites en laboratoire. Le rôle 

des oxydes d’azote NOx et NOy, présents en traces dans l’air pollué, sur les réactions 

particule-particule a été privilégié pour tenir compte de la présence de ces gaz dans 

l’atmosphère et des nitrates dans les particules d’aérosol. Le rôle du vent sur la réactivité 
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inter-particulaire a été étudié systématiquement dans le cas de mélanges de particules de 

CaCO3 et de PbSO4 en milieu turbulent.  

Ma contribution à l’étude des particules d’aérosols susceptibles de se former lors d’un 

éventuel accident de centrale nucléaire s’inscrit dans un programme relatif à la chimie de 

l’iode dans le circuit primaire d’un réacteur nucléaire (programme CHIP) en coopération 

étroite avec l’Institut de Radioprotection et de Sureté Nucléaire (IRSN). Le but de ma 

collaboration avec l’IRSN est la connaissance des principales particules d’aérosols qui se 

forment dans le circuit primaire d’un réacteur à eau pressuré (REP) lors de son 

endommagement (brèches) au cours d’un accident de fusion du cœur du réacteur. Les 

expériences de modélisation chimique entreprises, ont utilisé des matières particulaires non 

radioactives à base de cesium, d’iode, de molybdène et de bore dans un montage spécialement 

conçu pour simuler les conditions thermo-hydrauliques régnant dans un circuit primaire 

endommagé.  

Les travaux de laboratoire sur la chimie de particules d’aérosols comportent 3 axes principaux 

qui ont été initiés par 4 thèses : 

 

1. Chimie hétérogène de particules de calcite (CaCO3) et de sulfates métalliques (MSO4, 

M = Pb, Cd et Zn) – Effet de l’humidité et de HNO3 - Thèse de G. Falgayrac (2006) 

 

2. Effet de l’humidité et du dépôt d’acides gras sur la capture du dioxyde d’azote (NO2) 

par NaCl - Thèse de S. Scolaro (2009) 

 

3. Etude des mélanges CsI/MoO3 et CsI/H3BO3 sous vapeur d’eau à haute température  

Thèses M. Lacoue-Negre (2010) et M. Gouello (2012).  
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1. Chimie hétérogène de particules de calcite et de MSO4 (M = Pb, Cd et Zn). 

 

La chimie des particules de taille de l’ordre du micromètre est impliquée dans la chimie 

hétérogène atmosphérique mais également dans diverses applications industrielles. 

L’agglomération entre particules de nature différente, d’intérêt atmosphérique et industriel, 

est un phénomène primordial nécessaire à toute réaction solide-solide en milieu turbulent. 

Cette agglomération s’effectue sous l’action de forces de Van der Waals, de forces 

électrostatiques et de forces de capillarité qui conduisent à la formation d’agrégats possédant 

une certaine stabilité dans le temps (Aardahl et al., 1998). Le nombre de particules en 

mélange interne observé dans les prélèvements de matière particulaire atmosphérique et sur 

les sites industriels atteste de la fréquence du phénomène d’agglomération, particulièrement 

dans les milieux turbulents concentrés en particules où la probabilité de collision entre deux 

particules est plus importante. La réaction chimique entre deux particules de composition 

différente et résultant de leur agglomération est le modèle chimique le plus simple de la 

chimie des aérosols qui peut être mis en œuvre en laboratoire. Le type de réaction va dépendre 

de la nature de l’atmosphère environnant l’agrégat. Les réactions entre les particules de calcite 

(CaCO3) et de sulfates métalliques (MSO4, avec M= Cd, Pb et Zn) ont été étudiées dans la 

thèse de G. Falgayrac (2006) et les principaux résultats ont été publiés et ont été présentés lors 

de congrès internationaux. CaCO3 est un important et incontournable minéral de la croute 

terrestre représenté majoritairement par les phases calcite (rhomboédrique) et aragonite 

(orthorhombique). Des quantités importantes de poussières minérales principalement 

composées de silicates, d’alumino-silicates et de carbonates sont soulevées par les vents et 

sont transportées dans la troposphère. Par ailleurs, le carbonate de calcium est également 

utilisé dans de nombreuses activités industrielles (construction, métallurgie, verrerie, industrie 

chimique, agro-alimentaire, traitement en environnement ….) qui émettent également des 

quantités importantes de poussières lors de la manipulation des matières premières. Le CaCO3 

représente une composante réactive des poussières atmosphériques qui est actuellement 

relativement bien connue. Les modifications de l’interface des plans de clivage de la calcite 

avec un air humide ou en solution aqueuse sont abondamment décrites dans la littérature. 

Beaucoup de travaux de laboratoire concernent la chimie hétérogène de la calcite avec des gaz 

pouvant être présents en quantités plus ou moins importantes dans l’atmosphère (H2O, NO2, 

HNO3, SO2, CH3CO2H…). L’étude des processus de capture des métaux traces en solution 

par les surfaces de carbonate de calcium est bien documentée mais reste un sujet complexe et 

d’actualité pour ses implications dans la géochimie et le transfert des polluants métalliques et 
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des radio-isotopes dans les aquifères, les sols et les sédiments. En revanche, peu de travaux 

concernent l’étude des réactions de particules de CaCO3 avec des particules de sels 

métalliques de type MSO4 (M = Cd, Pb, Zn) qui est une façon d’aborder l’interaction entre 

particules d’origine naturelle et particules d’origine industrielle dans l’atmosphère (Ishizaka et 

al., 2009). L’étude des particules émises par les activités industrielles des métaux ferreux et 

non ferreux a montré, que dans les cheminées des usines, une part importante des poussières 

riches en métaux Cd, Pb et Zn sont sous forme de sulfates MSO4 (voir Partie 2). La présence 

en air humide conduit généralement à la formation d’hydrates MSO4.xH2O.  

Dans une première approche de la réaction particule-particule, des microparticules de sulfate 

ont été déposées sur la face {101�4} d’un cristal de calcite de taille millimétrique fraichement 

clivé puis exposé à un flux laminaire d’air humide dans un réacteur comportant une platine 

réfrigérante qui permet, si nécessaire, de condenser un film d’eau liquide sur les particules. 

Les schémas des montages réalisés dans la thèse de G. Falgayrac (2006) sont reproduits sur la 

Figure 1.  

 
Figure 1 : Schémas représentant le dépôt de microparticules de MSO4 (M = Pb, Cd, Zn) sur une surface de 

calcite clivée selon le plan {101�4} (a) sous air sec, air humide (RH = 0-80%) ou gaz polluant (HNO3) (b) 

représentation de la condensation à l’aide d’un dispositif Peltier, d’eau en surface des agrégats. (c) Schéma 

représentant le dispositif permettant l’exposition des agrégats à l’air sec, humide ou HNO3. (d’après Falgayrac, 

2006) 

 

 

 

Microparticules de MSO4

Calcite {1014}

(a) (b)

(c)
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 1.1 Interaction de particules de PbSO4 et de particules de CaCO3 en milieu 

humide.  

 

Le dépôt de microcristaux de PbSO4 (anglésite), déposés sur la face {101�4}  d’un 

cristal de calcite, ne provoque aucun changement de morphologie ou chimique pendant une 

longue exposition à une atmosphère humide (RH = 40 à 80%) à température ambiante. Ce 

résultat est à comparer aux résultats d’un travail utilisant le diagnostic Raman couplé à la 

lévitation électrodynamique pour étudier l’interaction de particules de Na2CO3 et de 

(NH4)2SO4 (Aardahl et al., 1998). Les auteurs montrent qu’aucune réaction chimique ne se 

produit entre les deux particules dans un air sec. Par contre Na2SO4 est observé en présence 

d’une forte humidité (RH ~80%). Les propriétés d’hygroscopicité des espèces expliquent la 

présence d’eau à l’interface, ce qui initie la réaction chimique. L’absence de déliquescence de 

PbSO4 et CaCO3 pour un RH < 80 % ne peut initier de réaction entre les particules.  

La condensation d’un film d’eau liquide à l’interface entre les particules provoque des 

changements de morphologie et de composition chimique des particules de PbSO4 et de la 

surface de la calcite. Ces transformations sont mises en évidence par des mesures de 

microspectrométrie Raman réalisées en conditions in situ au cours de l’évolution de la 

réaction. La microscopie électronique réalisée dans des conditions ex situ a également été 

utilisée. Les morphologies des produits formés sont similaires à celles données dans la 

littérature (Franke et al., 1981; Frost et al., 2003a; Frost et al., 2003b). La Figure 2 montre les 

différentes images Raman obtenues au cours de la réaction d’un agrégat de CaCO3-PbSO4 

après la condensation d’un film d’eau liquide. Nous avons constaté l’apparition de cristaux 

submicroniques de PbCO3 (cérusite), de Pb3(CO3)2(OH)2 (hydrocérusite) et de CaSO4.2H2O 

(gypse) jusqu’à complète disparition de PbSO4. L’adsorption du plomb(II) à la surface de la 

calcite ne gène en aucun cas la migration des ions CO3
2-, HCO3

- et Ca+ vers la solution de 

surface. Nos résultats ont été confirmés par une étude XANES réalisée sur le même système 

(Ishizaka et al., 2009).  
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Figure 2 : Images optiques et images Raman de microcristaux de PbSO4 déposés sur la face {101�4}  de la 

calcite. (a) en présence d'une humidité relative ~ 40 % ; (b) 1 min de contact dans une goutte d'eau et 

déshydratation ; (c) 1 min de contact, déplacement du cristal de PbSO4 et déshydratation ; (d) 10 min de contact 

et déshydratation ; (e) 24h de contact et séchage ;(f) 24h de contact et séchage. (Falgayrac, 2006). 

Le diagramme Log[CO3
2-] – pH – p[Pb]T établi à partir des équilibres thermodynamiques 

(Taylors et al. 1984) confirme la présence de PbCO3 (cérusite) et de Pb3(CO3)2(OH)2 

(hydrocérusite) dans les zones de pH et de concentration en carbonate et en plomb de notre 

système. La phase Pb10O(OH)6(CO3)6 (plumbonacrite) n’est ni prévue ni observée dans nos 

conditions expérimentales. Les séquences des réactions mises en jeu lors de l’interaction entre 

les particules sont les suivantes :  
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PbSO4 � Pb2+ + SO4
2-         (1) 

2 CaCO3 + H2O � 2Ca2+ + HCO3
2- + CO3

2- + OH-      (2) 

3 Pb2+ + 2 CO3
2- + 2OH- � Pb3(CO3)2(OH)2      (3) 

Pb2+ + CO3
2- � PbCO3         (4) 

Ca2+ + SO4
2- + 2H2O � CaSO4.2H2O       (5) 

 

Les nouvelles espèces formées sont sous la forme de petits cristaux de taille micronique et 

submicroniques. Les résultats de ce travail ont fait l’objet d’une publication (Falgayrac et al., 

2006). 

 

1.2 Interaction de particules de ZnSO4.7H2O et de particules de CaCO3 en milieu 

humide.  

 

Selon un protocole expérimental analogue à celui utilisé dans le cas de PbSO4, des 

microcristaux de ZnSO4.7H2O (goslarite) sont déposés sur la face {101�4} d’un cristal de 

calcite. Après un temps de contact long (plusieurs jours) dans une atmosphère humide (RH = 

40-80%) à température ambiante, aucune modification de morphologie ou chimique n’est 

observée par microscopie optique et imagerie Raman. Bien que soluble dans l’eau à 25°C 

(Log Ks = -2.07) (Liu and Papangelakis, 2005), ZnSO4.7H2O ne présente pas de point de 

déliquescence pour RH < 80%. La condensation d’une fine pellicule d’eau à l’interface 

provoque la dissolution des cristaux de goslarite et l’apparition de petits cristaux de 

Zn4SO4(OH)6. La complète déshydratation du système provoque l’apparition supplémentaire 

de CaSO4.2H2O et de ZnSO4.H2O. Ce dernier est le produit de déshydratation stable de la 

goslarite.  

En lieu et place de la condensation d’eau pure on peut additionner une goutte d’eau 

préalablement équilibrée avec avec de la calcite, on obtient alors une phase carbonatée 

supplémentaire : l’hydrozincite (Zn5(OH)6(CO3)2). Les images optiques et Raman des 

agrégats après addition d’eau et déshydratation sont disponibles dans la thèse de G. Falgayrac 

et reproduites sur les Figures 3 et 4.  
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Figure 3 : Images optiques et Raman (6x7µm) de l’évolution de la surface de calcite au contact de 

microparticules de ZnSO4.7H2O. (a) RH < 80% ; (b) 20 min après condensation d’une pellicule d’eau ; (c) 1h 

après condensation d’eau ; (d) après évaporation complète de la pellicule d’eau ; (e) 5h après évaporation de 

l’eau. (Falgayrac, 2006).  

La formation exclusive de sulfate basique et d’hydrozincite, au détriment de ZnCO3 et ZnO, 

s’explique facilement par le diagramme pH-p[CO3
2-] établi en tenant compte des équilibres 

chimiques et des valeurs expérimentales de pH et de p[CO3
2-] dues à la dissolution de surface 

de la calcite. Le bilan réactionnel correspond à l’équation suivante : 

 

9 ZnSO4 + 12 OH- + 2 CO3
2- + 8 Ca2+ � Zn4SO4(OH)6 + Zn5(OH)6(CO3)2 + 8 CaSO4     (7) 

 

Le rendement de la réaction (7) est relativement faible, dû probablement à une phase présente 

en surface qui gênerait et limiterait la dissolution de la calcite. Des résultats de microscopie 

AFM in situ montrent que la mise en contact de la face {101�4}  d’un cristal de calcite avec 

une solution de sels de zinc(II) modifie fortement la morphologie des reliefs engendrés par la 

dissolution de la calcite, sans toutefois donner une réponse sur la nature chimique des phases 

ZnSO4,H2O
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formées à cette interface (Freij et al., 2005). Nous avons pu, grâce à l’imagerie Raman, mettre 

en évidence ces espèces à l’interface CaCO3-ZnSO4 dans différentes conditions 

expérimentales.  

 

Figure 4 : Images optiques et Raman (10x10µm) de l’évolution de la surface de calcite au contact de 

microparticules de ZnSO4.7H2O. (a) RH < 80% ; (b) 5 min de contact dans une goutte d’eau pré-équilibrée ; (c) 

10 min de contact ; (d) après évaporation complète de l’eau. (d’après Falgayrac, 2006).  

 

1.3 Interaction de particules de CdSO4.8/3H2O et de particules de CaCO3 en 

milieu humide.  

 

L’interaction de microcristaux de CdSO4.8/3H2O avec la face {101�4}  d’un cristal de 

calcite ne conduit à aucune modification morphologique et chimique de l’interface quand elle 

est exposée à une atmosphère humide (RH = 40-80%). Par contre, la condensation d’eau pure 

conduit à la dissolution rapide des cristaux de CdSO4.8/3H2O à l’interface. Après complète 

déshydratation du système, les images optiques et Raman montrent la formation de cristaux 

de CdSO4.8/3H2O et CdSO4.H2O (Figure 5). Après élimination par lavage à l’eau des cristaux 

de sulfate de cadmium, l’imagerie ToF-SIMS montre un dépôt résiduel de Cd sur la surface 

de la calcite.  
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Figure 5 : (a) Images optiques et Raman du dépôt de microcristaux de CdSO4,8/3H2O sur la surface {101�4}  de 

la calcite à RH =40%. (b) Images optiques et Raman de cristaux formés sur la face {101�4}  de la calcite après 

condensation d’eau pendant 24h et déshydratation. (c) Images optique (1), Raman (2 et 3) et ToF-SIMS (4) de la 

surface de la calcite après élimination des cristaux de CdSO4. (d’après Falgayrac, 2006) 

L’addition d’une goutte d’eau préalablement équilibrée avec la calcite conduit à la 

précipitation de CdCO3 (otavite) puis, une déshydratation complète du système provoque la 

cristallisation de CaSO4.2H2O et de résidus de CdSO4 (Figure 6). La pré-équilibration de la 

calcite avec l’eau provoque la dissolution de la calcite et la précipitation de CdCO3 en 

présence d’ions Cd2+ selon les équations suivantes : 

 

HCO3
- + Cd2+ + OH-

→ CdCO3 + H2O   (8) 

CO3
2- + Cd2+ → CdCO3    (9) 

 

La formation exclusive de CdCO3 au détriment de la formation possible d’hydroxyde de 

cadmium (Cd(OH)2) et de sulfates basiques (Cd2(SO4)(OH)2) s’explique par le diagramme 

pH-p[CO3
2-] établi à partir des équilibres chimiques impliqués dans l’interface. La zone de pH 

et de p[CO3
2-] de la calcite en équilibre avec l’eau est cohérente avec la non formation de 

(a)

(b)

1 2 3 4(b)
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Cd(OH)2 et de Cd2(SO4)(OH)2. Les détails de cette étude sont disponibles dans la thèse de G. 

Falgayrac (2006) et sont soumis pour publication.  

 
Figure 6 : (a) Images optiques (1) et Raman (2 à 4) de microcristaux de CdSO4,8/3H2O déposés à la surface 

d’un cristal de calcite après ajout d’une goutte d’eau pré équilibrée (b) Images optiques (1) et Raman (2 à 4) de 

la formation des sulfates de calcium et de cadmium après complète déshydratation du système (d’après 

Falgayrac, 2006).  

Les expériences de laboratoire décrites ci-dessus ont pour but de tenter d’expliquer les 

résultats obtenus sur les échantillons de particules d’aérosols prélevés dans l’atmosphère en 

proximité des usines métallurgiques (voir Partie 2). Elles montrent la complexité des 

phénomènes de chimie atmosphérique au niveau de la particule individuelle, même si les 

conditions expérimentales utilisées dans ce travail sont notablement simplifiées 

comparativement aux conditions réelles de la troposphère. Les images Raman des particules 

riches en plomb collectées par impaction peuvent être directement comparées aux images 

Raman obtenues dans les expériences de laboratoire relatives aux interactions entre particules 

de MSO4 et de calcite en atmosphère humide.  

L’agglomération entre les particules de MSO4, libérées par les cheminées des usines 

métallurgiques, et les particules minérales d’origine naturelle est une condition nécessaire à la 

chimie se produisant à l’interface particule-particule. Cette agglomération entre particules 

naturelles et anthropiques est constatée sur les prélèvements de terrain. Le rôle fondamental 

de l’eau sur la réactivité entre particules a été clairement démontré dans ce travail. Pour les 

cas étudiés aucune interaction n’est observée sans la condensation d’eau liquide sur les 

agglomérats. Les cycles de condensation d’eau et de déshydratation sur les noyaux de 

condensation que sont les particules sont fréquents dans l’atmosphère et justifient les modèles 

chimiques et les solides utilisés. La calcite et les sulfates métalliques ne présentent pas de 

1 2 3 4

4321

(a)

(b)
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déliquescence dans un domaine d’humidité relative inférieure à 80 %. En revanche, la 

présence de sels hygroscopiques connus, rencontrés dans l’atmosphère, tels que NaCl, 

(NH4)2SO4, Ca(NO3)2 etc., avec des déliquescences variant de 75 à 11 %, peut conduire à 

l’adsorption d’eau avant 80 % et avant la condensation d’eau sur les agrégats. Cette 

modification des propriétés hygroscopiques des agrégats peut favoriser les transformations 

physico-chimiques des agrégats contenant des particules métalliques. Les résultats décrits 

dans ce paragraphe font l’objet d’une publication (Falgayrac et al., acceptée). 

 

1.4. Capture de HNO3(g) par les agrégats de PbSO4-CaCO3 en atmosphère 

humide.  

 

La concentration de HNO3(g) dans l’atmosphère est de l’ordre de 10 à 20 ppb. L’acide 

nitrique est le produit ultime de la chimie atmosphérique des émissions primaires d’oxydes 

d’azote provenant principalement des gaz de combustion (transport, chauffage, centrale 

thermique). Les mécanismes de chimie atmosphérique qui conduisent de NOx à HNO3 sont 

complexes et multiples et abondamment décrits dans la littérature (Finlayson-Pitts and James 

N. Pitts, 2000). Il est également bien connu que HNO3 réagit avec certains aérosols 

atmosphériques pour former des nitrates principalement Ca(NO3)2, NaNO3 et NH4NO3 sous 

forme liquide ou solide. Les réactions de chimie hétérogène mises en jeu sont entre autres, 

dépendantes des conditions atmosphériques d’humidité relative.  

Après avoir étudié les réactions des agrégats PbSO4-CaCO3 en présence d’eau, l’étude du 

comportement d’un agrégat PbSO4-CaCO3 en présence de HNO3(g) et en atmosphère 

contrôlée a été entreprise par Jérémy Tarmoul dans le cadre d’un DEA (2005). L’exposition 

des agrégats a été réalisée dans un réacteur statique. Les techniques d’analyse utilisées sont 

l’imagerie Raman et la microscopie électronique à balayage. L’objectif de ce travail était 

d’étudier la synergie entre CaCO3 et PbSO4 dans la formation des nitrates solides dans un air 

humide et pollué en HNO3.  

La formation et la déliquescence de Ca(NO3)2 lors de l’exposition d’un cristal de calcite à des 

vapeurs de HNO3 (2 ppm) à 20°C et pour une humidité relative (RH) de 40 %, ont été 

vérifiées par microspectrométrie Raman. La formation d’une couche de passivation de surface 

composée de Ca(NO3)2 déliquescent de quelques microns d’épaisseur sur le cristal de calcite a 

été confirmée par cette même technique en utilisant la propriété de confocalité du 

microspectromètre Raman. L’exposition de PbSO4 dans les mêmes conditions n’a que peu 

d’effet. Seule une exposition de plusieurs heures conduit à la formation de quelques grains de 
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Pb(NO3)2 à la surface des particules de PbSO4. Par contre, l’exposition de particules de PbSO4 

déposées en surface d’un cristal de calcite, provoque la transformation presque totale de 

PbSO4 et CaCO3 en Pb(NO3)2 et Ca(NO3)2 après 35 min d’exposition. La formation de 

Pb(NO3)2 est visible dès 5 min d’exposition. La figure 10 montre l’évolution des images 

Raman en fonction du temps d’exposition et illustre ces transformations.  

 
Figure 10 : Images optique et Raman de l'évolution d'un agrégat de PbSO4-CaCO3 en fonction du temps 

d'exposition à HNO3(g) (2ppm, T = 20°C et HR = 40 %) ; (a) avant exposition ; (b) après 5 min d'exposition ; 

(c) après 35 min d'exposition.(λ = 633 nm) 

La nitration de la calcite par HNO3 favorise manifestement la transformation du PbSO4 par un 

mécanisme qui implique le caractère hygroscopique de Ca(NO3)2. La séquence de réactions 

mises en jeu peut être décrite comme suit : 

 

CaCO3 + HNO3(g) + xH2O � Ca(NO3)2.xH2O + CO2     (10) 

 

PbSO4 + CaCO3 + xH2O � PbCO3 + CaSO4.2H2O + (x-2) H2O    (11) 

 

PbCO3 + 2HNO3 � Pb(NO3)2 + CO2 + H2O      (12) 

 

Cet exemple particulier illustre la possibilité de processus complexes et inattendus 

susceptibles de se produire dans l’atmosphère en cas de mélanges de pollution gazeuse et 
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particulaire. Ceci n’est pas sans conséquence sur l’environnement. Par exemple ici, le nitrate 

de plomb, plus soluble que le sulfate de plomb, sera bien plus disponible pour les organismes 

vivants lors de la retombée des particules. Cette biodisponibilité est à relier à la toxicité de 

tous les sels de plomb, laquelle est limitée par leur solubilité.  

 

1.5. Chimie hétérogène de microparticules de PbSO4 et CaCO3 en flux humide et 

turbulent.  

 

Une caractéristique importante de l’atmosphère, la turbulence, est rarement mise en 

œuvre dans les expériences de laboratoire en relation avec la chimie hétérogène de 

l’atmosphère. La chimie des particules en milieu turbulent a un intérêt pour la recherche des 

processus fondamentaux de réactivité chimique hétérogène dynamique et des applications 

dans la chimie catalytique en lit fluidisé, le transport pneumatique, le filtrage des particules en 

suspension ainsi que pour l’étude des effets toxicologiques et thérapeutiques des aérosols. Les 

techniques d’analyse on line (sans prélèvement) peuvent être utilisées (voir Partie 1) mais 

nous avons choisi de privilégier les analyses off line après prélèvement des particules par 

impaction, comme dans le cas des particules atmosphériques collectées dans l’air ambiant.  

La lumière solaire, l’humidité, la vitesse du vent et la température sont les principaux facteurs 

météorologiques influençant la chimie hétérogène de l’atmosphère. Exceptée la lumière 

solaire, les conditions d’humidité, de turbulence et de température rencontrées dans 

l’atmosphère sont les paramètres que nous avons voulu reproduire dans le système de réacteur 

dynamique utilisé au laboratoire et construit spécialement pour l’étude. Il est à noter que les 

effets de collision sur l’agglomération et la fragmentation des particules ainsi que sur la 

chimie ne sont pas très connus à l’heure actuelle et particulièrement au niveau de la particule 

individuelle, bien que ces effets soient d’une importance indéniable dans les processus 

physico-chimiques de transformation des aérosols.  

Le système PbSO4-CaCO3 qui est l’objet de l’étude est analogue à celui étudié dans le 

paragraphe 3.3.1., hormis les conditions de turbulence. La taille, la morphologie et la 

composition chimique des particules collectées par impaction après un temps de séjour dans 

un flux turbulent ont été obtenues par analyse automatisée des images de microscopie 

électronique et de microimagerie X ainsi que par l’imagerie Raman. L’imagerie ToF-SIMS a 

été utilisée comme aide à l’interprétation de la chimie de surface des particules mixtes 

contenant à la fois du plomb et du calcium. Les détails expérimentaux sont présentés dans la 

thèse de G. Falgayrac (2006) et dans une publication récente (Falgayrac et al., 2012). 
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- Formation des aérosols de PbSO4 et CaCO3 en atmosphère humide 

La formation des aérosols en laboratoire utilise l’énergie cinétique d’un gaz porteur 

pour provoquer la désagrégation des forces qui agissent pour former des agrégats lors de 

l’aérolisation de poudres. Ces forces d’agrégation sont du type Van der Waals, 

électrostatiques et de capillarité. Les intensités dépendent de la topographie des particules, des 

charges de surface, de la composition chimique, de l’humidité et de la température. Il existe 

dans la littérature relative à la formation, en laboratoire, d’aérosols solides, des revues de 

travaux qui décrivent les différentes techniques d’aérolisation (Gill et al., 2006). Nous avons 

choisi un tunnel circulaire à flux turbulent qui est décrit en détail dans la thèse de G. 

Falgayrac (2006). Ce montage d’un volume de 33L est schématisé Figure 11. La vitesse du 

fluide de 5 m/s donne un régime turbulent caractérisé par un nombre de Reynolds de 15 900. 

Le nombre de Reynolds (Re) est un nombre sans dimension caractérisant le régime 

d’écoulement du fluide (laminaire ou turbulent).  

 

Re = 2.u.r0.ρ/µ 

 

La vitesse moyenne du fluide (m/s) est u, r0 le rayon du tube, ρ la masse volumique du fluide 

et µ la viscosité dynamique du fluide (Pa.s). L’écoulement est dit laminaire si Re < Rc (Rc est 

la valeur critique ~ 2000) et se caractérise par des vecteurs vitesse parallèles. Si Re > Rc 

l’écoulement est qualifié de turbulent et se définit par des vecteurs vitesse orientés de manière 

aléatoire. Avec umax = 7 m/s, ρ = 1.18 kg/m3 et µ = 1.86 10-5 Pa.s, Re peut atteindre 22260 au 

maximum avec le montage utilisé. Le milieu est suffisamment turbulent avec u = 5 m/s (Re = 

15900) pour introduire rapidement un mélange de poudres de PbSO4 et CaCO3 et aéroliser la 

matière particulaire en brisant les forces de cohésion inter-particules. Le dispositif 

expérimental peut fonctionner de quelques minutes à quelques heures. Après un séjour en 

milieu turbulent pendant un temps représentatif de la durée de vie des particules minérales 

microniques dans la troposphère (< 24h), les particules sont collectées et classées par domaine 

de tailles par un impacteur en cascade sur des supports en silicium. Les diamètres de taille 

classés par l’impacteur correspondent aux valeurs du diamètre aérodynamique des particules 

(Da). Ce diamètre est relié au diamètre géométrique équivalent (Dg) des particules, mesurable 

sur les images optiques ou électroniques selon la relation : 

 

Da = Dg.k.(ρ)1/2 
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avec k le facteur de forme, k=1 pour une sphère ; la densité ρ = 2,7 et 6,3 respectivement pour 

CaCO3 et PbSO4.  

Seules les particules impactées sur le premier étage de l’impacteur (2,5<Da<10 µm) ont été 

analysées car elles étaient en nombre suffisant. Les conditions expérimentales ont été 

optimisées grâce à un plan d’expérience pour permettre le dépôt d’une monocouche de 

particules individuelles, avec une densité inférieure à 107 particules/cm2. 125 mg de poudre de 

CaCO3 et PbSO4 sont nécessaires avec u = 5 m/s et un temps de résidence de 30 min pour 

obtenir la monocouche escomptée. L’introduction séparée des poudres de CaCO3 et PbSO4 

dans le réacteur pour des temps variant de 30 min à 15 h, montre une redistribution de la 

granulométrie des particules due au régime turbulent. Le flux turbulent n’agit pas seulement 

comme un réacteur de remise en suspension des particules préexistantes de la poudre, mais 

peut créer des particules plus fines par abrasion ou fracture causées par la collision entre 

particules. Des particules plus grosses peuvent aussi se former par agglomération de petites 

particules sous l’effet des charges électrostatiques créées par abrasion. La distribution 

granulométrique des particules collectées ne semble pas dépendre de l’humidité relative à 

laquelle les particules ont été exposées.  

 
Figure 11 : Schémas représentant le dispositif permettant la formation et la collecte de microparticules sous flux 

turbulent en conditions contrôlées (d’après Falgayrac, 2006).  
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- Mélange interne versus externe de particules de PbSO4 et CaCO3 en atmosphère 

humide 

Les mesures effectuées sur des échantillons de particules d’aérosols collectés dans 

l’atmosphère montrent que les particules sont majoritairement sous forme de mélange de 

composés chimiques (voir Partie 2). Deux types de mélanges de particules sont à considérer : 

les mélanges internes et externes. Dans le premier cas, les particules de différentes sources, ici 

CaCO3 et PbSO4, demeurent séparées à l’échelle de la particule individuelle. Une particule 

contient soit CaCO3 soit PbSO4. Dans le cas de mélange interne, une particule contient à la 

fois CaCO3 et PbSO4, sans réaction chimique. Le passage d’un mélange externe à un mélange 

interne s’effectue par agglomération de particules de nature différente. Après l’application du 

protocole expérimental décrit dans la thèse de G. Flagayrac (2006) et Falgayrac et al. (2012), 

l’introduction de poudre sèche composée d’un mélange de particules de CaCO3 et PbSO4 dans 

le flux turbulent avec une humidité relative RH = 50%, conduit à des dépôts d’une 

monocouche de particules avec une densité inférieure à 107 particules/cm2. Des expériences 

supplémentaires d’impaction séparées ont permis de démontrer que les agglomérations dans le 

milieu turbulent sont majoritaires par rapport aux agglomérations fortuites pouvant se 

produire sur le support d’impaction dans nos conditions expérimentales. La comptabilité d’un 

grand nombre de particules impactées et la mesure de leurs diamètres géométriques 

équivalents ont été effectués par analyse automatisée des images électroniques obtenues en 

électron secondaires (SE) et rétrodiffusés (BSE). Un exemple d’image électronique des 

particules impactées sur support de silicium est donné sur la Figure 12. Une particule est 

considérée comme unique dès lors que les particules contenant séparément Ca et Pb possèdent 

plus de 3 pixels en commun (Figure 12).  

 
Figure 12 : (a) Images de microscopie électronique recolorée de particules riches en Ca (bleu), en Pb (rose) et 

de particules mixtes Pb/Ca (rouge) obtenues en milieu turbulent à RH = 50% et collectées par impaction sur 

l’étage 2,5<Da<10µm (b) Image détaillée d’un agglomérat PbSO4-CaCO3 présentant plus de 3 pixels communs.  
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Nous avons vérifié que l’existence de particules mixtes observées était dû à un phénomène 

d’agrégation se produisant dans le flux turbulent et non à une agglomération des particules 

lors de leur impaction successive de poudre de CaCO3 et de PbSO4. Les diamètres 

géométriques moyens sont également obtenus grâce à l’analyse des images électroniques 

permettant de tracer les diagrammes de ∆Nind, ∆NCa, ∆NPb et ∆NPb/Ca par tranche de 0,5 µm 

(Figure 13). ∆Nind est le nombre de particules individuelles, ∆NCa et ∆NPb sont les nombres de 

particules contenant respectivement Ca et Pb, et ∆NPb/Ca le nombre de particules mixtes.  

 
Figure 13 : Nombre de particules individuelles en fonction du diamètre géométrique moyen DG collectées dans 

la gamme 2,5<Da<10µm, pour une humidité de 50 % et un temps de résidence dans le flux turbulent de 30 min. 

(a) Nombre total de particules individuelles, (b) nombre de particules de Ca, (c) nombre de particules de Pb, (d) 

nombre de particules mixtes Pb/Ca (Falgayrac et al., 2012) 

A la simple vue des diagrammes on constate qu’une proportion plus importante de PbSO4 

dans le mélange des poudres initiales, provoque plus de particules mixtes et avec une plus 

grande proportion de fines particules. Le flux turbulent et la densité massique élevée du 

plomb expliquent les collisions particule-particule et particule-paroi du réacteur ainsi que 

l’abrasion ou la fragmentation de grosses particules en fines particules. Les interactions entre 

particules et avec les parois, produisent probablement des charges de surface qui assurent la 

cohésion inter-particules, laquelle expliqueraient la formation de particules en mélange 
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interne. L’analyse des particules en mélange interne par Raman, ToF-SIMS et MEB-EDX ne 

montre aucune réaction chimique. Ce résultat est en accord avec l’étude précédente montrant 

l’interaction des particules de PbSO4 avec une surface de calcite en air humide (voir § 3.1.1).  

- Réactivité des particules en mélange interne de PbSO4 et de CaCO3 avec 

condensation d’eau 

Il n’a pas été possible de réaliser une condensation d’eau en milieu turbulent. La 

condensation d’une fine pellicule d’eau à la surface des agrégats à été réalisée après impaction 

des particules sur supports. La condensation d’eau conduit à des mélanges complexes de 

Pb3(CO3)2(OH)2, PbCO3, CaSO4.2H2O, CaCO3 et PbSO4 dont le nombre augmente avec le 

temps de contact des particules mixtes avec un film d’eau. Un exemple est donné sur la figure 

14. Les images ToF-SIMS montrent le recouvrement de la surface de la particule par Ca et Pb 

après déshydratation complète, qui ne correspond pas à la distribution des espèces obtenue en 

imagerie Raman. La profondeur d’analyse en ToF-SIMS n’excédant pas 3 nm, le 

recouvrement est probablement dû au dépôt des espèces les plus solubles, telle que 

CaSO4.2H2O (Figure 14 – 3ème ligne).  

 
Figure 14 : Agrégat de PbSO4/CaCO3 collecté sur l’étage 2.5<Da<10 µm après introduction de 25% de PbSO4 

et 75 % de CaCO3 puis exposé 6h à un film d’eau. 1ère et 2nde lignes : image optique et images Raman des 

espèces identifiées dans l’agrégat (λ = 633 nm) – 3ème ligne : image MEB en BSE et images ToF-SIMS obtenues 

en mode positif de la surface de l’agrégat (m/z = 40 pour Ca et m/z = 208 pour Pb).  
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L’hydrocerussite, la cerussite et le gypse sont typiques des produits formés lors de la réaction 

chimique entre particules de PbSO4 et CaCO3, induite par la présence d’un film liquide à 

l’interface entre les particules comme nous l’avons montré dans le § 3.1.1. Ces agglomérats 

micrométriques de fines particules peuvent à leur tour être dispersés par le flux turbulent, 

conduisant à la formation de particules de plus petite taille.  

Nous avons montré dans ce travail original que, dans l’atmosphère les particules d’origine 

naturelle et industrielle, riches en métaux, pouvaient interagir entre elles. Cette interaction se 

produit par l’action de flux turbulent pour former des particules fines en mélange interne qui 

réagissent chimiquement entre-elles lorsque de l’eau se condense sur leur surface. Cela génère 

des particules plus fines, donc plus aisément respirables, et de composition différente de celle 

des particules sources.  

 

Conclusion  

 

Toutes les expériences de laboratoire réalisées entre les particules de sels métalliques 

susceptibles d’être émises par les activités industrielles métallurgiques, montrent que celles-ci 

sont réactives vis-à-vis de la calcite, minéral omniprésent dans la matière minérale 

atmosphérique. Cette réactivité est initiée par la présence d’eau condensée sur la surface des 

particules et est augmentée en présence de particules hygroscopiques. La mise en présence de 

mélanges particulaires de sels métalliques et de calcite avec le dioxyde d’azote sous humidité, 

provoque des changements de spéciation des métaux vers des espèces très hydrosolubles. Ce 

changement de spéciation, combiné à la formation de particules microniques et 

submicroniques, augmente considérablement la biodisponibilité des métaux pour l’homme et 

les écosystèmes et donc les risques toxicologiques. 
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2. Effet du dépôt d’acides gras sur la capture du dioxyde d’azote (NO2) par des cristaux 

de NaCl en atmosphère humide. 

 

Le travail présenté dans ce paragraphe est une contribution à la connaissance de la 

chimie hétérogène atmosphérique se produisant entre des particules d’aérosol marin d’origine 

naturelle et des gaz émis par les activités humaines (NO, NO2 notés NOx). Les travaux ont été 

initiés par la thèse de S. Scolaro (2009) qui a abordé le problème par deux approches 

complémentaires. L’une concerne la détermination des coefficients de capture, par des 

mesures cinétiques et l’autre l’étude des solides par des techniques à haute résolution spatiale. 

Ces deux approches ont utilisées les expertises du laboratoire de Physico Chimie des 

Processus de Combustion et de l’Atmosphère (PC2A) et du LASIR. Des mesures effectuées 

sur des particules collectées dans des zones côtières fortement anthropisées, montrent un 

déficit important en chlore, de l’ordre de 30 à 80 %, par rapport à la stœchiométrie de NaCl, 

qui est le minéral le plus abondant de l’aérosol marin. De plus, des particules de NaNO3 sont 

systématiquement détectées dans les masses d’air d’origine marine en proximité des zones 

polluées. Les processus de chimie troposphérique responsables de ce déficit en chlore 

concernent un tonnage important d’aérosols marins. Chaque année plus de 10 gigatonnes de 

sels marins sont propulsés dans troposphère sous forme d’embruns par l’action des vagues 

déferlantes. Par ailleurs, des quantités importantes de NOx sont rejetées dans le monde par les 

activités de transport et de chauffage utilisant la combustion dans l’air. La transformation des 

oxydes d’azote dans l’atmosphère est très complexe. Les propriétés oxydante et photo-

oxydante de la troposphère transforment finalement les NOx en HNO3 après plusieurs jours. 

Toutefois NO2 possède une rémanence de quelques jours et une abondance qui peut atteindre 

140 µg/m3 dans des zones fortement urbanisées. Les cartes de NO2 atmosphérique établies à 

partir de la détection par satellite (qui utilise la spectrométrie d’absorption du rayonnement 

solaire) montrent effectivement de fortes concentrations dans les zones anthropisées. Le 

passage des masses d’air d’origine marine sur les zones portuaires industrialisées provoque 

des déficits importants en chlore des particules de NaCl et l’apparition de particules de nitrate 

de sodium (NaNO3) (Georgieva et al., 2007; Rimetz-Planchon, 2007). La compréhension de 

l’émission de Cl dans l’atmosphère est très importante car des composés chlorés sont 

impliqués, en particulier, dans la destruction de la couche d’ozone stratosphérique et la 

formation de l’ozone troposphérique (Finlayson-Pitts and James N. Pitts, 2000). De plus, les 

propriétés physico-chimiques des aérosols vont être profondément modifiées avant leur 

retombées au sol.  
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L’importance de la chimie des aérosols marins dans la troposphère polluée par les NOx a 

inspiré de nombreux travaux de laboratoire depuis plus de 40 ans (Finlayson-Pitts, 2009; 

Rossi, 2003). NO2 (N2O4) a la réputation d’être une espèce peu réactive vis à vis de NaCl par 

rapport à la réactivité de NO3, N2O5, et HNO3. Tous les travaux soulignent l’importance 

capitale de l’humidité et des propriétés de déliquescence et d’efflorescence de NaCl sur les 

processus chimiques de transformation de NaCl par les NOx. Il est à noter que l’étude de la 

chimie entre NaCl et les composés oxygénés de l’azote ne peut constituer qu’une première 

approximation de la chimie hétérogène atmosphérique des aérosols marins. Les particules 

d’aérosol marin sont des mélanges internes complexes et dynamiques de solides et de liquides 

au niveau de la particule individuelle, des exemples sont donnés dans la Partie 2 de ce 

mémoire sur des échantillons prélevés dans la région de Dunkerque. Dans des conditions 

d’évaporation lente, à pression et température constantes, une gouttelette d’eau de mer se 

transforme en petites particules de CaCO3 et CaSO4.2H2O avant l’apparition de cristaux de 

NaCl dès une réduction de volume de 10%. Ce sont les cristaux les plus abondants, puis les 

évaporites mineures MgSO4, MgCl2, NaBr et KBr, cristallisent selon le degré de 

déshydratation et les produits de solubilité. Par ailleurs, les composés organiques représentent 

une part importante de la masse des aérosols marins et les acides gras : acides palmitique, 

stéarique et oléique etc. sont une partie du revêtement de la surface des particules marines 

(Laskin et al., 2012b; Mochida et al., 2002; Mochida et al., 2007; Seidl, 2000; Tervahattu et 

al., 2005). Ils proviennent principalement de l’eau de surface de la mer et ont pour origine la 

décomposition du phytoplancton (Mochida et al., 2002; Tervahattu et al., 2002a). Le rôle de 

ces acides gras dans la chimie atmosphérique a été évoqué par plusieurs auteurs (Donaldson 

and Vaida, 2006; Mochida et al., 2007; Rouviere and Ammann, 2010; Smoydzin and von 

Glasow, 2007; Stemmler et al., 2008) et est résumé dans la thèse de S. Scolaro (2009). La 

présence d’acides gras à la surface des particules marines a été mise en évidence par 

spectrométrie ToF-SIMS (Falgayrac, 2006; Tervahattu et al., 2002b).  

 

2.1. Caractérisation de la phase gaz et mesure des coefficients de capture de NO2 

par NaCl polycristallin.  

 

La première partie de la thèse de S. Scolaro (2009) est une contribution à la 

connaissance des processus chimiques entre le NO2 et du NaCl polycristallin recouvert ou non 

d’acides gras (acides palmitique et stéarique) en atmosphère humide. Ces études de 

laboratoire concernent l’analyse de la phase gaz et de la phase solide par spectrométrie IRTF à 
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partir d’un dispositif expérimental schématisé Figure 15. Une atmosphère de NO2 dilué dans 

de l’azote, avec une humidité relative variant de RH = 0 à 80%, a été reconstituée dans une 

cellule. Le sel marin est représenté dans la cellule par des pastilles de NaCl polycristallin. Les 

concentrations des espèces gazeuses sont mesurées au cours de l’exposition par spectrométrie 

d’absorption IR. Les nouvelles phases solides sont détectées également par FTIR. En présence 

de vapeur d’eau, NO2, en équilibre avec N2O4, donne lieu après un certain délai à des 

composés secondaires HNO3, HNO2 et NO. Toutefois dans les conditions expérimentales les 

concentrations de ces espèces restent faibles et sont négligées devant la capture de NO2 par 

NaCl et devant la production de NOCl. Le recouvrement des pastilles de NaCl a été effectué 

par « dip coating » dans une solution alcoolique (S. Scolaro, 2009).  

La mise en présence de NO2 et de NaCl en milieu humide provoque la diminution rapide de la 

concentration de NO2 et l’apparition concomitante de NOCl. La présence de NaNO3 sur les 

pastilles est détectée par les bandes d’absorption IR de NO3
-.  

 
 

Figure 15 : Schéma du montage expérimental permettant d’exposer des surfaces solides à des gaz réactifs en 

conditions de concentrations et d’humidité contrôlées (Scolaro et al., 2009b).  

Le coefficient de capture (γ) permet de mesurer l’aptitude de NO2 gaz à disparaitre en 

présence de NaCl. Le coefficient de capture (γ) est un paramètre sans dimension qui 

représente la probabilité qu’a une espèce gazeuse à être irréversiblement absorbée par une 

surface. Ce paramètre dépend des conditions expérimentales (Finlayson-Pitts and James N. 

Pitts, 2000). Les résultats des mesures de γ en fonction de l’humidité relative, en présence ou 

non d’acides gras (palmitique C16 et stéarique C18), sont donnés sur la Figure 16.  
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Figure 16 : Evolution de la capture (γ) de NO2 par des pastilles de NaCl recouvertes ou non de sels d’acides 

gras en fonction de l’humidité relative (% RH). (Scolaro et al., 2009b).  

Les coefficients de capture de NO2 par NaCl augmentent avec l’humidité relative pour 

atteindre un maximum vers RH = 50%. Cette tendance est également observée en présence ou 

non d’acides gras avec une baisse d’environ 30% lorsque les pastilles de NaCl en sont 

recouvertes. Les valeurs des coefficients de capture de HNO3 par NaCl sont plus élevées d’un 

facteur 104 que ceux de NO2 dans des conditions expérimentales analogues (Hoffman et al., 

2003). γ augmente avec la valeur du RH de déliquescence de NaCl (RH ~ 75 %) et il diminue 

avec le dépôt des acides gras C16 et C18. Ces résultats indiquent une résistance apparente du 

dépôt d’acide gras à la capture de NO2 par NaCl comparable à celle de la capture de HNO3 

(Rouviere and Ammann, 2010; Stemmler et al., 2008). En résumé, la mise en présence de 

NaCl polycristallin avec du NO2 (N2O4) en atmosphère humide provoque la diminution de la 

concentration en NO2 dans la phase gaz avec la production de NOCl et de NaNO3 en présence 

ou non d’acides gras selon les processus suivants :  

 

2NO2(g) (N2O4) + H2O (ads) � HNO3 (ads) + HNO2 (ads)      (1) 

 

NaCl (s) + HNO3 (ads) � NaNO3 (s) + HCl (ads)      (2) 

 

HCl (ads) + HNO2 (ads) � H2O (ads) + ClNO (g)      (3) 

 

le bilan réactionnel est donc : 
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2NO2(g) (N2O4) + NaCl(s) 
��	(	��	)	
�������� NaNO3(s) + ClNO(g) 

 

l’eau se comporte d’une certaine façon, comme un catalyseur.  

 

2.2. Caractérisation de la surface de cristaux de NaCl, sans et avec recouvrement 

d’acides gras, après capture de NO2 en atmosphère humide.  

 

Ce travail a été initié dans la thèse de S. Scolaro (2009) et complété ensuite par des 

investigations supplémentaires. Nous nous sommes particulièrement intéressés aux 

mécanismes physicochimiques se produisant à la surface de monocristaux de NaCl clivés 

suivant la face {100} après capture de NO2 en atmosphère humide, en présence ou non de 

dépôts d’acides gras. La face {100} obtenue par clivage des monocristaux de NaCl est 

représentative des faces des cristallites de NaCl obtenues par évaporation de l’eau de mer. La 

présence d’acides gras à la surface des gouttelettes, ou sous forme micellaire dans l’eau, ne 

semble pas modifier notablement la morphologie des micro cristaux de NaCl, qui est toujours 

observée comme quasi cubique dans les particules marines (voir Partie 2).  

L’analyse des phases solides a utilisé les performances de la microimagerie Raman en lumière 

polarisée, de la microscopie à force atomique (AFM) en mode « tapping » ainsi que de la 

spectrométrie de surface ToF-SIMS. 

 

- Etude du système NaCl {100} – NO2 – H20 

Les résultats combinés des deux techniques résolues spatialement à l’échelle 

micrométrique (imagerie Raman) et nanométrique (AFM) ont mis en évidence l’évolution de 

la surface du monocristal de NaCl {100} exposée à des atmosphères de différentes humidités 

(RH = 0-80%). Les résultats ont permis d’élucider les mécanismes de formation et de 

migration de nanocristaux de NaNO3. Ce travail à fait l’objet d’une publication (Scolaro et al., 

2009a). L’exposition de la face {100} d’un cristal de NaCl à une atmosphère sèche (RH = 

0%) de NO2 (~1015 moléc/cm3) pendant 30 minutes conduit à la formation d’une monocouche 

de surface de NaNO3 liquide, en accord avec la littérature (Zangmeister and Pemberton, 1998; 

Zangmeister and Pemberton, 2001). Ceci s’explique par la présence d’une monocouche d’eau 

résiduelle en surface de NaCl, couche qui persiste dans nos conditions expérimentales 

d’exposition (T = 20°C et P =1 atm) et qui favorise la formation des nitrates en surface 

(Yoshitake, 2000). L’exposition de cette monocouche de NaNO3 à une humidité relative, 
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même faible, permet la migration des ions NO3
- dans la couche de surface mobile et la 

formation de nanocristaux de NaNO3 de forme tétraédrique, de taille inférieure à 0.5µm. La 

formation d’îlots de NaNO3 est interprétée par la migration de NO3
- dans les couches d’eau 

adsorbée qui renouvelle la surface de NaCl et la rend de nouveau accessible à la réaction avec 

NO2. L’organisation des nanocristaux en microagrégats est d’autant plus facilitée que 

l’humidité relative (RH) est élevée. Quand le RH dépasse 50%, la forme tétraédrique des 

nanocristaux évolue vers une morphologie rhomboédrique et vers une taille supermicronique. 

L’imagerie Raman en lumière polarisée a mis en évidence le changement d’orientation 

cristalline. Bien avant la déliquescence de NaNO3 en présence de NaCl (RH~70%), une phase 

aqueuse contenant une solution de NaNO3 est observée par microspectrométrie Raman et 

montre la coexistence de NO3
- en solution et de cristaux de NaNO3. La formation de NaNO3 

de taille nanométrique sur la surface de NaCl favoriserait la déliquescence de NaNO3 pour des 

RH plus faibles. Lorsque l’humidité relative atteint le point de déliquescence de NaCl (~75%) 

la surface adsorbe rapidement les molécules d’eau et se transforme en gouttelettes. Un schéma 

résumant l’ensemble de l’évolution du système est présenté en Figure 17.  

 
Figure 17 : Schéma représentant l’évolution de la surface de NaCl{100} exposée à NO2 (~1015 moléc/cm3) pour 

différentes humidités relatives. Imagerie AFM : en blanc sont représentés les îlots de NaNO3 (avec h la hauteur 

des îlots), en gris la surface de NaCl.  

 

- Etude du système NaCl {100} – Acide gras C18 :0 

Le dépôt d’acide gras sur des surfaces de monocristaux de NaCl {100} a été préparé 

par évaporation de l’acide stéarique (C18:0) et par condensation des vapeurs sur la surface des 

cristaux suivant la méthode décrite par Stemmler et al. (2008). Les imageries AFM et ToF-

SIMS montrent que la technique de préparation conduit à un dépôt relativement homogène 

d’une couche de tensioactif sur toute la surface de NaCl, d’une épaisseur comprise entre 3 et 5 

nm (Figure 18a et b). Cette épaisseur de couche correspond à l’ordre de grandeur d’une à 
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deux longueurs de chaine alkyle (2.5nm). Les images montrent également la cristallisation 

localisée d’acide gras sur quelques îlots de surface. L’imagerie Raman et la mesure des 

rapports d’intensité des bandes Raman, attribuées aux élongations symétriques et 

asymétriques des CH2 des chaines alkyles, (R1 = I2880/I2845) (Lis et al., 1977 ; Vogel and 

Gruger, 1996), nous permettent de confirmer l’homogénéité du dépôt à l’échelle du micron, 

de mettre en évidence la conformation trans des chaines d’acide gras dans les dépôts (Figure 

18-c) et confirme la forme cristallisée de l’acide stéarique dans les îlots micrométriques. 

L’analyse en profondeur de la surface par ToF-SIMS montre la présence d’une fine couche 

d’eau entre la couche d’acide gras et NaCl, correspondant à l’eau résiduelle d’adsorption sur 

la surface de NaCl. Ces résultats sont proches des conditions de recouvrement observées pour 

des particules de sels marins prélevées dans l’atmosphère et notre modèle de laboratoire 

semble réaliste.  

 
Figure 18 : Caractérisation d’une surface d’un cristal NaCl {100} recouvert d’acide stéarique par (a) imagerie 

ToF-SIMS et analyse en fonction de la profondeur (b) imagerie AFM et (c) imagerie Raman (λ = 532 nm). 
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- Etude du système NaCl {100} – C18 :0 - N02 

L’exposition de NaCl recouvert d’une monocouche d’acide stéarique à NO2 (~1015 

moléc/cm3) pour RH = 0% pendant 20 minutes conduit à la formation de nombreux cristaux 

de NaNO3 solide aisément mis en évidence par les techniques d’imagerie employées (Figure 

19). L’acide gras est détecté sur toute la surface par ToF-SIMS, y compris sur la surface des 

particules de NaNO3 formées (Figure 19a). L’organisation des chaines d’acide stéarique reste 

inchangée (Figure 19-b).  

 
Figure 19 : Caractérisation d’une surface d’un cristal NaCl {100} recouvert d’acide stéarique et exposé à NO2 

(~1015 moléc/cm3 ; RH = 0% pendant 20 minutes) par (a) imagerie ToF-SIMS (b) imagerie Raman (λ = 532 nm) 

L’analyse en fonction de la profondeur par ToF-SIMS montre clairement la présence d’une 

couche d’eau, mise en évidence par la présence d’un fragment OH, concomitant avec NaNO3 

solide et sous la couche d’acide gras estimée comme inférieure à 5nm (Figure 20).  
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Figure 20 : Analyse de la surface de NaCl recouvert d’acide stéarique après exposition à NO2 pendant 20 min à 

RH = 0% - Graphe représentant l’évolution des intensités des pics de masse mesurés en mode négatif de NaCl2
-, 

OH-, C18H35O2
- et NaNO3

- en fonction du temps d’abrasion de la surface (sputtering time).  

L’analyse de la surface après réaction avec NO2 dans les conditions décrites ci-dessus (RH = 

0%) montre que les dépôts d’acides gras gênent peu la réaction de NO2 sur NaCl dans son 

rendement et dans son mécanisme. La formation de cristaux de NaNO3 malgré le 

recouvrement de la surface par l’acide stéarique, ne peut s’expliquer que par la diffusion de 

NO2 au travers des chaines des molécules organiques. La réaction serait alors favorisée par la 

couche d’eau piégée en surface de NaCl sous les molécules amphiphiles. Les cristaux de 

NaNO3 sont relativement séparés les uns des autres et n’ont pas tendance à évoluer pour RH = 

0%.  

 

- Etude du système NaCl {100} – C18 :0 – NO2 - H20 

Dès l’exposition à une humidité relative de ~ 45% nous observons clairement une 

réorganisation de la surface. Les cristaux de nitrate de sodium s’agrègent puis disparaissent 

rapidement au profit de la formation d’une couche homogène (< 3 nm) sur toute la surface, 

constituée de NaNO3 déliquescent, d’eau et d’acide stéarique et mise en évidence par 

imagerie ToF-SIMS (Figure 21).  
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Figure 21 : Analyse par ToF-SIMS de la surface de NaCl recouvert d’acide stéarique après exposition à NO2 

pendant 20 min à RH = 0% puis évolution à RH = 45 % - (a) Images ToF-SIMS de la surface (b) analyse en 

fonction de la profondeur 

L’imagerie Raman montre la présence de l’eau, de NO3
- et la désorganisation des chaines 

alkyles sur la surface de NaCl après 1 h d’exposition à RH = 45 % (Figure 22). Le système 

semble alors à l’équilibre et n’évolue plus avec le temps lorsque la couche liquide de surface 

est formée. Nous avons montré précédemment que sans la présence d’une couche d’acide 

gras, le système NaCl exposé à NO2 à RH = 45 % conduit, en deçà du point de déliquescence 

de NaNO3, à la formation de cristaux solide de NaNO3 coexistant avec une couche de NO3
- 

qui, à humidité fixe évolue pour former des cristaux supermicroniques. Des travaux antérieurs 

montrent que l’augmentation du pourcentage d’acide gras (acide palmitique) dans les 

particules de sels inorganiques diminue fortement le point de déliquescence du sel (Choi and 

Chan, 2002; Garland et al., 2005). La capture de l’eau et la formation d’une couche liquide de 

NO3
- semblent donc être favorisées par la présence en surface de molécules amphiphiles, 

comme le montre nos résultats obtenus par analyse des surfaces. Ces observations ne sont pas 

sans conséquences pour la chimie et la physique atmosphérique. En effet, à une humidité 

relative proche du RH ambiant (~ 45 %) dans la basse troposphère, la réaction de NO2 sur 

NaCl en présence de d’acide gras conduit in fine à la formation d’une couche de surface 

(image optique) NaCl NaNO3 Acide stéarique
(a)

(b)
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liquide, en deçà du point de déliquescence de NaCl, et de celui de NaNO3 et donc à une 

modification des propriétés d’hygroscopicité des particules. Cette modification des propriétés 

d’hygroscopicité des particules marines peut avoir un impact notable sur les propriétés 

optiques de l’atmosphère et sur les précipitations.  

 
Figure 22 : Images Raman la surface de NaCl recouvert d’acide stéarique après exposition à NO2 pendant 20 

min à RH = 0% puis évolution à RH = 45 % (λ = 532 nm). 

 

Conclusion  

 

Bien que les résultats des études cinétiques (mesures macroscopiques) prédisent une 

diminution de la réactivité de NaCl vis-à-vis de NO2 allant de 30 à 50 % lorsque la surface est 

recouverte d’acide gras, montrant ainsi une tendance au rôle protecteur des molécules 

tensioactives, nos études de surface mettent en évidence la formation de NaNO3. Celle-ci est 

favorisée par la présence d’eau en surface des particules et ce malgré la présence d’une 

couche d’acide gras. Le mécanisme de transformation de NaCl ne semble pas affecté par les 

tensioactifs. La présence d’une couche homogène d’un mélange d’acide gras et de nitrates est 

clairement mise en évidence lors de l’exposition du système à humidité ambiante. Elle montre 

la modification des propriétés d’hygroscopicité des particules. L’épaisseur du revêtement et la 

longueur de la chaine alkyle sont des paramètres importants quant au rôle protecteur de 
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l’acide gras. L’épaisseur du revêtement est très conditionnée par la méthode de dépôt qui peut 

amener à sur-dimensionner le revêtement d’acide gras par rapport aux conditions 

atmosphériques réelles.  

 

Les résultats des études, sur des modèles de laboratoire, de la réaction du composé majoritaire 

du sel de mer, NaCl, avec l’oxyde d’azote, NO2, le plus abondant dans un air pollué et ce dans 

des conditions atmosphériques simplifiées, présentent des convergences évidentes avec les 

résultats des analyses des particules d’aérosol marin prélevées dans des zones urbanisées. Un 

déficit important (30-80%) en chlorure par rapport à la stoechiométrie de NaCl est compensé 

par un apport important en anion NO3
-. Les microimageries de diffusion Raman, d’AFM, 

d’émission X et ToF-SIMS ont mis particulièrement en évidence des mélanges internes de 

NaNO3, de NaCl et de matière organique incluant des acides gras au niveau de la particule 

individuelle d’aérosol marin ayant séjourné dans un air pollué par NOx.  

La réaction entre NO2 et les particules marines est probablement effective dans les conditions 

réelles de l’atmosphère, bien que les concentrations réelles soient nettement plus faibles (20 

ppb) que dans les modèles étudiés (1000 ppm). Cette réaction hétérogène entre NO2 et NaCl 

est compétitive avec celle impliquant HNO3 et les particules marines. Les processus 

dépendent de la simultanéité de l’émission de NO2 dans une masse d’air d’origine marine, 

avant toute transformation en HNO3. Mis à part la disparition des oxydes d’azote de 

l’atmosphère par des retombées de NaNO3, les implications en chimie atmosphérique les plus 

évidentes sont la production de NOCl qui, par un processus diurne produit Cl et NO et par un 

processus nocturne produit HCl et HNO2 par hydrolyse. Ces implications incluent aussi la 

modification des propriétés d’hygroscopicité des particules marines induites par la présence 

des acides gras de surface.  

Ces travaux récents ont fait l’objet de communications orales et une publication est en 

préparation.   
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3. Etude de la chimie des mélanges CsI/MoO3 et CsI/H3BO3 sous vapeur d’eau à haute 

température.  

 

Les aérosols et les gaz sont des vecteurs pour transporter par voie aérienne la matière 

radioactive (ou non) d’origine naturelle et anthropique à l’échelle locale, régionale et 

mondiale. Les gaz se dispersent rapidement dans l’atmosphère alors que les particules 

d’aérosol retombent sur le sol après un séjour plus ou moins long dans les masses d’air en 

circulation. Les envolées de sols désertiques sont la source la plus importante de matière 

particulaire radioactive naturelle (Baskaran, 2011; Hirose et al., 2008). Les activités 

industrielles du nucléaire sont les sources d’une radioactivité atmosphérique relativement 

faible. Les explosions nucléaires dans l’atmosphère ont été des sources d’émission massive 

d’aérosols comportant les matières radioactives des bombes et des résidus de l’explosion. 

Depuis l’arrêt des essais nucléaires dans l’atmosphère, les augmentations significatives de 

radioactivité détectées par les réseaux de surveillance sont relatives à des accidents de 

centrales. Les accidents les plus graves et les plus connus sont ceux de Tchernobyl (1986) et 

de Fukushima (2011) qui ont projetés de grandes quantités de matières radioactives sous la 

forme de gaz (85Kr,33Xe) et de particules contenant des radioisotopes, entre autres : 131I, 137Cs, 
132Te, 89 Sr, 99Mo, 103Ru, 140Ba, 144Ce, 239Np, 239Pu. L’accident grave de Three Miles Island 

(1979) n’a pas produit de dissémination de matière radioactive dans l’atmosphère, cette 

matière ayant été stoppée en grande partie par la barrière de confinement du réacteur.  

Le « terme source » est l’expression technique utilisée pour décrire le rejet accidentel de 

matières radioactives à partir d’une installation nucléaire dans l’environnement. Ce ne sont 

pas seulement les niveaux de radioactivité libérée qui sont importants mais aussi leur 

répartition dans le temps ainsi que les formes physico chimiques de ces matières. Lors de 

l’accident de Tchernobyl, l’évaluation des rejets dans l’atmosphère a montré que la totalité 

des gaz (Xe et Kr) du cœur s’est échappé ainsi que 30 à 60 % des formes les plus volatiles de 

l’iode, du tellure et du césium, alors qu’une plus faible proportion de combustible (~ 3%) était 

rejetée dans l’environnement et que les produits de fission et les actinides dispersés (99Mo, 
103Ru, 239Pu, …) étaient rejetés dans les mêmes proportions (~3%). Le terme source de 

l’accident de Fukushima est analogue à celui de Tchernobyl avec des répartitions différentes 

et des quantités moindres d’environ 10% (source IRSN) des quantités émises par Tchernobyl. 

Du point de vue radiotoxique 131I et 137Cs sont les principaux radio-isotopes à prendre en 

considération, car ils sont à l’origine de la majeure partie de la radio-exposition à laquelle les 

populations ont été soumises lors des accidents de réacteur nucléaire. Entre 1988 et 2010 le 
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programme international PHEBUS s’est déroulé à Cadarache (Lacoue-Negre, 2010; Lewi et 

al., 1998; Mélany, 2012; Schwarz et al., 1999  ). Il avait pour but de contribuer à la 

connaissance des phénomènes survenant lors d’un accident grave de fusion du cœur d’un 

réacteur à eau pressurisée (REP). Ces derniers sont la technologie choisie en France pour 

l’énergie électronucléaire. Les 5 expériences menées pendant le programme PHEBUS ont été 

réalisées sur un réacteur expérimental reproduit au 1 /5000 pour reproduire une fusion de 

cœur dans des conditions contrôlées. L’analyse des résultats a permis de confirmer, entre 

autre, que les produits de fission volatils sont principalement l’iode et le césium.  

Le travail présenté dans ce paragraphe a été initié par une collaboration avec le Laboratoire 

d’Expérimentation, Environnement et Chimie (L2EC) de l’IRSN (Cadarache). Les recherches 

s’inscrivent dans le volet 1 du programme « terme source » : la chimie de l’iode dans le 

circuit primaire d’un REP (CHIP). L’objectif du travail intégré dans le programme CHIP est 

de fournir des données expérimentales sur les transformations physico chimiques de l’iode et 

du césium libérés par la fusion du cœur du réacteur dans le circuit primaire en présence de 

vapeur d’eau et d’autres produits de fission (I, Cs, Mo, Rb, Te …) ou d’éléments du réacteur 

(B, Ag, In, Cd …). Les études expérimentales ont particulièrement concerné les systèmes 

chimiques {I, Cs, Mo, O, H} et {I, Cs, B, O, H} avec des isotopes stables à partir des 

spécifications du programme CHIP qui fixent les éléments considérés comme prioritaires pour 

la chimie de l’iode (Cantrel et al., 2008). La formation de l’iodure de césium CsI et l’émission 

concomitante d’importantes quantités de molybdène et de bore ont été mise en avant lors des 

essais PHEBUS.  

Un réacteur de laboratoire, reproduisant autant que possible, les conditions 

thermohydrauliques du circuit primaire en condition de fusion de cœur d’un REP, a été conçu 

et construit au L2EC (IRSN). Le système {I, Cs, Mo, O, H} a été étudié par introduction de 

CsI et MoO3 par sublimation sous flux de vapeur d’eau. Les produits formés dans la phase gaz 

et solide ont été collectés et analysés par des méthodes d’analyses globales élémentaire (ICP-

MS) et moléculaire (absorption UV-visible). Une attention particulière a été portée sur 

l’analyse résolue spatialement pour l’étude des solides condensés et sur les particules 

collectées par filtration. La microspectrométrie Raman s’est révélée particulièrement efficace 

dans l’identification des phases riches en molybdène au niveau de la particule individuelle. Le 

système {I, Cs, B, O, H} a été étudié en introduisant sous vapeur d’eau CsI par sublimation et 

H3BO3 par un générateur spécifique. Les produits formés ont été analysés par les mêmes 

techniques analytiques que celles mises en œuvre pour le système {I, Cs, Mo, O, H}. Les 

résultats expérimentaux sont détaillés dans les thèses de M. Lacoue-Negre (2010) et M. 
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Gouello (2012). Une partie importante des travaux a été consacrée à la simulation de la 

chimie et du transport des particules dans le dispositif expérimental. Le code de calcul 

SOPHAEROS développé à l’IRSN en partenariat avec son homologue allemand GRS 

(Gesellschaft für Anlagen und Reaktorsicherheilt) a été utilisé sous la direction de F. Cousin, 

L. Cantrel et H. Mutelle. Le code SOPHAEROS v1.3 (Cousin et al., 2008) appliqué aux 

expérimentations effectuées dans le montage, permet de simuler la plupart des phénomènes 

pouvant se produire dans un fluide gazeux réactif en écoulement laminaire, à l’exception des 

réactions hétérogènes. La physico-chimie des produits formés en phase gaz, la taille des 

particules, les condensations et les dépôts sont les données prédites par le code. Le bon accord 

entre les observables expérimentaux et les simulations repose sur un choix judicieux de 

paramètres basés sur la thermodynamique des équilibres chimiques, la nucléation, 

l’agglomération, la condensation et la sédimentation des particules d’aérosols. Le détail des 

expressions est décrit dans la thèse de M. Lacoue-Negre (2010). Les résultats des simulations 

donnent des comparaisons intéressantes avec les résultats expérimentaux relatifs, entre autres, 

à la chimie et à la taille des particules.  

 

3.1. Dispositif expérimental.  

 

Un réacteur expérimental, reproduisant partiellement les conditions thermo hydrauliques 

du circuit primaire d’un réacteur en cas d’accident grave, a été développé à l’IRSN au L2EC 

pour permettre la génération d’aérosols sous vapeur d’eau à haute température (1600°C) et la 

collecte des particules et des gaz émis à 150°C. Le dispositif a été conçu pour reproduire (i) 

un fort gradient thermique entre une zone haute température à 1600°C correspondant à 

l’environnement juste au dessus du combustible dégradé et une zone basse température à 

150°C reproduisant une situation de brèche en branche froide du circuit primaire ; (ii) un 

temps de séjour des espèces de quelques secondes comme observé sur les essais en conditions 

réelles (iii) des conditions réalistes de pression de vapeur d’eau et de concentration des 

éléments. Néanmoins, seuls les isotopes stables des éléments I, Cs, Mo et B sont utilisés et la 

présence d’hydrogène n’est pas prise en compte dans les expériences. Un schéma représentant 

le dispositif expérimental est présenté sur la Figure 23.  

Les réactifs sont vaporisés dans un four tubulaire dans un flux contenant 80 % de vapeur 

d’eau à partir de poudre de CsI et de MoO3 ou d’une solution de H3BO3 (via un générateur 

spécifique). Les proportions respectives de Mo/Cs varient de 0 à 5 et celles de B/Cs sont de 

15 ou de 90. Les particules d’aérosols sont collectées par dépôt sur lames de silice entre 1000 



162 

et 200 °C et, à 150 °C, par des filtres placés en aval du four. La phase gazeuse est piégée dans 

des bulleurs, contenant des solutions aqueuses ou organiques, placés en aval du four et 

permettant de connaitre la composition élémentaire et moléculaire de la phase gazeuse. Les 

filtres ont été analysés par ICP-MS après leur lavage dans une solution de soude afin d’obtenir 

la composition élémentaire globale des solides collectés. En parallèle, les particules collectées 

sur filtre à 150°C ou les solides condensés sur des lames de silice placées entre 1100 et 

200°C, ont été analysés par les techniques de microscopie électronique, microspectrométrie 

Raman et spectrométrie de photoélectron (XPS) pour obtenir une caractérisation élémentaire 

et moléculaire des solides formés. Les solutions aqueuses ou organiques contenues dans les 

bulleurs piégeant les gaz, permettent, d’une part d’obtenir la concentration de l’élément iode, 

et d’autre part de déterminer la spéciation de l’iode dans la phase gaz. Les solutions sont 

analysées soit par spectrométrie UV (I2 et I3
-) soit par ICP-MS (Itotal).  

 
Figure 23 : Schéma représentant le dispositif expérimental utilisé pour les études de vaporisation de CsI et 

MoO3 ou H3BO3 sous vapeur d’eau entre 1600 et 150°C. (Mélany, 2012) 
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Les détails concernant les différents éléments constituant le dispositif, sa qualification et le 

déroulement des expérimentations sont présentés dans les thèses de M. Lacoue-Negre (2010) 

et M. Gouello (2012). 

 

3.2. Etude du système {Cs, I, Mo, O, H}.  

 

La sublimation simultanée, sous vapeur d’eau de CsI et de MoO3 en excès génère des 

dépôts et des particules d’aérosols de polymolybdates de césium de type Cs2MonO3n+1 (n = 2, 

3, 5 et 7) entre 1100 et 150°C. La formation de ces composés, définis à des températures 

supérieures à 600°C, est prédite par le diagramme de phase Cs2MoO4-MoO3 (Hoekstra, 1973) 

et clairement mise en évidence par microspectrométrie Raman. Ces polymolybdates de 

césium sont également identifiés sur les filtres de collecte montrant la stabilité à 150°C des 

composés formés. La Figure 24, montre la formation progressive des polymolybdates mise en 

évidence par l’analyse Raman des condensats déposés entre 1050 et 650°C pour les 

expériences réalisées avec un rapport Mo/Cs = 3.56.  

 
Figure 24 : Images MEB et spectres Raman associés des espèces présentes dans les condensats se formant entre 

1050 et 650 °C lors de la co-vaporisation de MoO3 et CsI (Mo/Cs =3.56) sous vapeur d’eau. (d’après Lacoue-

Negre, 2010 et Gouello, 2012) 
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Les tailles de particules diminuent avec la température et les particules formées à 150°C sont 

submicroniques. Plus le rapport Mo/Cs est important, plus les polymolybdates générés sont 

riches en molybdène et plus les particules présentent une forme lamellaire proche de la 

morphologie des cristaux de α-MoO3 (Figure 25a). En revanche, lorsque ce rapport Mo/Cs est 

inférieur à 0,5, la majorité des particules sont de forme circulaire et de taille submicronique 

(Figure 25b), à l’identique de celles observées lors de la vaporisation de CsI seul sous vapeur 

d’eau. Ces observations montrent que peu de CsI se forme lorsque le molybdène est présent, 

même en faible excès par rapport au césium.  

Les analyses XPS ont montré que le molybdène ne subissait pas de réduction au cours des 

réactions et restait au degré d’oxydation +VI . Comme attendu il est impliqué dans des 

octaèdres de type [MoO6]
6- (Gatehouse and Miskin, 1975) quel que soit le rapport Mo/Cs. 

Une faible proportion d’iode moléculaire I2, adsorbé sur les solides, a été détecté par XPS sur 

les filtres. 

 

Figure 25 : Images de microscopie électronique à balayage (BSE) de particules collectées sur un filtre à 150°C 

(a) images de particules collectées lors de la co-vaporisation de MoO3 et CsI (Mo/Cs>0.5) (b) images de 

particules collectées lors de la vaporisation de CsI sous vapeur d’eau. (Lacoue-Negre, 2010).  

Le mécanisme de formation des polymolybdates proposé est le suivant :  

A haute température, le CsI se décompose et forme sous vapeur d’eau du CsOH(g) selon la 

réaction (1) 

)()()()( 2 gHIgCsOHgOHgCsI +↔+  (1)  

Le molybdate de césium Cs2MoO4 se formerait en phase gazeuse à partir du mélange de 

MoO3 et CsI sous vapeur d’eau par la réaction (2) dont l’enthalpie libre de réaction ∆Gr est de 

-296 kJ/mol à 1430°C. 

 

)()()()(2 2423 gOHgMoOCsgMoOgCsOH +↔+  (2)  

1 µm(a) (b)
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Cs2MoO4 commence à se condenser sur les parois puis sur les particules préexistantes. Une 

réaction hétérogène entre le trioxyde de molybdène MoO3 en phase gazeuse et les 

dépôts/gouttelettes liquides de molybdate de césium Cs2MoO4 peut avoir lieu selon les 

réactions (3) à (5) entre 1100°C et 920°C jusqu’à la formation de Cs2Mo7O22. Les enthalpies 

libres de réaction ∆Gr à 1030°C sont respectivement de -167 kJ/mol, -335 kJ/mol et -880 

kJ/mol. Une réaction homogène entre le trioxyde de molybdène MoO3 en phase condensée et 

les dépôts/gouttelettes liquides de molybdate de césium Cs2MoO4 peut également être 

envisagée. Cs2MoO4 n’ayant pas été observé par microspectrométrie Raman sur les filtres, il 

serait totalement consommé. 

 

)()()( 722342 cOMoCsgMoOcMoOCs ↔+  (3)  

)()(2)( 1032342 cOMoCsgMoOcMoOCs ↔+
… 

(4)  

)()(6)( 2272342 cOMoCsgMoOcMoOCs ↔+  (5)  

 

L’analyse des gaz produits et piégés en solution montre que la fraction d’iode gazeux 

augmente avec le rapport Mo/Cs et ce, dès l’ajout d’une faible quantité de molybdène. Les 

proportions atteignent 50% de l’iode total injecté dès Mo/Cs = 0,73. La majorité de cet iode 

gazeux (~80%) est identifié comme étant de l’iode moléculaire I2 quel que soit le rapport 

Mo/Cs (Figure 26).  

 
Figure 26: Courbes représentant l’évolution de la fraction d’iode sous forme gaz (I(g)piégé /I injecté) et de l’évolution 

de la fraction d’iode moléculaire (I2/I injecté) en fonction du rapport Mo/Cs (d’après Gouello, 2012) 
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Il est à noter que les teneurs en éléments Cs et Mo, mesurées en solution, sont en dessous du 

seuil de détection de l’ICP-MS utilisé, confirmant qu’ils sont principalement sous la forme 

d’aérosols et collectés par les filtres. 

La confrontation des expérimentations avec le code de calcul SOPHAEROS montre un accord 

raisonnable entre l’expérimentation et la modélisation en ce qui concerne l’influence du 

rapport Mo/Cs sur la production d’iode gazeux. La condensation à partir de 850°C de 

Cs2MoO4, prédite par la simulation, explique la consommation du césium dans le système qui 

s’accompagne d’une nette diminution du rapport Cs/I en phase gaz conduisant à la formation 

d’iode en phase gaz. La condensation de CsI apparait à partir de 550°C dans le cas de 

l’injection d’un excès de CsI (Mo/Cs < 0.5). Les tailles de particules à 150°C et la proportion 

de particules à 150°C sont bien reproduites. A partir de 500°C seules les espèces du système 

{I,O,H} sont en phase gaz. Cependant, la spéciation de l’iode n’est pas reproduite par le 

calcul qui prédit la libération de l’iodure d’hydrogène HI. En effet, le bilan de la réaction peut 

être écrit selon l’équation (6).  

 

)(2)(2 4223 gHIcMoOCsOHMoOCsI +↔++  (6)  

à 150°C HI se décompose en I2 selon l’équilibre : 

 

)(2 22 gHIHI +↔     avec K(423K) ~ 240   (7) 

 

conduisant à la formation de I2 avec un rapport [HI]/[I 2] = 15,5. 

 

Nous pouvons supposer que dans nos conditions expérimentales, le système n’atteint pas 

l’équilibre thermodynamique permettant la formation de HI et que des réactions 

cinétiquement plus lentes favorisent la formation de l’iode moléculaire. L’implémentation au 

code SOPHAEROS du modèle cinétique appliqué au système {I, O, H} (Canneaux et al., 

2010) permet de reproduire la proportion et la spéciation de l’iode gazeux déterminées 

expérimentalement, ce que ne permettait pas les paramètres utilisés dans la version 

« standard ». Les résultats des simulations montrent qu’à partir de 750°C, les conditions 

thermo-hydrauliques (temps de séjour et gradient de température) du système induisent la 

formation de l’iode moléculaire I2 comme espèce prédominante suivant la réaction (8) 

cinétiquement favorisée. 
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I + I � I2          (8) 

 

Le code, dans ses deux versions, ne prédit pas la formation de l’ensemble des polymolybdates 

de césium observés expérimentalement puisque les réactions homogènes et hétérogènes 

(condensé/condensé et gaz/condensé) n’y sont pas intégrées. 

 

3.3. Etude du système {Cs, I, B, O, H}.  

 

La sublimation simultanée sous vapeur d’eau de CsI et de H3BO3 en large excès (B/Cs 

= 90 ou B/Cs = 15) génère des dépôts d’acide métaborique et des dépôts de composés de 

borate de césium vitreux (CsxByOz) pour des températures supérieures à 600°C. La formation 

de HBO2 est également observée lors de la vaporisation de H3BO3 seul sous vapeur d’eau. 

HBO2 résulte de la déshydratation de H3BO3 à haute température (Kuznetsov et al., 2006). 

Entre 200 et 300°C la spectrométrie Raman nous a permis de mettre en évidence 

Cs[B5O6(OH)4].H2O et Cs2[B4O5(OH)4].3H2O (Liu and Li, 2006; Lixia et al., 2007). Peu 

d’aérosols sont formés à 150°C, des particules de CsI submicroniques ont été observées en 

microscopie électronique sur les fibres du filtre de quartz. La majeure partie du bore (~90%) 

reste sous forme gazeuse et est détectée à 150°C. L’introduction de bore dans le système {Cs, 

I, O, H} engendre la formation d’iode gazeux identifié comme étant de l’iode moléculaire I2. 

Les fractions calculées, par rapport à la quantité d’iode injectée sous forme de CsI, sont de 

l’ordre de 30 à 40 % pour les deux rapports B/Cs testés, dont environ 50 % est sous forme I2. 

Les premières simulations réalisées à l’aide du code SOPHAEROS ne rendent compte ni de la 

fraction d’iode volatil, ni des rapports B/Cs mesurés dans les aérosols piégés sur les filtres. 

Les calculs proposent une proportion d’iode volatil très inférieure à celle déterminée 

expérimentalement. Ces premiers résultats nécessitent d’être complétés par la réalisation 

d’essais expérimentaux systématiques.  

 

Conclusion  

 

Les résultats des deux thèses sur les systèmes {I, Cs, Mo, O, H} et {I, Cs, B, O, H} montrent 

que la formation de produits à base des éléments Mo, B, O, H et Cs a une influence 

importante sur la libération d’iode volatil ainsi que sur la nature des aérosols formés. La 

sublimation de CsI et de MoO3 à haute température, sous vapeur d’eau, libère de l’iode dans 

la phase gaz dont la spéciation chimique est majoritairement l’iode moléculaire I2. La 
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formation de particules de CsI est en compétition avec la formation de particules de 

polymolybdates de cesium, dès l’introduction de faibles quantités de molybdène. 

De même, la sublimation de CsI et de H3BO3, à haute température sous vapeur d’eau, apporte 

des modifications importantes à la spéciation des éléments I et Cs dans la phase gaz et dans 

les aérosols.  

Il est probable que les résultats obtenus sur la physico chimie des produits des isotopes stables 

soient transposables aux radioisotopes 137Cs, 131I et 99Mo. Il est toutefois à signaler que la 

radioactivité de ces isotopes peut induire des charges électrostatiques sur les particules 

d’aérosols et perturber les phénomènes d’agglomération. Un accord raisonnable entre les 

observables expérimentaux (phases, espèces chimiques et tailles des particules d’aérosols) et 

les simulations obtenues par le code SOPHAEROS après ajustement des paramètres, montre 

que SOPHAEROS est un outil approprié pour prédire le transport et la chimie des produits de 

fission dans le circuit primaire d’un REP. Toutefois, des paramètres réalistes doivent être 

introduits dans les codes sur la base des expérimentations et des simulations en laboratoire des 

propriétés physico-chimiques. Le développement de montages de laboratoire plus élaborés, 

permettant d’introduire un nombre plus grand de composés chimiques représentatifs des 

produits de fission et permettant de travailler en présence d’hydrogène, est en cours de 

développement à l’IRSN (programme CHIP). Les simulations utilisant le code SOPHAEROS 

doivent permettre de prédire plus précisément la nature des espèces gazeuses et les 

caractéristiques des aérosols à partir de paramètres réalistes. La prévision des propriétés 

physico-chimiques de produits contenant de l’iode-131 et du césium-137 est une partie 

importante du logiciel ASTEC dévolu à la prédiction des différentes étapes d’un accident 

grave de centrale REP et à la prédiction des rejets de matières radioactives dans 

l’environnement.  
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Perspectives et projet de recherches 
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Les travaux de recherches effectués depuis ma soutenance de thèse en 1999 et résumés 

dans ce mémoire m’ont permis d’acquérir une expérience sur la physico chimie des particules 

d’aérosols prélevées sur sites ou créées en laboratoire.  

L’utilisation et la maitrise de différentes techniques d’analyses des solides pulvérulents et des 

particules, en particulier, les techniques résolues spatialement me donnent la possibilité 

d’entreprendre la résolution de problèmes concernant la physico-chimie de particules en 

suspension dans l’air. Le développement de nouvelles techniques et la combinaison de 

techniques adaptées à la taille des objets d’étude et des conditions in situ, est la clé de la 

connaissance des processus physico chimiques, au niveau de la particule individuelle et de sa 

surface.  

Les micro- et nano-particules sont des objets d’étude d’actualité scientifique et sociétale. La 

physicochimie fondamentale des particules reste peu connue surtout au niveau de la particule 

individuelle. La diminution de la dimension des particules vers l’échelle nanométrique 

entraine un changement important des propriétés physicochimiques par rapport au composé 

massique. Une connaissance plus approfondie des processus moléculaires fondamentaux est 

une aide précieuse à la compréhension du comportement des particules dans l’atmosphère ou 

de leurs effets toxicologiques et écotoxicologiques. 

Mes projets de recherches portent sur le vieillissement et la chimie hétérogène au niveau de la 

particule individuelle, de particules prélevées sur sites et de particules d’intérêt atmosphérique 

et industriel créées en laboratoire.  

 

1- Chimie des particules prélevées sur sites 

 

Les campagnes de prélèvements seront menées dans le cadre des collaborations 

pluridisciplinaires et des programmes portant sur la qualité de l’air. Le LASIR apporte sa 

compétence au niveau de l’analyse chimique des particules individuelles d’aérosols dans des 

conditions  in situ, ainsi que par l’analyse statistique des résultats. Le travail utilisera en 

priorité la microscopie électronique, l’AFM, l’imagerie ToF-SIMS, la microspectrométrie 

FTIR et les appareils automatisés de microspectrométrie Raman. Ces appareils ont été 

configurés spécialement pour l’analyse des particules et sont adaptés à différentes longueurs 

d’onde excitatrice, de l’UV au proche IR. Les sites de prélèvements prévus aujourd’hui 

concernent les campagnes autour des industries de retraitement de déchets (Collaboration LA 

et ECOLAB) et des mines d’étain et d’argent boliviennes (Projet AEROBOL). Les effets des 

particules métalliques sur la qualité de l’air et la santé sont les objectifs affichés des 
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programmes. Les résultats obtenus à partir de l’analyse des particules, sélectionnées en taille 

et déposées sur des supports, seront une contribution à l’analyse globale des particules et à 

l’étude de leur impact sur les écosystèmes.  

 

2- Impact des particules manufacturées sur les végétaux. 

 

L’étude de l’impact sanitaire de la qualité de l’air est prévue dans le cadre du 

programme de l’Institut de Recherche en Environnement Industriel (IRENI) ou en 

collaboration avec ECOLAB et le LA de Toulouse. L’étude de l’impact des poussières 

métalliques sur le transfert foliaire des métaux dans les végétaux fait l’objet de nos actions en 

cours. Nous étendrons nos recherches à l’action conjointe de polluants particulaires et gazeux. 

L’objectif de ces travaux est de caractériser la spéciation des métaux à l’échelle 

micrométrique dans des matrices végétales afin de comprendre les processus d’adsorption et 

d’internalisation des particules. C’est pourquoi nous envisageons d’utiliser d’autres 

techniques d’imageries complémentaires telles que la RPE (Résonnance Paramagnétique 

Electronique). Une thèse sur le sujet débutant au 1er octobre 2012 est financée par l’université 

de Lille 1 et la région dans le cadre d’IRENI.  

 

3- Chimie des particules en conditions contrôlées 

 

Les modèles chimiques de réactivité hétérogène de particules sont indispensables pour 

une bonne compréhension des phénomènes de chimie moléculaire au niveau de la particule 

individuelle. Nos travaux sur les systèmes modèles seront réalisés par des expériences de 

laboratoire en régime statique, et par des expériences dans une chambre de simulation, en 

régime dynamique, mise au point précédemment. Les échantillons de particules, prélevés par 

impaction dans les réacteurs de laboratoire, seront analysés par les mêmes techniques que les 

échantillons prélevés sur site. Différents systèmes de laboratoire sont déjà en cours d’étude et 

seront développés essentiellement sur des particules déposées sur support ou sur des surfaces 

modèles de particules et étudiées en conditions in situ. Ces activités entrent dans le cadre du 

Labbex CaPPA (Physiques et Chimie de l’Environnement Atmosphérique) auquel participe le 

LASIR. 
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• Chimie des particules d’intérêt atmosphérique.  

 

La réactivité de particules de NaCl, vis-à-vis de gaz traces (NO2, SO2, …), a déjà été étudiée 

en présence d’acide stéarique et peut être étendue à l’étude des acides gras non saturés 

(oléique, …) en atmosphère humide. Ce système est représentatif des aérosols marins dans 

une masse d’air pollué. Une étude analogue sera menée à partir de particules de CaCO3 et 

d’alumino silicates représentatifs des poussières minérales de l’atmosphère et de (NH4)2SO4, 

aérosol secondaire abondant dans l’atmosphère. L’étude de l’interaction de particules 

inorganiques avec des composés organiques atmosphériques pourra être étendue à d’autres 

espèces (acides organiques solubles, organiques biogéniques, …). L’objectif de ces études est 

la connaissance de la chimie hétérogène des aérosols sous l’effet d’un recouvrement 

organique d’origine naturelle ou anthropique et en atmosphère humide. La chimie de la 

surface des particules est particulièrement intéressante. L’hydrophobicité ou l’hygroscopicité 

des molécules organiques n’est pas sans conséquence sur la chimie des aérosols. L’évolution 

de l’hygroscopicité des particules sera étudiée in situ par imagerie Raman et AFM dans une 

chambre adaptable sous les microscopes. L’étude, à l’échelle de la particule, de ces systèmes 

sous exposition à un rayonnement UV est également dans nos projets.  

 

• Chimie atmosphérique de particules manufacturées.  

 

Fe2O3 (hématite) et Fe3O4 (magnétite) sont présents en grande quantité dans les poussières 

émises par les usines sidérurgiques. Les particules de PbS, CdS, TiO2 sont utilisées comme 

précurseurs de matériaux nanocomposites. PbSO4, CdSO4 et ZnSO4 sont présents en 

abondance dans les poussières des usines de retraitement de déchets métalliques. L’étude de 

la chimie de particules métalliques sera effectuée dans des réacteurs de laboratoire et dans des 

conditions troposphériques. En particulier, les études de leurs interactions avec des particules 

minérales et les gaz traces seront privilégiées. Les échantillons de particules, prélevés par 

impaction, seront analysés par les mêmes techniques que précédemment. Les études seront 

également menées dans les cellules de lévitation développées au laboratoire.  

 

• Chimie des aérosols émis par un accident de centrale nucléaire.  

 

Une étude débutée par un contrat avec l’Institut de Radioprotection et de Sureté Nucléaire 

(IRSN) sera finalisée dans le cadre du programme européen « CHimie de l’Iode dans le circuit 
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Primaire » (CHIP). Dans une première étape nous nous sommes intéressés aux interactions 

chimiques entre composés de ce système stable à température ambiante et identifiés comme 

produit ou réactif intervenant dans la chimie de l’iode dans le circuit primaire. Des études plus 

approfondies, dans un banc expérimental de synthèse de particules à haute température et sous 

atmosphère contrôlée, sont en cours de réalisation à l’IRSN. Ces études permettent de se 

rapprocher des conditions réelles régnant dans le circuit primaire en situation d’accident 

grave. 

 

• Particules en lévitation.  

 

La mise au point récente par Jacques Barbillat au LASIR d’un système de génération et de 

stabilisation par ultrasons de particules dans une cellule à atmosphère controlée et de son 

couplage à la microspectrométrie Raman, nous donne la possibilité d’étudier la réactivité 

chimique de particules individuelle en suspension. L’extension du système de lévitation par 

ultrason à des systèmes de pinces optiques, devrait permettre la mise en lévitation de 

particules de tailles micrométriques. Le système de lévitation est particulièrement adapté à 

l’étude des propriétés d’hygroscopicité et de la réactivité des particules. Les particules qui 

seront l’objet de nos premières études sont les gouttelettes de NaCl en présence d’acides gras, 

pour étudier leur réactivité avec NO2. Ce système est représentatif de la réaction chimique des 

particules marines vis-à-vis des polluants NOx et NOy.  
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