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Résumé :   

La chimie atmosphérique cherche à comprendre comment ces espèces traces réactives se forment, se transforment et 
disparaissent, et comment elles influencent la qualité de l’air, le climat et la santé humaine. Au cœur de cette chimie se 
trouvent les oxydants atmosphériques tels que les radicaux hydroxyle (OH) et nitrate (NO3), l’ozone (O3) et les atomes 
de chlore (Cl), qui réagissent avec les composés organiques volatils (COV). Au fil du temps, un composé émis peut subir 
des dizaines de réactions, produisant une cascade de nouvelles molécules aux propriétés différentes. En caractérisant la 
vitesse de ces réactions, les produits formés et leur comportement physico-chimique, on comprend mieux leur impact 
sur la pollution de l’air et le climat. Un exemple emblématique de ces processus d’oxydation multigénérationnelle 
concerne les gaz fluorés. Parmi eux, les hydrofluorooléfines (HFO) et les hydrochlorofluorooléfines (HCFO) sont apparues 
comme des alternatives de synthèse de nouvelle génération. Les HFO et HCFO se décomposent facilement dans 
l’atmosphère pour former des composés carbonylés fluorés, tels que le trifluoroacétaldéhyde (CF3CHO), très photolabile, 
avec des rendements pouvant atteindre ~100 %. Une question cruciale, pour garantir la sûreté des gaz industriels de 
substitution, est de savoir si la décomposition atmosphérique du CF3CHO produit du CHF3 (fluoroforme, HFC-23), une 
substance interdite et l’un des gaz à effet de serre les plus puissants. Dans mes travaux, j’ai étudié ce processus en 
combinant des expériences de laboratoire précises avec une analyse spectroscopique avancée. J’ai synthétisé le CF3CHO, 
puis l’ai exposé à un rayonnement ultraviolet (UV) dans des conditions simulant le rayonnement solaire troposphérique 
et stratosphérique. Grâce à un système de détection infrarouge sensible, j’ai suivi en temps réel la formation de CHF3 et 
quantifié son rendement photolytique à des longueurs d’onde pertinentes pour l’atmosphère. Sous un autre angle, une 
classe importante de composés naturellement émis dans l’atmosphère est constituée des alcènes. Ceux-ci réagissent 
rapidement avec l’ozone, formant une classe puissante d’oxydants appelés intermédiaires de Criegee (CI). Bien que 
transitoires, les CI jouent un rôle crucial dans la chimie atmosphérique, car ils réagissent avec de nombreux composés 
traces coexistants, tels que les acides organiques, les alcools, les aldéhydes, le dioxyde de soufre et la vapeur d’eau. Ces 
réactions bimoléculaires peuvent conduire à la formation de produits peu volatils contribuant à la formation d’aérosols 



organiques secondaires et influençant la capacité oxydante de l’atmosphère. Cependant, ils sont difficiles à étudier en 
raison de leur durée de vie très courte et de la difficulté à les générer sélectivement. Pour surmonter cet obstacle, j’ai 
développé une technique en chambre, utilisant des alcènes simples comme l’éthylène afin de produire un seul type de 
CI. En appliquant une méthode de cinétique relative, j’ai mesuré la réactivité de ce CI avec différentes cibles moléculaires. 
Cela m’a permis d’élargir la base de données cinétiques des réactions des CI dans des conditions réalistes. Les réactions 
des CI génèrent également des produits chimiquement riches. Ces composés ne sont pas commercialement disponibles 
en raison de leur instabilité et de leur caractère potentiellement explosif. J’ai synthétisé ces esters hydroperoxydes 
directement en phase gazeuse via l’ozonolyse contrôlée de précurseurs alcéniques en présence de molécules piégeuses 
(des acides carboxyliques). J’ai ensuite étudié leur transformation en phase gazeuse, en me concentrant sur leur 
réactivité avec les radicaux hydroxyles (OH) et les CI. En résumé, mes travaux contribuent à une meilleure compréhension 
de la façon dont des espèces intermédiaires de courte durée de vie et des composés fonctionnalisés peuvent influencer 
l’évolution à long terme de la pollution atmosphérique et des espèces actives sur le climat.  

  

 


