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RÉSUMÉ 

Les composés organiques volatils (COV) constituent un élément essentiel de la chimie de lôatmosph¯re 
qui participe ¨ la production de polluants dangereux pour la sant® humaine et lôenvironnement tels que 
lôozone (O3) et les aérosols organiques secondaires (SOA). Les flux de la plupart des COV, dont 90 % 
sont dôorigine biologique (COVB), ne sont pas quantifi®s de faon exhaustive. Les ®cosyst¯mes g®r®s, 
qui représentent environ 50 % des surfaces terrestres en Europe, constituent le potentiel le plus important 
dô®missions de COVB. On estime aujourdôhui ¨ 55 % la part des forêts, 27 % celle des couverts agricoles, 
et 18 % les prairies, zones humides et arbustes (Karl, 2009). Ces estimations ne tiennent pas compte de 
façon satisfaisante des effets des pratiques agricoles par manque de données fiables concernant les 
épandages de lisiers, la décomposition des litières et les résidus de cultures ou encore lôapplication de 
pesticides.  

De nouvelles références de flux des COVB ont été acquises pour le maïs, le blé et le colza et sur forêt 
de chêne vert. Le projet COV3ER a permis de mettre au point une méthode directe de mesure des flux 
de COVB par « Eddy Covariance (EC) » et de valider la mesure ambiante de COVB par une mesure 
directe de la réactivité de ces COVB avec le radical OH. 

Ces mesures ont confirmé ̈  lô®chelle de lô®cosyst¯me que les émissions de COVB des couverts agricoles 
sont plus faibles par comparaison aux émissions de COVB en forêt et quôelles sont domin®es par le 
méthanol qui représente entre 55 % et 85 % des flux agricoles de COVB. À noter que des flux de sulfure 
de diméthyle (DMS) ¨ lô®chelle de lô®cosyst¯me ont également été mesurés pour les cultures étudiées 
maïs, blé et colza. Les mesures de réactivité OH sur ces types de cultures montrent dans lôensemble une 
réactivité plus faible comparé aux mesures OH réalisées dans des écosystèmes fortement émetteurs de 
monoterpènes (par le chêne vert « Quercus ilex ») ou dôisopr¯ne (par du buis en sous-bois) tel quôobserv® 
en milieu forestier de chêne vert à Puéchabon. La réactivité OH mesurée présente tout de même des 
pics allant jusquô¨ 80 s-1. Néanmoins, la comparaison des réactivités calculées avec celles mesurées 
montre que 50 % environ de la r®activit® nôest pas expliqu® par les compos®s connus. Par ailleurs, le 
projet COV3ER a mis en évidence des chémotypes différents pour le chêne vert avec des profils 

dô®missions observés de type « myrcène », de type « a-b-pinène-sabinène » et de type « limonène ï 
ocimène ».  

Enfin, dôapr¯s des résultats obtenus au laboratoire, une grande diversité de composés organiques volatils 
(COVB) sont émis par les lisiers (produits résiduaires organiques PRO et litières), tandis que les déchets 
verts urbains émettent surtout des composés terpénoides plus réactifs. 

Ces travaux de recherche sont novateurs pour certains couverts comme le colza dont les émissions de 
COVB nôavaient pas ®t® mesur®es jusquôalors.  
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ABSTRACT 

Volatile organic compounds (VOCs) are essential compounds for atmospheric chemistry that contribute 

to the production of pollutants that are harmful to human health and the environment: ozone (O3) and 

secondary organic aerosols (SOA). The fluxes of most VOCs, 90 % of which are biogenic (BVOCs), are 

not fully quantified. Managed ecosystems, which represent about 50 % of the land area in Europe, are 

the largest potential VOC source. Today, it is estimated that forests account for 55 % of the total, 

agricultural cover 27 %, and grasslands, wetlands and shrubs for 18 % (Karl, 2009). Furthermore, these 

estimates do not adequately take into account the effects of agricultural practices due to a lack of reliable 

data, especially regarding manure spreading, decomposition of litter and crop residues, pesticide 

application.  

In this project COV3ER, we have acquired new VOC fluxes references by a direct method on maize, 

wheat and rapeseed and on holm oak forest. Within this project we developed a direct method for 

measuring VOC fluxes by Eddy Covariance (EC) and validated the ambient measurement of VOC by 

directly measuring the reactivity of these VOCs with the OH radical. 

Ecosystem-scale measurements have confirmed that BVOC emissions from crops are lower than in 

forests and that they are dominated by methanol, which accounted for between 55 % and 85 % of the 

BVOC fluxes in these Dimethyl sulphide (DMS) fluxes were also measured flows at the ecosystem level. 

OH reactivity measurements generally showed lower reactivity than in ecosystems with high terpenoides 

emissions, although the measured OH reactivity showed peaks of up to 80 s-1. However, a comparison 

of the calculated reactivity with the measured reactivity shows that about 50 % of the reactivity is not 

explained by known compounds. This project also highlighted that there are different chemotypes of oak. 

We indeed observed a "myrcene" type, an « a-b-pinene ï sabinene » type, and a « limonene ï ocimene » 

type.  

Finally, measurements of VOC emissions from organic waste products and litter have highlighted a large 

number of emitted compounds, including more reactive terpenoid compounds present in urban waste but 

not in slurry.  

This project COV3ER provides new results and databases especially for rapeseed, for which 

BVOC emissions had not previously been reported.  
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1. Contexte 

1.1. £missions de COV dôorigine agricole : une source importante mal quantifi®e  

Les composés organiques volatils (COVs) constituent un ®l®ment essentiel de la chimie de lôatmosph¯re qui 
participe ¨ la production de polluants dangereux pour la sant® humaine et lôenvironnement tels que lôozone (O3) et 
les aérosols organiques secondaires (SOA) (Andreae and Crutzen, 1997; Chameides and Davis, 1980). En effet, 
les effets de lôozone et des a®rosols sur la sant® sont aujourdôhui d®montr®s. Lôozone (O3) est responsable de 
21 000 morts prématurés et 14 000 maladies pulmonaires en Europe (EU25) en 2000 (Amann et al., 2008). Les 
aérosols sont responsables en Europe de 42 000 morts prématurés en 2000 (CAFE-AEAT/ED51014/Baseline 
Issue 5, 2005). Mais une étude de Santé publique France a estimé récemment à 48 000 décès par an en France 
le poids sanitaire (ou « fardeau sanitaire ») par les particules fines PM2,5 en lien avec lôactivit® humaine.  
Lôozone troposph®rique (celui que lôon respire) qui est un polluant ¨ surveiller pour la qualit® de lôair est par ailleurs 
un gaz à effet de serre puissant, également présent dans la stratosphère, qui va agir sur le réchauffement 
climatique. Lôozone comme polluant a aussi un impact sur la végétation, avec un coût annuel estimé de 11 à 
18 milliards de dollars sur la production agricole dans le monde (Ashmore, 2005; Avnery et al., 2011) et les 
projections de pertes de rendement sont plus élevées ¨ lôhorizon de 2030 (Avnery et al., 2011).  
Le contexte r®glementaire en France concernant les ®missions directes de COV nôest pas tr¯s contraignant. Les 
principales réglementations, découlant du protocole de Göteborg de 1999 (ratifié par la France en 2007 ; amendé 
en 2012), concernent la limitation des émissions d'installations industrielles et la limitation des concentrations dans 
des compositions de produits de grande consommation. En revanche, les particules fines (PM2,5) font lôobjet dôune 
réglementation très contraignante. La France doit répondre aux objectifs de valeurs limites de concentration dans 
lôair fix®s par la directive europ®enne ç Qualité de lôair è (2008/50/CE). Pour atteindre ces objectifs, la France a mis 
en place le plan de réduction des émissions de polluants atmosphériques (PREPA, établi en 20171) complété par 
le plan particules (2010). Ce plan national est complété aux échelles régionale et locale par les plans de protection 
de lôatmosph¯re (PPA) et les sch®mas r®gionaux climat-air-énergie (SRCAE). Ainsi les COVs en tant que 
précurseurs de particules fines PM2,5 représentent une source de pollution qui doit être mieux quantifiée pour 
atteindre ces objectifs de réduction. 
Les flux de la plupart des COVs (dont 90 % de COVB dôorigine biologique) ne sont pas quantifiés (pas de façon 
exhaustive). Les écosystèmes gérés, représentant environ 50 % des surfaces terrestres en Europe, constituent le 
potentiel le plus important dô®missions de COVB (55 % forêts ; 27 % agriculture ; 18 % reste - prairies, zones 
humides, arbustes (Karl et al., 2009)). Par ailleurs, la contribution des pratiques agricoles (épandages de lisiers, 
résidus de cultures, herbicides) dans ces émissions de COVB reste encore très mal quantifiée. Si quelques 
composés bien identifiés (isoprène, monoterpenes) représentent des flux importants, des études récentes 
suggèrent que la somme des flux des autres COVs pourrait être du même ordre de grandeur (Park et al., 2013). 

1.2. Objectifs 

Dans ce projet désigné par COV3ER, il est proposé de fournir de nouvelles références de flux des COVB par une 

méthode directe sur un panel représentatif des agro-écosystèmes en France, côest-à-dire en grandes cultures et 

for°ts g®r®es. Nous proposons ®galement dôacqu®rir des r®f®rences sur les ®missions liées aux pratiques agricoles 

identifiées comme sources principales de COVB et COSV (semi-volatils) et en particulier les apports de produits 

r®siduaires organiques et d®composition des liti¯res. Des mesures annexes seront r®alis®es afin dô®tablir les 

relations entre les flux de COVB et le fonctionnement de ces ®cosyst¯mes, dans le but dôextrapoler nos r®sultats 

dans le temps et lôespace, et de donner les ®l®ments pour r®®valuer les potentiels dô®missions de COVB par ces 

écosystèmes en France. Pour aboutir à ces objectifs, le projet COV3ER propose de mettre au point une 

méthode directe de mesure des flux de COVB par « Eddy Covariance (EC) » grâce à lôutilisation dôun 

instrument de pointe, le dernier né de la série des PTR-Qi-TOF-MS (Time of flight Proton Transfer Mass 

Spectrometer). La sensibilit® et la fr®quence dôacquisition de cet instrument permet dôenvisager cette mesure par 

EC pour un large spectre de COVB. Des mesures par PTR-TOF- MS et des mesures par GC-MS (chromatographie 

en phase gazeuse) seront r®alis®es dans les diff®rents compartiments de lô®cosyst¯me (chambres et profils) afin 

identifier les sources et puits ainsi que sur des échantillons de lisiers et de litières au laboratoire. Bien que donnant 

un accès à un très grand nombre de composés, cette méthode ne permet pas de mesurer les COVs de manière 

exhaustive. Côest pourquoi nous proposons une validation indirecte par mesure de la r®activit® OH. 

                                                      

1 décret n°2017-949 du 10 mai 2017 fixant les objectifs de réduction à horizon 2020, 2025 et 2030 pour les cinq polluants visés 

(SO2, NOx, NH3, COVNM, PM2,5), conformément aux objectifs européens définis par la directive (UE) 2016/2284 sur la réduction 
des émissions nationales de certains polluants atmosphériques ; 
 arrêté du 10 mai 2017 établissant le PREPA. Ce texte fixe les orientations et actions de réduction dans tous les secteurs pour 
la période 2017-2021. 

https://www.legifrance.gouv.fr/jo_pdf.do?id=JORFTEXT000034674841
https://www.legifrance.gouv.fr/jo_pdf.do?id=JORFTEXT000034675126
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2. Méthodes 

2.1. Campagnes expérimentales 

Trois campagnes expérimentales ont été réalisées au cours du projet COV3ER sur deux sites ICOS : (1) le site FR-
Gri (site de grande culture en région parisienne) qui a accueilli deux expérimentations en 2016 et en 2017, et FR-
Pue (site de forêt de chêne vert au nord de Montpellier) qui a accueilli une expérimentation en 2018.  
Lôobjectif de lôexp®rimentation de 2016 était de mettre au point les mesures de flux par covariance et chambres 
avec le PTR-TOF-MS et de réactivité OH au champ. Lôobjectif en 2017 ®tait dôacqu®rir de nouvelles références 
dô®missions de COV sur colza, bl® et maµs et de r®activit® OH sur colza. En 2018, lôobjectif ®tait dôacqu®rir des 
r®f®rences sur une for°t de ch°ne vert et de mettre lôaccent sur les isom¯res des terp¯nes (Tableau 1). En 2016 
les mesures ont été réalisées sur une culture de blé à maturité, en 2017 sur une culture de colza entre la floraison 
et la récolte. Initialement des mesures sur une forêt de chêne sessile avaient été prévues en 2017 (site ICOS de 
Barbeau, ICOS FR-Bar http://www.barbeau.u-psud.fr/), mais nôont pas pu °tre r®alis®es pour des raisons 
dôapprovisionnement électrique.  
 

Paramètres Instruments COV3ER 2016 COV3ER 2017 COV3ER 2018 

Sites  FR-GRI FR-GRI FR-Pue 

Écosystème1  Blé (maïs)2 Colza (blé, maïs)3 Chêne vert 

Période  3 juin ï 19 juillet 7 avril ï 25 aout 24 juin ï 12 juillet 

Évènements  Fongicides 4 Juin Fongicides 15 Avril 
 

Météo, énergie et suivi culture ICOS standards x  x  x  

N2O, CH4, H2O QCL x 
  

Flux CO2 & H2O Li-7500 ; Li7200 x x x 

Flux VOCs Eddy Covariances  PTR-TOF-MS x x x 

Profils VOCs dans le couvert  PTR-TOF-MS x x x  
(inc. O3 et NOx) 

Chambres  PTR-TOF-MS 2 6 4 

Réactivité OH PTR-MS & CRM x x 
 

Spéciation des terpènes GC-MS  
GC-PTRMS 

  
x 

NOx et O3 42M et 49i x x x 

Aérosols SMPS 
  

x 

CO  x x  

Hydrocarbures légers (C2C6) GC-FID x  x  
 

Profils turbulence Gill R2 ; fils chauds x x x 

Profils LAI, PAR, TA Sunscan ; Li-6400 ;  
Thermocouples 

x x x 

Photosynthèse Li-6400 x x x 

Tableau 1 : Synthèse des mesures réalisées lors des trois expérimentations du projet COV3ER 

NB : Des mesures ponctuelles par chambre sur un couvert de maïs situé à proximité ont été réalisées. 
1 pr®cise quôen 2016  la culture de blé était un mélange  des variétés rubisco, atlass et premio, quôen 2017 le colza était une variété Bohème, 

et quôen 2017 le maïs était un mélange des variétés P8520 et P8888. 
2 indique que les mesures de chambres sont faites sur le site ICOS (dans le cas du blé) mais aussi sur un champ de maïs situés à proximité. 
3 indique que les mesures de chambres sont faites sur le site ICOS (dans le cas du colza) mais aussi sur une bande de maïs et un champ 

de blé situés à proximité. 

http://www.barbeau.u-psud.fr/
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 Sites de mesure 

2.1.1.1. Site ICOS FR-GRI (à Grignon) 

Le site ICOS est un champ de 19 hectares, situé à Grignon (48°51' N, 1°58' E), à 40 km à l'ouest de Paris (France). 
Le champ appartient à une grande ferme (bâtiments à environ 450 mètres au sud-ouest) avec environ 200 vaches 
laitières, 500 moutons et une production d'environ 900 agneaux. Le champ est entouré d'autres champs agricoles 
au Sud et de routes à circulation moyenne au Nord, à l'Est, au Sud et au Sud-ouest. Le terrain a une pente douce 
de ~1 % et la température et les précipitations annuelles moyennes sont de 10,9°C et 575 mm (moyenne entre 
2005 et 2013). Les vents soufflent principalement du Sud-ouest par temps nuageux ou pluvieux et du Nord-ouest 
par temps clair. Le type de sol est de type luvisol ou argileux limoneux (19 % argile, 70 % limon, 5 % sable dans 
les 15 premiers centimètres). Dans ce même horizon de sol, la teneur en carbone organique du sol était d'environ 
20 g C kg-1, le pH (dans l'eau) était de 7,6 et la densité apparente du sol était de 1,3 g m-3 (mesures en 2005). Une 
description détaillée du site est disponible dans Laville et al. (2011) et Loubet et al. (2011). Le champ a été géré 
par rotation de maïs - blé d'hiver - orge d'hiver et couverture hivernale avant le maïs (moutarde, phacélie, é), ainsi 
que par un travail réduit du sol de 2000 à 2012. Le colza a remplacé l'orge dans la rotation en 2013. Le champ 
reçoit une quantité variable d'azote allant de 100 à 300 kg N ha-1 an-1, principalement sous forme de solution azotée 
et de fumier de bovins (une fois tous les 1 à 3 ans). Le site présente une perte de carbone d'environ -100 g C m-

2 an-1, dôapr¯s les calculs d®riv®s des flux de carbone et des exportations d'importations mesur®es sur le site 
(Loubet et al., 2011).  

2.1.1.2. Site ICOS FR-Pué (à Puéchabon) 

Le site expérimental de Puéchabon est situé à 35 kilomètres au Nord-Ouest de Montpellier (Hérault) sur un plateau 
dans la for°t domaniale du village de Pu®chabon (43Á44ô30òN, 3Á35ô40òE, altitude 270 m). La for°t domaniale a ®t® 
gérée en taillis pendant des siècles avec la dernière coupe à blanc qui a eu lieu en 1942. Le chêne vert (Quercus 
ilex) est largement dominant et représente plus de 80 % du couvert végétal. Lôindice foliaire est de 2,9 m2 m-2 et la 
hauteur moyenne des arbres est 5,5 de mètres environ. En 1999, on comptait 8500±600 brins par hectares alors 
quôen 2015 il ne restait que 4700 brins ha-1. Les tiges de moins de 4 centimètres de diamètre représentent 7 % et 
celle de plus de 7 centimètres représentent 56 % des brins. On estime la biomasse aérienne à 11 800 grammes 
de matière sèche par m2. Le sous-bois se compose de buissons dont les principales espèces sont le buis, la filaire, 
le pistachier térébinthe et le genévrier oxycèdre (Buxus sempervirens, Phyllirea latifolia, Pistacia terebinthus et 
Juniperus oxycedrus). Le site ICOS Puéchabon est soumis à un climat méditerranéen caractéristique, les pluies 
tombent généralement en automne et en hivers alors que les étés sont secs. Les précipitations annuelles sont de 
916 mm dont 75 % tombent de septembre à avril. On note une forte variabilité interannuelle des précipitations. En 
effet, sur les trente dernières années on a mesuré un minimum de 550 mm et un maximum de 1550 mm. La 
température annuelle est de 13,2 °C. La forêt pousse sur un sol caillouteux composé de calcaire du Jurassique 
dont les fissures sont remplies par des argiles. À cause de la grande quantité de cailloux et de rochers, la réserve 
en eau est de seulement 150 mm sur les 4,5 premiers mètres de profondeurs. Cette faible réserve en eau du sol 
engendre de forts stress hydriques récurrents en été. 

 Schéma dôinstallation des campagnes de mesure 

2.1.2.1. Schéma général 

Lors des expérimentations de terrain un dispositif similaire a été mis en place sur les trois campagnes 
expérimentales, avec des adaptations en fonction des objectifs de chaque expérimentation et des évolutions au 
cours du projet. Le Tableau 1 fait une synthèse des mesures effectuées lors de chaque campagne expérimentale, 
tandis que la Figure 1 montre lôimplantation des mesures sur le terrain.  

Le dispositif était en général composé : 

(1) du PTR-Qi-TOF-MS de lôINRA qui ®tait utilis® pour la mesure des flux par covariances turbulentes, des 
concentrations ambiantes, des flux par chambre à enfermement et des profils verticaux de concentrations 
dans la végétation ; 

(2) du PTR-MS du LSCE qui était utilisé pour la mesure de réactivité OH (2016 et 2017) ou la spéciation des 
terpènes (2018) ; 

(3) de mesures de concentrations ambiantes dôO3, NO, NO2, CH4 et CO n®cessaires ¨ lôestimation de la 
réactivité OH « calculée » ; 

(4) de mesures de concentrations ambiantes et de flux par covariances et chambres de CO2 et H2O pour 
suivre le fonctionnement biophysique de lô®cosyst¯me ; 

(5) de mesures de profils verticaux de rayonnement photosynthétiquement actifs, température, turbulence et 
surface foliaire dans le couvert végétal afin pouvoir relier les flux de COV mesur®s ¨ lô®chelle de 
lô®cosyst¯me aux mesures sur la plante et dans le couvert. 

Par ailleurs lôimplantation sur des sites ICOS de niveau 2 a permis de b®n®ficier des donn®es m®t®orologiques, de 
sol, de suivi ph®nologique, et de flux de carbone et dô®nergie mesur®s selon les protocoles ad hoc. 
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2.1.2.2. Dispositif de prélèvement spécifique au PTR-Qi-TOF-MS 

Un dispositif de prélèvement a été développé de novo pour le projet COV3ER. Nous avons défini comme cahier 
des charges de mesurer sur 30 minutes à la fois (1) le flux par covariance sur une période conséquente (20 min), 
(2) les flux sur les chambres à enfermement dynamiques, (3) un profil dans le couvert et au-dessus et (4) réaliser 
une mesure de bruit de fond. Le but de ces mesures multiples ®tant dôobtenir un flux ¨ lô®chelle de lô®cosyst¯me 
(objectif du projet) par la mesure par covariance, mais aussi la capacit® dôinterpr®ter lôorigine du flux (plante ou sol). 
La Figure 1 donne un aperçu schématique du système de prélèvement. Ce système de prélèvement repose sur 
une vanne 16 voies, inclue dans le PTR-Qi-TOF-MS qui a donc été programmée afin de scruter successivement 
les voies nécessaires. La séquence de mesure a varié au fil des expérimentations mais a globalement consisté en 
20 minutes de mesure de flux par covariance suivi de cinq minutes de profils puis de trois minutes de chambres et 
deux minutes de blanc (Tableau 2). 

Tous les tubes de prélèvements sont en Teflon PFA (PerFluoroAlkoxy) entouré de ruban chauffant inséré dans un 
isolant. Les tubes ont ®t® chauff®s ¨ 50ÁC ¨ lôaide dôun syst¯me de thermostat. Le temps de r®sidence dans les 
lignes a été minimisé afin dôune part dô®viter toute ®volution chimique de lôair pr®lev® et dôautre part de conserver 
les variations à haute fréquence des concentrations pour la mesure des flux par covariances turbulentes. Le temps 
de résidence dans les tubes (lag time) était de de 2 à 5 secondes pour les lignes covariance et de 3 à 7 secondes 
pour les chambres et profils. La ligne de covariance turbulente a ®t® dimensionn®e avec un d®bit dôair de 42 ou 
50 NL min-1 et un tube de 3/8 de ½ pouce. La ligne dédiée aux chambres et de profils a été dimensionnée avec un 
d®bit dôair de 1 NL min-1 et des tubes de 1/8 de pouce en 2016 puis avec un débit de 5 NL min-1 et des lignes de ¼ 
de pouce en 2017 et 3 NL min-1 2018. 
 

Paramètres COV3ER 2016 COV3ER 2017 COV3ER 2018 
 

Durée des séquences (min) 

Flux par covariances turbulentes 20 20 20 

Profils dans le couvert 0,5 *2  0,5 à 1  2  

Chambres à enfermement 32,5 1 à 3  2 à 4 

Mesure du blanc ou zéro 2 2 2 

 Nombre de chambres 

 1 6 3 

Tableau 2 : Séquence de mesure du PTR-Qi-TOF-MS lors des trois expérimentations 

 

 

Figure 1 : Sch®ma de principe de lôutilisation du PTRMS-TOF pour la mesure simultanée flux par covariance et chambres et des profils ainsi 

que des mesures de réactivité OH sur le site ICOS FR-Gri en juin-juillet 2016 
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 Mesure des flux par Eddy Covariance 

2.1.3.1. Principe 

La mesure par Eddy Covariance est une méthode de référence pour la mesure des flux de composés traces qui 
fait lôobjet de d®veloppement de protocoles pour le CO2 et lô®nergie dans le cadre du projet dôinfrastructure 
Européenne ICOS (Aubinet et al., 2000; Papale et al., 2006). Bien que mathématiquement complexe, et nécessitant 
une mise en îuvre et un traitement de donn®es pr®cautionneux, cette m®thode a lôavantage dô°tre directe et de 
fournir des valeurs de flux repr®sentatifs de surfaces de lôordre dôune dizaine dôhectares.  

La méthode de mesure par covariances turbulentes dites « Eddy-Covariance » ou EC, repose sur le fait que le flux 
dôair est constitu® de nombreux tourbillons (ç eddies è), dont on cherche ¨ mesurer les caract®ristiques 
(température, humidité, concentration) et leurs variations dans le temps. La méthode consiste ainsi à calculer la 
covariance entre la composante verticale de la vitesse du vent et le rapport de mélange (concentration) du composé 
consid®r®. Les fluctuations turbulentes survenant de mani¯re tr¯s rapide, la mise en îuvre de la m®thode n®cessite 
une instrumentation (un anémomètre sonique 3D couplé à un analyseur de gaz rapide à haute sensibilité) capable 
de réaliser des mesures à haute fréquence, typiquement 10, 20 voire 50 Hz. Les calculs réalisés en post-traitement 
requi¯rent ensuite lôapplication de plusieurs hypoth¯ses et corrections (rotation, densit® de lôair, corrections 
spectrales ; voir (Burba et al., 2010). 

2.1.3.2. Mise en îuvre dans le cadre de ce projet 

Si lôapplication de la m®thode de mesure par Eddy-Covariance pour le CO2 tend à être de plus en plus maîtrisée 
et uniformisée, elle nécessite en revanche un certain nombre de pr®cautions et son traitement sôav¯re complexe 
pour des compos®s tr¯s r®actifs comme lôammoniac (Ferrara et al., 2012; Whitehead et al., 2008). Pour les COV, 
les nouvelles générations de PTR-MS permettent de mesurer les flux par Eddy Covariance (Langford et al., 2009; 
Park et al., 2013), alors que les précédentes nécessitaient une mesure par Disjunct Eddy Covariance (Kalogridis 
et al., 2014). En effet Park et al. (2013) ont démontré la faisabilité de cette mesure avec un PTR-TOF-MS qui 
mesure le spectre de masse des gaz ionisés dans la chambre à transfert de proton (PTR) avec une fréquence de 
10 Hz et sur un spectre de 8000 masses. Ainsi on peut estimer le flux de chaque « masse » individuellement ou 
de la masse totale des composés ionisés. Le PTR-TOF-MS qui a été utilisé dans cette étude est le dernier né de 
la société Ionicon. Il présente une sensibilité accrue par un facteur 20 par rapport à celui utilisé par Park et al. 
(2013).  

Afin dôappliquer cette m®thode, il a fallu d®velopper (1) un système de prélèvement dôair adapt® ¨ la mesure par 
covariance de composés réactifs, (2) une stratégie et un logiciel dôacquisition suffisamment performants pour 
r®aliser lôacquisition des spectres de masses ¨ 10Hz et de les synchroniser avec lôacquisition des donn®es de 
lôan®mom¯tre ultrasonique, et (3) les m®thodes de calcul des flux et dôôanalyse de donn®es massives produites. Il 
a fallu par ailleurs d®velopper une expertise sur la calibration de lôinstrument PTR-Qi-ToF-MS qui sôest av®r®e mal 
définie par le fournisseur. 
 

 Mesure des flux par chambre dynamique à enfermement 

2.1.4.1. Principe 

Le principe de la mesure des flux par chambre dynamique à enfermement repose sur le bilan de masse du composé 
auquel on sôint®resse (Pape et al., 2009). Le flux est simplement évalué par différence de rapport de mélange entre 
lôentr®e et la sortie de la chambre multipli®e par le d®bit de moles dôair entrant dans la chambre (Figure 2). La 
mesure des flux par chambre dynamique n®cessite donc une mesure pr®cise des d®bits dôair normalisés entrant 
et lô®chantillonnage r®gulier des rapports de mélange entrants et sortants de la chambre. Le flux ainsi estim® nôest 
pas strictement égal au flux issu de la plante, car les composés présents dans la chambre peuvent se déposer sur 
les surfaces ou réagir dans la chambre elle-même, ce qui est particulièrement critique pour des composés très 
solubles comme lôammoniac ou le m®thanol ou tr¯s r®actifs comme les oxydes dôazote ou lôozone. Afin de minimiser 
ces artefacts, plusieurs précautions sont prises. Le temps de résidence est minimisé (entre 5 et 7 minutes dans 
nos chambres), les mat®riaux constituant les chambres sont inertes (enti¯rement en Teflon) et lôair dans la chambre 
est brassé par des ventilateurs afin de minimiser les résistances de transfert (Pape et al., 2009). Dans ces 
conditions, et si lôon n®glige les r®actions chimiques dans la chambre, le flux est attribu® ¨ lô®l®ment de la plante 
qui est inséré dans la chambre. Ce flux est normalisé soit par la surface foliaire de plantes soit par la biomasse de 
celles-ci. 

La Figure 3 illustre la mesure de flux par chambre dynamique pour le cas de lôisopr¯ne. On observe une dynamique 
diurne des rapports de m®lange en entr®e et en sortie de la chambre pour lôisopr¯ne. La dynamique des flux 
estim®e est caract®ristique des flux dôisopr¯ne. 
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Figure 2 : Schéma et photos des chambres dynamiques à enfermement utilisé dans le projet COV3ER  

NB : (a) Schéma de chambre dynamique à enfermement ; (b) Photo de la chambre du LSCE lors de la campagne Colza 2017 ; (c) Photo dôune 
chambre INRA lors de la campagne colza 2017 ; (d) Photo des chambres du CEFE lors de la campagne dans la forêt de chêne vert en 
2018 

 

 

Figure 3 : Illustration des mesures de flux par chambre dynamique dans le cas de lôisopr¯ne sur le couvert de bl® en juin 2017 

NB : Données obtenues sur la chambre INRA 

Figure en haut montre les rapports de m®lange dôisopr¯ne en entr®e (air in) et en sortie (air out) de la chambre  
Figure en bas montre le flux dôisopr¯ne qui en est d®duit 

 

2.1.4.2. Chambre LSCE 

Lôestimation des ®missions foliaires de COVB a été réalisée ¨ lô®chelle de la branche, ou plus précisément pour 
cette étude COV3ER, ¨ lô®chelle de la tige. Le syst¯me utilis® est constitu® dôune chambre dynamique 

dô®chantillonnage, une enceinte (º 60 L)  entièrement en PTFE, close par un film FEP (50 µm, innocuité par rapport 

au PAR), dans laquelle de lôair ambiant a été dynamiquement injecté (º 12 L min-1, temps de renouvellement de 
lôair ~ 5 min). Le suivi des teneurs en COVB ¨ dans lôair entrant et ¨ lôint®rieure de la chambre a ®t® suivi en continu 
par PTR-MS (fréquence : 3 min toute les 30 min), et a permis de déterminer le taux émis de COVB par unité de 
masse de biomasse enclose. Parall¯lement, les param¯tres environnementaux ¨ lôint®rieur de lôenceinte (PAR, 
température, humidité relative) sont enregistrés en continu, tout comme des indicateurs du fonctionnement 
physiologique de la biomasse (assimilation nette, conductance stomatique) grâce à la mesure des échanges de 
CO2 et dôH2O. Une photo de cette chambre est présentée dans la Figure 2b. 

2.1.4.3. Chambres INRA 

En 2016, une chambre a été implantée sous le couvert de blé pour mesurer les émissions de COVB par le sol. 
Cette chambre, qui est identique ¨ lôune de celles utilis®es au laboratoire, consistait en une coupelle de verre fixée 
sur un cylindre en acier inoxydable inséré de quelques centimètres dans le sol. Le syst¯me dôinjection et de 
r®cup®ration dôair permet une bonne r®partition du flux dôair sur la surface.  

En 2017, lôINRA a construit 5 chambres dynamiques de ~35 litres, avec des couvercles amovibles selon le modèle 
de Pape et al. (Pape et al., 2009), afin de suivre plusieurs plantes simultanément (Figure 4 et Figure 2c). Le 

(a) (b) (c) (d)
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dispositif était piloté par une acquisition de données Campbell CR1000 incluant en particulier un multiplexage afin 
dôenregistrer et piloter les chambres. Un flux dôair de 14 L min-1 a été imposé en entrée de chaque chambre et un 
débit de 10 L min-1 était aspiré en sortie à travers des tubes en Teflon PFA ıô chauff®s ¨ 50ÁC. Une vanne 10 voies 
en Fluorinert chauffée également assurait le multiplexage entre les 5 entrées et 5 sorties des chambres. Lôair aspir® 
était sous-échantillonné par le PTR-Qi-TOF-MS et envoyé vers un analyseur de CO2/H2O Licor 840. Le temps de 
renouvellement de lôair dans la chambre était de de 2 minutes et 30 secondes et un temps de 10 min de stabilisation 
a été observé après la fermeture des chambres avant chaque mesure. Les chambres étaient fermées 12 minutes 
toutes les heures. Les donn®es des analyseurs et de la Campbell ®taient stock®es dans le syst¯me dôacquisition 
Labview détaillé dans le rapport. 

En 2017, les chambres ont été implantées permettant de suivre deux réplicats pour chaque couvert végétal et une 
chambre vide comme référence. Trois cultures ont été suivies : la culture de colza du site ICOS FR-GRI  et parallèle, 
une parcelle de blé et une parcelle de maïs voisines.  

 

Figure 4 : Schéma du dispositif de chambres, d®velopp® par lôINRA, dans le projet COV3ER  

NB : Quatre chambres sont repr®sent®es avec lôacquisition de donn®es Campbell et son multiplexeur. La vanne en fluorinert ainsi que la pompe 
et lôanalyseur de CO2/H2O Licor sont représentés. Engin le PTR-Qi-TOF-MS et son syst¯me dôacquisition est ®galement repr®sent®. 

 

2.1.4.4. Chambres CEFE (tronc, sol, branche) 

Les enceintes dynamiques du CEFE ont été utilisées en 2018 pour mesurer les taux dô®changes de COV au niveau 
du sol, tronc et branche dans la forêt de chêne vert. Pendant cette campagne, deux chambres du même type ont 
été installées successivement sur différents compartiments de lô®cosyst¯me pour une ou plusieurs journées. L'air 
ambiant non filtré a été aspiré à travers les chambres de sorte que celles-ci ont fonctionné avec une légère sous-
pression. Chaque chambre était équipée de raccords et de tubes en téflon et d'un petit ventilateur (moteur extérieur) 
avec des pales en téflon assurant le mélange de l'air dans la chambre et un échange de chaleur. Une sonde PAR 
mesurant la densité de flux de photons photosynthétiques (PAR) a été placée à l'extérieur des chambres et un 
thermocouple à l'intérieur pour surveiller la température de l'air des chambres. Les échanges de CO2 et H2O ont 
été mesurés à l'aide d'un analyseur de gaz infrarouge (LiCOR 840). Toutes les 10 minutes, l'air provenant des 
sorties et d'entrées des chambres (air ambiant) était dirigé alternativement vers l'analyseur via des électrovannes 
contrôlées par une centrale Campbell. L'air sortant a été pris via un raccord en T de la conduite principale aspirant 
l'air à travers les chambres, tandis que l'air entrant était pris d'une conduite supplémentaire fixée à proximité des 
chambres. La centrale a enregistré en continu les données de température et PAR ainsi que les données LiCOR, 
en écartant les 3 premières minutes de données après la commutation des vannes. 

Les chambres pour branches ont une structure cylindrique de 15 cm de diam¯tre et dôune longueur ajustable avec 
un sac en PFA (50 µm) suspendu à l'intérieur (Figure 2d). Le débit d'air des chambres était fixé à 7 à 11 L min-1 
avec un volume dôenviron 3,5 litres. Les chambres de tronc sont constitu®es dôune fine plaque dôacier inoxydable 
de 5 cm de large et de 50 centimètres de long, dont les extrémités sont courbées pour former un grand U avec une 
hauteur de 3 centimètres. La plaque est maintenue sur la tige, alignée verticalement et à une distance de 
3 centimètres de l'écorce fixée en haut et en bas avec des tendeurs. Un film de FEP de 50 µm entourant le tronc 
est clipsé sur les bords de la plaque et les extrémités supérieure et inférieure du film sont pressées sur le tronc à 
l'aide de sandows. Pour éviter que le film ne soit attiré sur le tronc, trois tiges en plastique flexible ont été fixées à 
l'extérieur du film autour de la chambre par des îillets. Les chambres ont enfermé une section des troncs avec 
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des surfaces estimées entre 1460 et 1760 cm². Le volume d'air confiné autour du tronc était d'environ 5,5 à 6 litres. 
Les chambres étaient alimentées avec un débit d'air compris entre 4 et 7 L min-1. Les chambres du sol utilisées par 
le CEFE correspondent à une version modifiée de la chambre de respiration du sol développée par Rayment et 
Jarvis (1997). Les chambres (diamètre 25 cm) en acier inoxydable sont conçues pour mesurer les échanges gazeux 
du sol en extrayant l'air ambiant au-dessus du sol à une vitesse d'environ 1 L/min sans générer une sous-pression 
ou provoquer une rétro-contamination diffusive de l'air entrant. 

 Mesure de profils de concentration en COVB dans le couvert 

Les profils de concentrations en COVB dans le couvert ont été mesurés au cours des 3 campagnes. Le système a 
sensiblement varié entre campagnes (Tableau 3). Il consistait en une gaine chauffée à 50°C de longueur variable 
dans laquelle des tubes en Teflon PFA ont ®t® ins®r®s et positionn®s ¨ plusieurs niveaux. Lôair dans les tubes ®tait 
soit pompé par le PTR-Qi-TOF-MS (2016) soit ¨ lôaide dôune pompe annexe et lôair ®chantillonn® en amont de celle-
ci par la vanne multivoie du PTR-Qi-TOF-MS. En 2018 une vanne additionnelle a permis dô®chantillonner 
également les NOx, O3, CO2 et H2O sur le profil. Le système a été dimensionné de façon à minimiser le temps de 
résidence dans les tubes qui ®tait de lôordre de 5 secondes au maximum, ce qui est raisonnable vis-à-vis de la 
r®activit® avec lôozone ou le radical OH. 
 

Paramètres COV3ER 2016 COV3ER 2017 COV3ER 2018 
 

Système de prélèvement 

Longueur du tube (m) 10 30 30 

Nombres de points de prélèvements 7 5 5 

Hauteur des prélèvements (m) 3 X X 

Diamètre du tube (pouces) 1/8 1/4 1/4 

Hauteur des prélèvements (m) 0,05/ 0,25/ 0,50/ 0,78/ 1,0/ 2,7 0,05/ 0,25/ 0,50/ 0,8/ 1,55/ 3 0,05/ 0,5/ 1,0/ 2,0/ 5,0 

Température 50°C 50°C 50°C 

Débit par ligne (NL min-1) 0,5 5 53 

Temps de résidence dans le tube (sec) ~ 5 ~ 6 ~ 6 

D®bit et pression ¨ lôentr®e du 
PTRMS 

330 à 400ml/min 
500 à 600mbar 

 200 à 400ml/min  
400 à 600mbar 

200 ml/min 
600 mbar 

 Mesures réalisées sur le profil 

COVB par PTR-Qi-TOF-MS x x x 

Réactivité OH 0,25 et 0,8 m   

NOx O3, CO2, H2O   x 

Tableau 3 : Détails des mesures de profils de concentrations dans le couvert 

 

 Acquisition des données PTR-Qi-TOF-MS 

Un logiciel dôacquisition de donn®es a été développé sous Labview® pour assurer la synchronisation des mesures 
du PTRPT-Qi-TOF-MS avec lôan®mom¯tre sonique, et stocker les donn®es correspondant aux profils dans le 
couvert et aux chambres. Ce logiciel est bas® sur lôacquisition des int®grations de pics aux masses que lôon souhaite 
¨ lôaide de variables partag®es qui sont ®chang®es entre lôordinateur dôacquisition et lôordinateur du PTR-Qi-TOF-
MS. Les données acquises sont synchronisées en direct avec lôan®mom¯tre ultrasonique ¨ lôaide du logiciel 
d®velopp® par lôINRA ECOSYS. Les donn®es sont stock®es en permanences sur le disque dur et peuvent 
également être visualisées afin de vérifier le bon fonctionnement du système. Lôhorodatage initial des donn®es est 
enregistré afin de faire le lien à posteriori entre les données stockées par les logiciels TOFWARE et Ionicon et 
lôapplication Labview. Toutes les cinq minutes, une calibration en masse est effectuée sur le logiciel TOFWARE, 
les données synchronisées le spectre moyen sont stockées, ainsi que les données brutes du PTR-Qi-TOF-MS pour 
analyse ultérieure. En plus de la mesure des flux, le logiciel d®velopp® permet lôacquisition des donn®es sur toutes 
les 16 voies de la vanne du PTR-TQi-TOF-MS, qui incluent dont le profil vertical sur 5 à 7 niveaux ainsi que sur les 
voies des chambres, tout en incluant la mesure régulière dôune mesure du bruit de fond comme indiqué dans le 
Tableau 2. Le volume de données stocké pour une expérimentation a varié de 1 à 4 To.  
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Les données synchronisées, stockées toutes les cinq minutes dans des fichiers binaires, ont été prétraitées afin 
dôestimer les flux par covariances turbulentes dôune part et calculer les valeurs moyennes et ®cart-types de 
concentrations ¨ lôentr®e et sortie des chambres et ¨ chaque niveau du profil dôautre part. 

 Mesure de la réactivité OH 

La CRM (Comparative Reactivity Method) consiste à mesurer la réactivité OH (perte totale des radicaux OH suite 
¨ leur r®action avec les esp¯ces r®actives dans lôatmosph¯re) en suivant la concentration dôune mol®cule de 
référence, dans notre cas le pyrrole, dont la constante cinétique est connue avec le radical OH. Le choix de cette 
mol®cule est bas® sur le fait, quôelle est tr¯s peu pr®sente en air ambiant et quôelle peut °tre facilement d®tect®e 
par PTR-MS (Spectromètre de masse à réaction de transfert de proton) sous la masse m/z 68. Ainsi, le système 
est principalement constitué (1) dôune cellule de r®action et (2) dôun d®tecteur dans notre cas le PTR-MS. Cette 
méthode a été mise au point et détaillée par Sinha et al. (2008), et une rapide description est donnée dans la Figure 
5. 

  

Figure 5 : Schémas du dispositif CRM (Comparative Reactivity Method) et un exemple dô®tapes r®actionnelles 

 
NB : (Gauche) Schéma de principe des niveaux de pyrrole pendant une mesure de réactivité OH (Rair) ; (Droite) vue schématique du dispositif 

La mesure par CRM consiste en quatre étapes analytiques (Figure 5 gauche).Dans un premier temps, le pyrrole 
est dilu® dans lôair z®ro et introduit dans la cellule de r®action avec lôazote sec. Sa concentration est d®tect®e par 
le PTR-MS, elle est not®e C0. Ensuite, la lampe UV est allum®e, entrainant la photolyse dôune fraction du pyrrole. 
Ainsi, la concentration notée C1 représente la concentration initiale de pyrrole disponible dans le réacteur après 
photolyse. La troisi¯me ®tape consiste ¨ remplacer lôair z®ro sec par lôair z®ro humide permettant de g®n®rer 
synthétiquement des radicaux OH par photolyse de la vapeur dôeau. Suite ¨ sa r®action avec les radicaux OH, la 
concentration du pyrrole mesurée diminue, elle est notée C2 et la différence entre C1 et C2 représente la quantité 
initiale de radicaux hydroxyles produits et compl¯tement titr®s dans le r®acteur. Finalement, de lôair atmosph®rique, 
chargé en espèces réactives est introduit dans la cellule. Ces espèces entrent en compétition avec le pyrrole pour 
les radicaux OH disponibles dans le réacteur, et comme la quantité de radicaux OH disponibles pour réagir avec 
le pyrrole, diminue, la concentration restante de pyrrole augmente et elle est notée C3. En comparant la 
concentration du pyrrole en sortie du réacteur avec (C3 sur le schéma) et sans lôair ambiant (C2), on peut remonter 
à la réactivité à travers la relation suivante, dans laquelle kPy est la constante de réaction du pyrrole avec OH : 

Le dispositif expérimental consiste en (1) un petit réacteur en verre dans lequel le pyrrole et lôair ambiant (ou les 
standards se mélangent) et réagissent avec les radicaux OH, (2) un PTR-MS (Proton Transfer Reaction ï Mass 
Spectrometer) qui d®tecte le pyrrole dans lôair sortant du r®acteur, (3) des contrôleurs de débit massique, et (4) deux 
bouteilles de gaz (Figure 5).  Entre la 1ère campagne de mesures à Grignon (printemps 2016) et la seconde 
(printemps 2017), des améliorations sont apportées au système de mesure de réactivité OH par méthode CRM. 
En particulier : (1) le système a été rendu plus compact et plus automatisé, (2) le suivi en continu des conditions 
de température, pression et humidit® relative a ®t® int®gr® au sein du syst¯me dôacquisition, (3) un meilleur contrôle 
des flux de gaz a été intégré, et (4) un chauffage permettant dô®viter la condensation dans les tubes a été introduit.  
Cependant, les mesures par CRM peuvent être sujettes à des interférences pour lesquelles les corrections 
suivantes doivent être bien caractérisées et appliquées aux données brutes : (1) correction pour la différence 
dôhumidit® entre C2 et C3 ; (2) correction pour la déviation du pseudo-premier ordre (pyr/OH >10) ; (3) correction 
pour le recyclage des radicaux OH suite à la réaction entre HO2 et NO en présence de fortes concentrations 
ambiantes de NO ; (4) correction pour la dilution de lô®chantillon dans le r®acteur. 
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 Mesure Fast GC ï PTR-MS 

2.1.8.1. Contexte 

Pour la campagne à Puéchabon, en milieu forestier fortement émetteur de mono-terpènes, il était primordial de 
pouvoir effectuer une spéciation des terpènes (pour rappel, un PTR-MS mesure uniquement la somme des 
terpènes). Pour cela, la collaboration entre LSCE et IONICON existante dans le cadre du réseau européen IMPACT 
(thèse de Sandy Bsaibes- LSCE- et Félix Piel ïIONICON) a permis lôoptimisation et la mise en îuvre sur la 
campagne de terrain à Puéchabon dôune ç fast-GC » couplée à un PTR-MS. 

2.1.8.2. Principe 

La méthode « Fast-GC » est une unité supplémentaire pouvant être ajoutée entre le syst¯me dô®chantillonnage et 
la chambre de r®action dôun PTR-MS dans le but dôeffectuer une pr®-séparation des composés isomères et de 
réaliser par la suite une analyse structurale dans un temps rapide, une dizaine de secondes (Figure 6). Dans cette 
campagne, les monoterp¯nes mesur®s sous la masse m/z=137 par PTRMS, ont ®t® cibl®s. Leur s®paration sôest 
faite suivant leurs points dô®bullition, après optimisation de la rampe de température.  
 

 
Figure 6 : Schéma représentant les éléments principaux du système Fast-GC/ PTR-QuadMS 

2.1.8.3. Dispositif expérimental 

Lôensemble de la ç Fast-GC » consiste en : 

¶ Une colonne capillaire, apolaire de type MXT-1, de 10 m de longueur avec un D.I de 0,53 mm et une phase 
active de 0,25 Õm dô®paisseur ;  

¶ Un système de chauffage et de ventilation contrôlé automatiquement pour lancer la rampe de température, 
puis lôarr°ter ¨ un certain niveau en démarrant les ventilateurs ; 

¶ Une vanne 10 voies pour effectuer des transitions rapides entre la mesure en mode PTR-MS et en mode 
Fast-GC/ PTR-MS ; 

Au cours de la mesure directe par PTR-MS, une boucle est rinc®e en continu par lô®chantillon alors que la colonne 
est rincée dans le sens inverse par le gaz vecteur pour la nettoyer. 

¶ Une bouteille dôH®lium (5.2) utilis® comme gaz vecteur ; 

¶ Une bouteille dôazote (5.0) utilis® comme gaz de compensation. 

Les différences entre une « Fast-GC » et une GC classique sont, dôune part, que la colonne capillaire est plus 
courte avec une phase active plus fine, et dôautre part, que la rampe de température est rapide (>1°C/s). Par ailleurs 
lôinjection de lô®chantillon est ®galement rapide, ce qui entraîne une moins bonne sensibilité du détecteur. Nous 
avons estimé la limite de détection (LOD) à approximativement 500 ppt. En revanche la résolution temporelle est 
meilleure quôune GC classique puisque nous pouvions descendre ¨ moins de 7 minutes. 

 Autres mesures 

2.1.9.1. Mesure des composés chimiques autres que COV 

Les concentrations de plusieurs compos®s chimiques n®cessaires au calcul de la r®activit® OH et ¨ lôinterpr®tation 
des r®sultats des trois campagnes ont ®t® mesur®s. Ces concentrations ont ®t® mesur®es dans lôair ambiant ¨ la 
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hauteur de référence en 2016 et 2017. Suite à une amélioration du dispositif de profil, certains composés ont été 
mesurés sur le profil et dans les chambres en 2018 (O3, NOx, CO2, H2O). 

Les oxydes dôazote (NOx) 

La mesure des concentrations dôoxydes dôazote (NOx) dans lôair ambiant a ®t® r®alis®e au moyen dôun analyseur 
de NO-NO2-NOx à chimiluminescence (Modèle 42-CTL, Thermo Environnement, Mégatec, France). Cet analyseur 
fonctionne sur le principe de la r®action du monoxyde dôazote (NO) avec lôozone (O3). Cette réaction produit une 
radiation luminescente dont lôintensit® est directement proportionnelle ¨ la concentration de NO. Lorsque la 
molécule de NO2 form®e revient ¨ son ®tat dô®nergie stable, elle ®met une radiation dans lôinfrarouge. Le NO2 doit 
tout dôabord °tre converti en NO avant dô°tre mesur®, ce qui est r®alis® par un convertisseur au molybd¯ne chauff® 
à environ 325 °C. Lôacquisition des donn®es a ®t® r®alis®e ¨ une fr®quence de 1Hz au moyen dôun datalogger 
(2016) ou dôun programme d®velopp® sous LabView (2017, 2018). Lô®talonnage de lôinstrument a ®t® réalisé au 
laboratoire avant les campagnes de mesures, et des v®rifications dô®talonnage (ç span check ») ont été réalisées 
toutes les deux semaines sur le terrain.  

Ozone (O3) 

La mesure de la concentration dôozone (O3) dans lôair ambiant a ®t® r®alis®e au moyen dôun analyseur dôozone par 
photométrie UV (Modèle 49i, Thermo Fischer, Mégatec, France). Cet analyseur fonctionne avec un double banc 
optique. Ce dispositif permet une mesure simultan®e du z®ro et de lô®chantillon, dôo½ une s®lectivit® accrue. Le 
cycle dôanalyse ®limine en temps r®el les effets dôinterf®rents potentiels. Au cours de la premi¯re moiti® du cycle, 
lô®chantillon traverse une cellule et lôair de r®f®rence (®chantillon purg® de lôozone via un pi¯ge catalytique) lôautre 
cellule. Les détecteurs mesurent les intensités respectives provenant des deux cellules. Au cours de la seconde 
moitié du cycle, le processus est inversé par la commutation de deux électrovannes. De ce fait, toute absorption 
occasionnée par des vari®t®s chimiques autres que lôozone est éliminée. Comme pour la mesure des NOx, les 
concentrations dôO3 ont fait lôobjet dôune acquisition ¨ 1Hz, au moyen de dataloggers (2016) ou du logiciel LabView 
(2017, 2018). Cet instrument a été calibré en usine en décembre 2017. 

Oxyde nitreux (N2O) et méthane (CH4) 

Lors de la campagne de mesures de 2016 ¨ Grignon (Bl®), les mesures de concentration dôoxyde nitreux (N2O) et 
de méthane (CH4) dans lôair ambiant ont ®t® r®alis®es par un analyseur sp®cifique (Modèle CW-QC-TILDAS76-
CS, Aerodyne Inc., USA). Il sôagit dôun instrument de haute technologie dans le domaine de la mesure en continu 
par lasers et d®tecteurs infrarouges. Cet instrument rapide (jusquô¨ 10 Hz) et de haute pr®cision (0.3 ppb pour le 
N2O et 2 ppb pour le CH4) a permis de recourir à la technique de mesure de flux de N2O et de CH4 par Eddy-
Covariance. Les données ont été acquises de manière similaire à celle des COV, grâce à un programme développé 
sous le logiciel LabView. 
Lors de la campagne de mesures de 2017 ¨ Grignon (Colza), les mesures du m®thane et de ses isotopes (ŭ13C) 
ont été réalisées par un instrument PICARRO (G2201-i) qui utilise la technique de CRDS (Cavity Ring Down 
Spectroscopy). Lô®chantillon a ®t® ass®ch® par une combinaison de membranes Nafion et perchlorate de 
magnésium. Tous les deux jours, 20 minutes de mesures de standard ont été réalisées et une bouteille « cible » 
(standard secondaire) a ®t® analys®e toutes les 12 heures. En ce qui concerne la calibration de ŭ13C, elle a été 
r®alis®e avant et apr¯s la campagne te le suivi du gaz cible a permis dôenregistrer tout changement dans la r®ponse 
de lôinstrument.  

Monoxyde de carbone (CO)  

Des mesures de CO ont ®t® r®alis®es toutes les minutes ¨ partir dôun instrument de mesure par absorption infra-
rouge (48i-TL, thermo-Environnement). Un zéro (réalisé par le passage sur un filtre catalytique) a été réalisé toutes 
les 4h et la calibration a ®t® v®rifi®e plusieurs fois pendant la campagne en injectant une bouteille dôair, qui avait 
été préalablement calibrée (200 ppb environ).  

Hydrocarbures méthaniques légers  

Lors des campagnes de mesures de 2016 et 2017 à Grignon, la mesure des hydrocarbures légers (C2-C6) a été 
r®alis®e ¨ partir dôun chromatographe en phase gazeuse coupl® ¨ un d®tecteur FID (GC-FID de la société 
Chromatotec, Saint-Antoine, France). Lô®chantillon (pr®alablement asséché par une membrane Nafion) est pré-
concentré sur un piège composé de 3 adsorbants et refroidi à -10°C pendant 10 minutes puis thermo-désorbé à 
220 °C. Lô®chantillon est ensuite envoy® dans la colonne capillaire m®tallique (Porous Layer Open Tabular PLOT 
Al2O3/Na2SO4) et le détecteur (analyse de 20 minutes). Un point de mesures est obtenu toutes les 30 minutes. 
Lôidentification et la quantification des hydrocarbures est r®alis®e ¨ partir de lôinjection dôun m®lange gazeux 
standard NPL (National Physical Laboratory, UK). Généralement, une calibration est effectuée en début, milieu et 
fin de campagne.  Lôincertitude totale est estim®e ¨ 15 %.  
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2.1.9.2. Données Météorologiques 

Lors des campagnes de terrain de 2016 (Grignon ï blé), 2017 (Grignon ï colza) et 2018 (Puéchabon ï chêne vert), 
des mesures de variables m®t®orologiques, mises en îuvre dans le cadre dôICOS conform®ment aux protocoles 
requis par ce réseau, ont été réalisées en continu afin de fournir les donn®es dôinterpr®tation des mesures de COV, 
réactivité OH et autres polluants atmosphériques. Ces mesures fournissent des données de rayonnement (incident, 
réfléchi, de courte et longue longueur dôonde, photosynth®tiquement actif ou PAR, albédo), de température et 
dôhumidit® de lôair, de direction et de vitesse de vent ¨ diff®rentes hauteurs au-dessus du couvert, ainsi que des 
données de température et de teneur en eau à différentes profondeurs dans le sol. Ces données sont acquises au 
moyen de dataloggers à un pas de temps allant de la seconde à la minute et sont moyennées sur des intervalles 
allant de la minute à la demi-heure. Les données sont post-traitées au moyen de routines de calcul automatiques 
afin dôanalyser la qualit® des donn®es et dôétalonner certaines mesures (comme lôhumidit® du sol). Un suivi très 
régulier permet dôassurer un suivi qualit® en fonction des interventions se déroulant sur le terrain. 

2.1.9.3. Flux de dioxyde de carbone (CO2) et dôeau (H2O)  

Lors des campagnes de terrain de 2016 (Grignon ï blé), 2017 (Grignon ï colza) et 2018 (Puéchabon ï chêne vert), 
les flux de CO2 et H2O de lô®cosyst¯me ont ®t® mesur®s par Eddy-Covariance, conformément aux protocoles requis 
par le réseau ICOS. Ces données permettent de suivre la dynamique de croissance et dô®volution des couverts 
végétaux. Pour ces mesures, deux systèmes ont été utilisés, en parallèle ou non : (S1) analyseur de CO2/H2O 
« closed path » Li-COR 7200 (Li-COR, USA) coupl® ¨ lôan®mom¯tre sonique HS-50 (Gill, USA) et (S2) analyseur 
de CO2/H2O « open path » Li-COR 7500 (Li-COR, USA) coupl® ¨ lôan®mom¯tre sonique R3-50 (Gill, USA). Le 
système S1 est le système requis par ICOS ; le système S2 est un système utilisé historiquement sur les sites 
ICOS et également installé systématiquement sur le mât de prélèvement des COV. Lôacquisition des donn®es à 
haute fr®quence (20 Hz) est r®alis®e au moyen dôun programme ®labor® sous le logiciel LabView. Le post-
traitement est ensuite effectué selon les procédures classiques de traitement de données Eddy-Covariance, 
notamment au moyen du logiciel Eddy Pro (Li-COR, USA), qui permet dôobtenir des flux de CO2 et H2O semi-
horaires. 

2.1.9.4. Turbulence dans le couvert végétal  

La mesure de la turbulence dans le couvert est n®cessaire pour r®aliser le changement dô®chelle de la feuille au 
couvert entier et estimer les sources et puits de COVb à partir des profils de concentrations. Pour la campagne de 
terrain de 2017 (Grignon ï colza), un profil de turbulence dans le couvert a été installé. Il était constitué de trois 
anémomètres à fil chaud (Modèle 8450/60/70, TSI Inc., Allemagne). Ces anémomètres ont été placés à des 
hauteurs respectives de 40 cm, 70 cm et 150 cm. Ces sondes mesurent la composante de la vitesse du vent qui 
est perpendiculaire aux sondes qui ont été placées horizontalement. Ainsi une mesure composite des vitesses 
horizontales et verticale a été mesurée. Les données ont été acquises sur un datalogger à une fréquence de 1 Hz, 
les données ayant ensuite été moyennées sur des intervalles de cinq minutes. La série de données enregistrées 
couvre la période du 7 avril au 12 juin ; un probl¯me technique li® ¨ lôenregistrement des donn®es sur le datalogger 
a empêché la sauvegarde des données après cette date. 
Pour la campagne de terrain de 2018 (à Puéchabon ï chêne vert), un profil de turbulence dans le couvert a été 
réalisé à lôaide dôun an®mom¯tre sonique 3D (Mod¯le R2, Gill, USA), plac® sur une ®chelle qui permettait de faire 
varier manuellement la hauteur de mesure de lôinstrument. Les hauteurs ont varié entre 0,15 m et 5 m (0,15 ; 0,75 ; 
1,25 ; 2 ; 3 ; 4,25 et 5 m). Au cours de la campagne de mesure, six profils complets ont été réalisés. La position du 
sonique a été modifiée toutes les demi-heures environ lors dôun profil. De plus, la position du sonique était modifiée 
jour après jour pour obtenir des informations sur la turbulence la nuit et en journée. Lôacquisition des donn®es sôest 
effectuée à 20 Hz grâce à un programme développé sous le logiciel LabView. Les mesures avec lôan®mom¯tre 3D 
permettent dôacc®der ¨ tous les moments des composantes de la vitesse du vent ainsi quô¨ leurs covariances et 
aux flux de chaleur sensible. 
Par ailleurs, pour les trois campagnes, des mesures de profil de vent ont été réalisés avec des anémomètres 
ultrasoniques 2D (Gill 2D) selon les standards ICOS. Ces donn®es permettent dôacc®der aux moyennes et dôécart-
types de la composante horizontale de la vitesse à différents niveau dans et au-dessus du couvert (0,5 ; 1 ; 2 ; 3 
et 5 m). 

2.1.9.5. Profils de rayonnement photosynthétiquement actif (PAR), photosynthèse, température 

Durant la campagne de 2016 (Grignon ï blé), un gradient de mesures a été réalisé pour la température dans lôair, 
ainsi que du rayonnement photosynthétiquement actif (PAR), pour la temp®rature de lô®pi et de la feuille, et pour la 
photosynth¯se ¨ lô®chelle de la feuille. Les mesures de rayonnement PAR incident et transmis ont été réalisées au 
moyen dôun ceptom¯tre (Sunscan, Delta-T, France), et les mesures de photosynth¯se ¨ lô®chelle de la feuille, ainsi 
que des courbes de réponse de lôassimilation photosynth®tique au rayonnement PAR ont ®t® obtenues gr©ce ¨ un 
analyseur de gaz à infrarouge couplé à une chambre miniature (Li-6400xt, Li-COR, USA). Dans cet instrument 
fonctionnant en système ouvert, la mesure de photosynthèse de la feuille est obtenue par différence de 
concentration en CO2 entre lôint®rieur de la chambre de mesure et lôext®rieur. 
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La temp®rature de lôair a ®t® mesur®e ¨ 20, 40, 60 et 80 centimètres au-dessus du sol. Les mesures de température 
de feuille ont été mesurées au moyen de thermocouples au niveau de la dernière feuille (« flag leaf »), de la feuille 2 
et de la feuille 3. Les mesures de rayonnement PAR transmis ont ®t® r®alis®es sous lô®pi et sous la derni¯re feuille. 

2.2. Mesures de laboratoire  

Le but des expériences de laboratoire est de mesurer et quantifier les COV émis par les litières et les produits 
résiduaires organiques (PRO). Pour ce faire, deux types de dispositifs expérimentaux ont été utilisés. 

 Chambre de simulation atmosphérique en Teflon  

Le montage expérimental utilisé, est constitu® dôune chambre de simulation atmosph®rique de 30 litres 
(dimensions : L= 27 cm ; l= 52 cm et H=20 cm) en polyméthacrylate de méthyle, ses parois ®tant recouverts dôun 
film en t®flon. Un bac en inox dôune surface de 0,14 m² (52 cm par 27 cm) rempli de substrat à analyser (litière ou 
PRO) est introduit dans la chambre. Un flux dôair provenant dôune bouteille dôair z®ro balaye la chambre de 
simulation et entraine les COV émis par le substrat. La chambre dispose de deux sorties: une menant aux 
analyseurs (PTR-ToF-MS pour lôanalyse de COV, analyseur de NH3, NOx, CO2 et SO2) et une fuite afin dô®viter 
toute surpression due aux différences entre débits entrant et sortant. Le temps de séjour des gaz dans la chambre 
est de cinq minutes environ. Lors de chacune des manipulations, les échantillons sont directement introduits au 
sein de la chambre de simulation atmosph®rique. En vue d'®tudier lô®mission de COV sous diverses conditions 
expérimentales, les sources de variations suivantes ont été implémentées entre les manipulations :  

¶ Lôesp¯ce étudiée (Les mesures de COV émis ont été effectuées à la fois pour des échantillons de litière 
(issus dôune for°t de ch°nes verts ¨ Puéchabon) et de produits résiduaires organiques (déchets verts, lisier 
et boues dô®puration)) ; 

¶ La présence de lumière (La chambre a été isolée de la lumière extérieure durant la majorité de 
lôexp®rimentation) ; 

¶ Le stade de sénescence pour les échantillons de litière (Les échantillons sont constitués de litière 
nouvellement formée ou à un stade de décomposition avancé. De plus, les mêmes échantillons ont fait 
lôobjet de manipulations r®p®t®es dans le temps afin dô®tudier le comportement des ®missions de COV par 
la litière sur une période élargie) ; 

¶ Lôhumidit® (Certains ®chantillons ont ®t® humidifi®s en vue de stimuler lôactivit® des micro-organismes, 
source potentielle de nombreux COV).  

 Cellules de volatilisation en verre  

Le dispositif est constitu® dôun tube en verre (diam¯tre 3,6 cm, longueur 40 cm), dans lequel est déposé le substrat 
(60 grammes, surface dô®change 100 cmĮ), balay® par de lôair exempt de COV (200ml/min). Les diff®rences de 
concentrations entre lôentr®e et la sortie de la cellule ont ®t® mesur®es sur du sol uniquement et du sol mélangé à 
du lisier bovin (ainsi que dans une cellule vide). 
 

2.3. Mesure des COVB par PTR-Qi-TOF-MS 

 Principe du PTR-Qi-TOF-MS et conditions de mesure 

Le PTR-Qi-TOF-MS permet lôanalyse simultan®e d'un tr¯s grand nombre de COV en temps r®el, avec une 
sensibilité de l'ordre de quelques ppt et une résolution temporelle de 10Hz. La mesure met en jeu une ionisation 
chimique bas®e sur le transfert dôun proton de lôion hydronium H3O+ vers le COV à analyser (H3O+ + R -> H2O + 
RH+). Les ions ainsi produits sont détectés par un spectromètre de masse à temps de vol.  La protonation, technique 
douce permet de ne pas trop fragmenter les molécules et ainsi de détecter la molécule à sa masse m + 1. Seules 
les molécules ayant une affinité protonique supérieure ¨ celle de lôeau pourront °tre ionis®es, comme la plupart 
des COV et contrairement aux constituants majeurs de lôair (N2, O2, CO2é).  

Lô®chantillon de gaz en continu est introduit dans une chambre de r®action (ou drift), dans laquelle circulent les 
ions H3O+, générés par une source dôions. La chambre de réaction, lieu de collision entre les molécules induisant 
la protonation, est maintenue dans des conditions contrôlées de pression (4mbar), tension (1000V) et de 
température (80°C), garantissant un rapport E/ N constant de 132 Td (E étant le champ électrique, N la densité du 
gaz en molécule par volume, 1 townsend = 10ī17 V cm2). Après la réaction de transfert de proton, les ions 
protonés sont extraits de la chambre grâce à un gradient de tension, puis focalisés et guidés par le quadripôle et 
une série de lentilles afin dô°tre éjectés toutes les 40µsec dans le spectromètre de masse à temps de vol (TOF), 
permettant de séparer les ions selon leur rapport m/z, avant dô°tre détectés et convertis en signal numérique. 

 Qualit® de lôint®gration des pics 

Les signaux et paramètres du PTRMS sont acquis via le logiciel TofDaqRecorder (TofWerk AG, Suisse). Les 
spectres bruts sont enregistrés dans des fichiers hf5. En parallèle les pics sont intégrés en ligne pour les composés 
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dôint®r°t. Lôint®gration se fait dans une plage prédéfinie autour de la masse exacte protonée de chaque composé 
¨ partir dôune table de masse fournie au TofDaqRecorder. Cette table de masse a été établie sur une base de 
masses connues puis ajust®e et compl®t®e ¨ partir dôun enregistrement en d®but de campagne sur chaque site 
expérimental. Les tables de masses sélectionnées pour 2016, 2017 et 2018 contiennent 827, 1650 et 1620 masses, 
incluant les masses nominales de m/z 17 à 530. Lôint®gration des pics majeurs ou dôint®r°t a ®t® v®rifi®e à posteriori 
en utilisant le logiciel PTRViewer (Ionicon Analytik, Autriche). Sur 20 masses dôint®r°t vérifiées, seules 4 sont 
surestimés dont 2 de 20 à 30 %, et 2 de 150 à 200 % (m73.06 et m113.02). Les biais peuvent donc toucher une 
fraction de 20 % des masses identifiées, mais ne semblent pas systématiques. Un algorithme de correction 
systématique sera développé afin de corriger de ces biais ®ventuels ¨ lôavenir. 

 Calibration en masse  

En raison de lôutilisation dôune table de masse prédéfinie, la calibration en masse de lôinstrument est cruciale pour 
déterminer la composition atomique des COV protonés et intégrer les pics correctement. Lôinfluence des l®g¯res 
variations de temp®rature dans lôinstrument sur le temps de vol des ions n®cessite de calibrer fr®quemment lô®chelle 
des masses, en raison de lôinfluence des l®g¯res variations de temp®rature dans lôinstrument sur le temps de vol 
des ions. Elle est réalisée toutes les cinq minutes, en 2016 et 2017 à partir des masses m/z 21.0221 (isotope 18O 
de lôeau, H3

18O+) et m/Z 59.0491 (acétone C3H6OH+), compos®s constamment pr®sents. Lors de lôexp®rimentation 
de Puéchabon en 2018, elle est effectuée à partir de 2 masses supplémentaires m/z 330.848 (Diiodobenzène 
C6H4I2H+) et m/z 203.943 (fragment C6H4IH+) grâce à lôimplantation dôun calibrant interne : le 1,3 Diiodobenzène 
diffusant dans la drift à partir dôun tube à perméation (PerMaScal, Ionicon, Autriche). 

 Résolution 

La r®solution traduit la capacit® de lôinstrument ¨ s®parer des ions de masses tr¯s proches (esp¯ces isobariques) 
et par définition représente la finesse des pics. Une meilleure résolution permet ainsi dôaugmenter lôinformation 
(nombre de pics plus important) et de garantir une meilleure d®termination de la composition. Elle sôexprime par le 
rapport de la masse exacte de lôion sur la largeur du pic à mi-hauteur. Nous avons utilisé le logiciel Thuner (TofWerk 
AG, Suisse) afin dôoptimiser les r®glages de lôinstrument, en faisant un compromis entre la r®solution et la 
sensibilité. Sur lôensemble des exp®rimentations, la r®solution ®tait de lôordre de 4000, ce qui donne une résolution 
en masse ®gale ¨ la masse de lôion divis®e par 4000, soit pour un ion de masse 40, une r®solution m/z = 0,01 et 
pour un ion masse de 140, une résolution m/z ~ 0,03. 

 Quantification des composés 

La réponse du PTR fournit des coups par seconde par ion détecté. Une série de calculs a été réalisée pour obtenir 
le rapport de m®lange dans lôair en ppb : (1) Le signal a ®t® normalis® par lôion primaire H3O+ (m/z 19) et le cluster 
dôeau H2OH3O+ (m/z 37). (2) Le bruit de fond instrumental est retiré des coups par secondes normalisés. (3) La 
perte des ions entre la chambre de r®action et le d®tecteur est corrig®e par lôefficacit® de transmission. (4) Les 
variations de sensibilité au cours du temps sont prises en compte dans un facteur correctif. (5) Les conditions 
particulières de pression, tension et température dans la chambre de réaction et le coefficient de réaction sont 
utilisés afin de déduire la concentration du composé initialement présent à pression atmosphérique. Le rapport de 
m®lange en ppbv est ainsi obtenu avec lô®quation suivante : 
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Où 5   est la tension (en Volt), 4  la température en Kelvin (K), Ð la pression (en mbar) dans la chambre de 

réaction, Ὧ le taux de réaction de protonation du composé Ri,  TR
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+ lôefficacit® de transmission de lôion 

H3O+, 42  lôefficacit® de transmission de la masse proton®e de Ὑ, ὧὴίRH   le nombre de coups par seconde 
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les cps de lôion produit RiH+ et de lôion primaire H3O+ dôun air exempt de COV (Air zéro) mesuré dans les mêmes 
conditions de pression, tensions et temp®rature et S le coefficient de correction de la sensibilit® de lôinstrument. 

Afin de sôaffranchir des variations de la source et de lôeffet de lôhumidit®, les données brutes en cps sont normalisées 
par les cps des ions primaires H3O+ et du cluster dôeau H2OH3O+ pour obtenir des coups par seconde normalisés 
(cpsn). Le pic parent de lôeau m/z19 ®tant satur®, lôintensit® du pic est calcul®e sur lôisotope H3

18O16O+ à m/z 21.022 
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multiplié par le facteur isotopique 489. Le cluster dôeau est mesur® ¨ m/z 38.034 correspondant ¨ la somme des 
isotopes DH4O2

+ et H5
17O16O+ et est multiplié par 749. 

 Identification des composés 

Le PTR-MS, par principe, permet de séparer les composés par leur masse. Ainsi, il ne peut pas dissocier les 
isom¯res mais lôacc¯s ¨ la masse permet dôacc®der ¨ la formule mol®culaire, côest-à-dire à la nature et nombres 
dôatomes de la mol®cule. Cependant, lôincertitude sur la formule mol®culaire est dôautant plus ®lev®e que la masse 
moléculaire est importante, le nombre de combinaisons possibles étant multiplié et la largeur du pic à mi-hauteur 
étant proportionnel à la masse. La recherche de la formule moléculaire est réalisée via « spectranalyser » du logiciel 
PTRViewer. Après avoir sélectionné les atomes potentiellement présents, cet outil propose, dôune part, une liste 
de formules pouvant correspondre ¨ la masse s®lectionn®e en indiquant lô®cart entre la masse mesur®e et la masse 
théorique du composé. Dôautre part, il affiche la distribution isotopique th®orique en la superposant sur le massif 
isotopique mesuré. Les formules présentant une masse et un massif isotopique correspondant à la théorie sont 
recherch®es dans la base NIST permettant dô®liminer les formules moléculaires incompatibles avec les règles de 
valence. Sous une formule moléculaire, peuvent se cacher différents composés avec des agencements entre 
atome différents. Nous faisons ensuite appel à la littérature pour proposer des composés potentiels correspondant 
¨ ces formules mol®culaires et pr®sents dans lôenvironnement ®tudi®. La comparaison des donn®es issues du 
PTRMS avec la chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse (GCMS) a été utilisée 
pour identifier certains pics li®s aux activit®s dô®levage. 

 Limites de la quantification et dôidentification par PTR-MS 

Les diff®rentes ®tapes de lôacquisition ¨ la quantification des pics sont relativement longues et complexes et sont 
entour®s dôincertitude li®es ¨ lôexactitude des int®grations des pics, ¨ lôincertitude des facteurs de transmission des 
ions dans lôinstrument, ¨ la variabilit® des constantes de transfert de proton, ¨ la variabilit® de la sensibilit®, ¨ la 
compétition entre le transfert de protons et le transfert de charge par les contaminants. En plus de lôincertitude sur 
la quantification des pics, lôattribution des pics ¨ un compos® nôest pas ais®e. Une complexit® suppl®mentaire est 
li®e ¨ la technique dôionisation, qui bien quôelle soit douce, peut provoquer des fragmentations des molécules dans 
la chambre de réaction. Par ailleurs, les conditions expérimentales peuvent engendrer la formation de cluster avec 
lôeau (MH3O+, MH5O2+), les composés sont détectés à une masse supérieure (M+37, M+55). Ainsi, un même 
compos® est d®tect® sur plusieurs masses. Tous ces ®l®ments sont ¨ garder ¨ lôesprit lors de lôanalyse des r®sultats 
de ce rapport. 

 Calibration de lôinstrument  

Détermination du bruit de fond. Lôair exempt de COV (zeroair) a ®t® obtenu apr¯s passage de lôair ambiant au 
travers dôun filtre ¨ hydrocarbures (Supelco ref 22445-12 ou Restek ref 21991). Lors des campagnes, toutes les 30 
minutes, le bruit de fond a été mesuré pendant deux minutes. Il est calcul® pour chaque ion afin dô°tre soustrait du 
signal brut.  
D®termination de lôefficacit® de transmission et de la sensibilit®. Des mélanges de gaz étalon ont été analysés 
afin de d®terminer dôune part lôefficacit® de transmission et dôautre part la sensibilité du PTRMS au cours du temps. 
Lôefficacit® de transmission est importante ¨ mesurer en raison de sa d®pendance ¨ m/z, une partie des ions de 
petites masses ®tant perdue avant dôarriver au d®tecteur. Quatre bouteilles de gaz ®talons diff®rentes ont été 
employées et deux systèmes de calibration ont été utilisés pour générer des concentrations de 0 à 50 ppb. Le PTR-
MS était calibré en moyenne une fois par semaine.  
Transmission. La r®ponse des ®talons de chaque m®lange pour une concentration dôenviron 5 ppb a permis de 
tracer lôefficacit® de transmission en fonction du rapport m/z et de les comparer ¨ la courbe de transmission 
standard fournit par Ionicon. Les courbes de réponses expérimentales étant relativement proches de la courbe 
théorique initiale, nous avons utilisé la courbe du fournisseur pour calculer les transmissions de chacun des ions 
(Trx). 
Sensibilité. La linéarité de la réponse du détecteur a été vérifiée et a été validé entre 0 et 40 ppb pour la plupart 
des composés étalons. Le facteur correctif de la sensibilité correspond à la pente entre la concentration théorique 
et la concentration calculée via la formule (1) avec le facteur S =1. Selon les campagnes et les composés, S varie 
entre 1,5 et 4,8. Après comparaison des plusieurs méthodes et inter-comparaison des PTR-MS, nous avons choisis 
dôutiliser le facteur correctif de m/z 93. Entre les points de calibration, le facteur correctif a ®t® interpol® lin®airement 
lors de variations fortes 

 Contrôle et enregistrement des conditions de réaction  

Pression, tension et température dans la chambre de réaction sont régulées et enregistrées à 10Hz. Les valeurs 
réelles sont prises en compte dans le calcul de la concentration. Les signaux enregistrés dans des conditions en 
dehors de la valeur de consigne +/- 5 % et dont le rapport E/N (Tension/Pression) est hors 120Td +/-2 % sont 
éliminées. Les valeurs des coefficients de réaction (ou constantes de transfert de proton k) des composés de 
calibration sont issues de la littérature à partir de mesures réelles, les autres sont fixées à 2 10-9 cm3 s-1 sont issus 
de la documentation Ionicon.  



 

 

 

PAGE 22    |    Émissions de composés organiques volatils biogéniques par les écosystèmes gérés   

2.4. Chaîne de post-traitement des données du PTR-Qi-TOF-MS 

Une chaîne de post-traitement des données du PTR-Qi-TOF-MS a été mise en place, consistant en (1) deux 
chaînes de prétraitement sous Labview pour les flux par covariances et pour les profils et chambres qui génèrent 
à partir des données à 20 Hz des statistiques sur cinq minutes, (2) plusieurs chaînes de traitement sous R qui 
calculent les concentrations et flux de COV pour le mât covariance, pour les chambres et pour les profils. Les deux 
chaînes de post-traitement et de traitement de données sont explicitées. 

 Prétraitement sous Labview pour estimer les flux par covariances turbulentes 

Les flux par covariances turbulentes ont été analysés sur des pas-de-temps courts de cinq minutes, correspondant 
au pas de temps de calibration de la masse du PTRMS. Un logiciel de traitement existant d®velopp® par lôINRA 
pour les flux de chaleur, CO2, O3 et NOx a servi de base pour mettre en place le logiciel de prétraitement des flux 
pour les COV qui consiste. Lôalgorithme du calcul dôun flux par covariance est le suivant (Aubinet et al., 2000): (1) 
les données sont lues et les données aberrantes sont éliminées par un « despike » ; (2) une rotation du repère du 
vent est r®alis® afin dôannuler les composantes verticale et lat®rale moyennes du vent ; (3) le temps de décorrélation 
(lag time) entre le composé étudié et la vitesse verticale du vent est calculé comme le maximum de la fonction de 
corrélation ; (4)  la série temporelle du composé étudié est décalée du temps de décorrélation ; et (5) la covariance 
est calculée comme la moyenne du produit des fluctuations du composé et de la composante verticale du vent.  Le 
flux est égal à la covariance multipliée par un coefficient inhérent au composé. La procédure a été adaptée afin de 
traiter lôensemble des ions d®tect®s par le PTR-MS (de lôordre de 1500 pics). Pour ce faire nous avons fait le choix 
dôestimer un temps de d®corr®lation unique pour lôensemble des ions ce qui revient ¨ faire lôhypoth¯se que tous les 
composés se comportent de façon identique dans le tube de prélèvement (pas de phénom¯ne dôadsorption et 
désorption forts). Cette hypothèse a été en partie validée en évaluant les lag time de plusieurs composés. Nous 
avons trouv® une variabilit® de lôordre de 10 %. Lôalgorithme adapt® a donc consist® ¨ calculer le lag time comme 
une moyenne des lag time des composés dont les flux sont les plus forts (méthanol, acétone, CO2.H+). Ce temps 
de décorrélation a ensuite été retranché des séries de données de tous les ions, puis la covariance a été calculée 
pour lôensemble des masses. Lôincertitude sur la mesure du flux a ®t® ®valu®e comme lô®cart-type de la fonction 
de covariance à des temps compris entre 60 et 90 secondes, pour laquelle la fonction est sensée tendre vers 0 
(Langford et al., 2015). Les moyennes et écart-types de chaque canal sont également calculées. A noter que cet 
algorithme est assez rapide pour °tre effectu® en ligne sur lôordinateur r®alisant lôacquisition des donn®es. 

 Prétraitement sous Labview des données de profils et de chambres 

Concernant les chambres et les profils dans le couvert, ainsi que les données de calibration, un algorithme de 
s®lection des donn®es a ®t® d®velopp® afin dô®liminer les p®riodes de transitions entre voies pendant lesquelles 
les concentrations en COV varient fortement du fait des fluctuations de pression et du rinçage des tubes (Figure 

7). Lôalgorithme consiste donc ¨ enlever un certain nombre de donn®es au début et à la fin de chaque séquence 
correspondant à un canal sélectionné identifié par le numéro de la vanne du PTR-MS et celui de la vanne des 
chambres. Le nombre de données à retirer a été adapté pour chaque expérimentation et après chaque modification 
du dispositif, en se basant sur une observation du méthanol comme illustré sur la Figure 7. Les données sont ainsi 
sélectionnées.  
 

 
Figure 7 : Exemple de s®quence de mesure de lôion m/z = 33.033 (méthanol) en coups par secondes (cps) sur 5 minutes sur les voies 2 à 6 

des chambres  

NB : Les données sélectionnées pour le calcul des moyennes et écart-types sur chaque canal sont représentées par les points en couleur. On 
note les fortes fluctuations de signal ¨ chaque changement de voie, que lôon attribue aux fluctuations de pression dans le PTR-MS et au 
rinçage des tubes  
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3. Résultats et discussion 

Les résultats du projet CV3ER sont présentés en cinq sections concernant les différents écosystèmes étudiés (blé, 
colza et forêt de chêne vert) puis une comparaison des écosystèmes agricoles et enfin les émissions liées aux 
pratiques agricoles. Ces résultats sont issus de trois campagnes de mesures. Une première campagne en 2016 
visait lôobjectif de la mise au point des dispositifs de mesure, dôacquisition et de traitement de donn®es pour les flux 
de COV et la réactivité OH. Une seconde campagne en 2017 visait la caractérisation des flux de COV et la réactivité 
OH sur un couvert de colza à floraison. Cette année 2017 a également permis de comparer les flux de COV par 
chambre dynamique sur les trois écosystèmes agricoles typiques des grandes cultures du nord de la France (blé, 
maïs et colza). Enfin, une campagne en 2018 sur for°t de ch°ne vert a permis de caract®riser les flux COV dôun 
écosystème fortement émetteur de monoterpènes et de réaliser la spéciation de ceux-ci. 

3.1. Campagne 2016 ï Flux de COVB et r®activit® dôun couvert de bl® 

En 2016, lôobjectif ®tait de mettre au point les techniques. La p®riode de mesure sôest ®tal®e du 3 juin au 
19 juillet 2016 (Tableau 1). Les flux de COV ont été mesurés par covariance turbulente et la réactivité OH mesurée 
dans la chambre à flux du LSCE. 

 Flux de COVB par covariance turbulente (blé) 

Les flux de COV mesurés par covariance montrent dans la Figure 8 pour le blé une prédominance des émissions 
de m®thanol (ion m/z 33.033) suivi de lôion m/z 93.033, qui nôest pas clairement identifié mais pouvant être de 
formule brute C3H8OS ou C6H4O et pourrait être un fragment de monoterpènes, suivi de lôac®tone (m/z 59.049), 
puis lôac®tald®hyde (m/z 45.033), puis dôautres ions m/z 111 (non identifié), et m/z 63.027 (DMS).  
 
 

  

Figure 8 : Flux des paramètres météorologiques et des composés organiques volatils mesurés par covariance (couvert de blé) 

NB : (Gauche) données météorologiques et flux de CO2 et de vapeur dôeau ; (Droite) flux des composés les plus émis, mesurés par covariances 
au-dessus dôun couvert de blé en 2016, sur la parcelle ICOS FR-Gri. 

Le footprint qui est lôempreinte du m©t est indiqu® sur le graphe du haut. Il montre que le flux mesur® vient en majorit® de la parcelle 
ICOS.  

A noter que le facteur de conversion de nmol m-2 s-1 vers g m-2 h-1 est dôenviron 100 pour le m®thanol, 200 pour lôac®tone, 150 pour 
lôac®tald®hyde et 300 pour la lôion m/z 93.033. 
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La Figure 8 montre que les flux des composés les plus émis suivent une dynamique diurne marquée avec des flux 
quasiment nuls la nuit  et des flux forts en milieu de journée. On note par ailleurs une augmentation des flux de 
méthanol lors de la seconde partie de la période et un pic lors des journées les plus chaudes début juillet. Ces 
observations sont quasiment uniques car aucune donn®e nôexiste concernant le bl®. Il existe une seule r®f®rence 
au champ, obtenue dans la th¯se dôAur®lie Bachy, quôelle soutient en Novembre 2018. Bachy et al. (2018) a trouvé 
que le m®thanol ®tait ®galement le compos® le plus ®mis par le bl® avec des ®missions de lôordre de 100 Õg m-2 h-

1 en milieu de journée à stade phénologique identique, ce qui est équivalent à ce que nous avons dans la Figure 

8. Ils observent néanmoins des dépôts sensibles pendant la période de croissance du blé. Nous observons quant-
à-nous des flux de dépôt nocturne sur blé. Par ailleurs, les mesures de profils dans le couvert indiquent une source 
à la fois liée à la plante et au sol. Les mesures de chambre indiquent quant-à-elles des émissions par le couvert et 
des dépôts sur le sol. 
Un r®sultat marquant est ®galement ¨ souligner car nous avons mesur® des flux dô®mission de dimethyl sulfide 
(DMS, m/z 63.027, C2H6S). Des émissions de DMS ont été rapportées par Kesselmeier et al. (2002) entre 0 et 
14 pmol m-2 s-1 sur des litières de hêtre, et Jardine et al. (2010), avec une moyenne de 0.2 ɛgC gDWī1 hī1 sur 
Larrea tridentata. Nos mesures montrent des émissions de 30 pmol m-2 s-1. 
On observe que le flux dôisopr¯ne est n®gatif pendant une partie de lôexpérimentation, ce qui est contraire au 
comportement attendu de dôun couvert v®g®tal. On interpr¯te ce comportement comme le d®p¹t li® ¨ des 
concentrations élevées issues des forêts avoisinantes. 
 

 Réactivité OH mesurée dans la chambre à enfermement (blé) 

Lors de la campagne 2016, la réactivité OH a été mesurée, selon les périodes, en air ambient (à diverses hauteurs 
dans le couvert végétal) et en sortie de la chambre dynamique afin de caractériser la réactivité OH spécifique aux 
émissions du blé. La Figure 9 montre les variations obtenues en air ambient au-dessus du couvert (270 cm). On 
observe des niveaux de fond très faibles (inférieurs à 5s-1) mais une variabilité importante. En particulier, la journée 
du 10 juin montre des niveaux ®lev®s de r®activit®s (jusquô¨ 50 s-1) ; comme cette période correspond à un épisode 
de forts NOx (maximum de 40 ppb), on peut associer cet ®v¯nement ¨ lôimpact dô®missions anthropiques, 
probablement liées au trafic.  
 

 
 

Figure 9 : Réactivité OH mesurée lors de la campagne 2016 sur couvert de blé sur la parcelle ICOS FR-GRI  

NB : (a) Réactivité mesurée à 2,7 mètres au-dessus du sol dans lôair ambiant ; (b) Réactivité mesurée dans le couvert de blé à 25 et 95 cm au-
dessus du sol ; (c) Réactivité OH mesurée dans la chambre à enfermement, avec la température (T) et le rayonnement 
photosynthétiquement actif (PAR) ; (d) Photographie de la chambre.  
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