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RESUME

Les composés organiques volatils (COV) constituent un élémentessent i el de | a chi
qui participe " la production de polluant s tetbguege
| 6 0 z oshet les(a€¥osols organiques secondaires (SOA). Les flux de la plupart des COV, dont 90 %
sontdéorigine biologique (COVB), ne sont pas quant
qui représentent environ 50 % des surfaces terrestres en Europe, constituent le potentiel le plus important
déo®mi ssions de COVB. Orlaepsrtdestoeétsa?id Yo celledas douverts agricolesh

et 18 % les prairies, zones humides et arbustes (Karl, 2009). Ces estimations ne tiennent pas compte de
facon satisfaisante des effets des pratiques agricoles par manque de données fiables concernant les
épandages de lisiers, la décomposition des litieres et les résidus de cultures o u e n @puplicationld®
pesticides.

De nouvelles références de flux des COVB ont été acquises pour le mais, le blé et le colza et sur forét
de chéne 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.

Cesmesuresontconfirmé”™ | 6 ®c h 6 BEt e s gue kes émissions de COVB des couverts agricoles
sont plus faibles par comparaison aux émissions de COVB en forétet qubéel |l es solat
méthanol qui représente entre 55 % et 85 % des flux agricoles de COVB. A noter que des flux de sulfure
de diméthyle (DMS) " | 6 ®c hel | e =t édalén®@ut 6t6 mesurés poer les cultures étudiées
mais, blé et colza. Les mesures de réactivité OH sur cestypesde culturesmont r ent dans |
réactivité plus faible comparé aux mesures OH réalisées dans des écosystemes fortement émetteurs de
monoterpenes (par le chéne vert « Quercusilex»)ou d 6 i pargubuimemsous-boi s) t el q
en milieu forestier de chéne vert a Puéchabon. La réactivité OH mesurée présente tout de méme des
pics al |l ant?l Néansmans,da contpdraisen des réactivités calculées avec celles mesurées
montre que 50% envi ron de |l a r®activit® nbdest pParsailears, el i
projet COV3ER a mis en évidence des chémotypes différents pour le chéne vert avec des profils

d 6 ®mi saobderwés ge type « myrcéne », de type « a-b-pinene-sabinéne » et de type « limonéne i
ocimene ».

(@)}

Enf i n, des®éauttats olstenus au laboratoire, une grande diversité de composés organiques volatils
(COVB) sont émis par les lisiers (produits résiduaires organiques PRO et litieres), 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
COVBnbdavaient pa&sj utstqiu onaelsourrs®

Emissions des composés organiques volatils biogéniques par les écosystémes gérés | PAGE 5 -



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 (Os) and
secondary organic aerosols (SOA). The fluxes of most VOCs, 90 % of which are biogenic (BVOCSs), 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 i sabinene » type, and a « limonene i 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.£Emi ssions de COV do6éorigine agricol e : une Ssource

Les composés organiques volatils (COVs) constituent un ®I| ®ment essenti

participe " la production de polluants ddesguet éox2 opedu Ol

les aérosols organiques secondaires (SOA) (Andreae and Crutzen, 1997; Chameides and Davis, 1980). En effet,
l es effets de | 6ozone et des a®r os el sL 6so@spasteaspossabietd®
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 a 48 000 décés par an en France
le poids sanitaire (ou « fardeau sanitaire ») par les particules finesPM2sen | i en avec | 6dacti

Lbozone trofgecep ud®r iqu e el dtaumpolluans™p isruer)vei | | er p oestparlaibeurg ual i

un gaz a effet de serre puissant, également présent dans la stratosphere, qui va agir sur le réchauffement
climatique. L 6 0 z 0 n eolluard enaussi um impact sur la végétation, avec un coidt annuel estimé de 11 a
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 ™ | 6 h o r203@ (@wmerydeeal., 2011).

Le contexte r®glementaire en France ¢ o0nc erscantrdignanteles
principales réglementations, découlant du protocole de Géteborg 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

el

SO

n

{

Vi t®

®mi

S

des compositions de produits de grande consommation. En revanche, les particules fines (PMz2s) f ont | 6 obj e

réglementation trés contraignante. La France doit répondre aux objectifs de valeurs limites de concentration dans

Il 6air fix®s par | Qudattdecltd aier easr (0d®EH/N®E0/CCE) . Pour attei

en place le plan de réduction des émissions de polluants atmosphériques (PREPA, établi en 2017%) complété par
le plan particules (2010). Ce plan national est complété aux échelles régionale et locale par les plans de protection

de | 6atmosph re (PPA) et | -@rgnergie (SROAR)s Ainsi Geg ICOMs & tant gue | ma't

précurseurs de particules fines PMzs représentent une source de pollution qui doit étre mieux quantifiée pour
atteindre ces objectifs de réduction.

Les flux de la plupart des COVs (dont 90 % de COVBd d or i gi ne bi ol o guangfiee(pas cdedacosn o nt

exhaustive). Les écosystémes géreés, représentant environ 50 % des surfaces terrestres en Europe, constituent le
potenti el Il e pl siops de @QVE (55 & rfaréts ¢ &7 ®@nagrisulture ; 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 trés mal quantifiée. Si quelques
composés bien identifiés (isopréne, monoterpenes) représentent des flux importants, des études récentes
suggeérent que la somme des flux des autres COVs pourrait étre du méme 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-écosystémes en F r a n ¢ e -a-dire éneggandes cultures et

for°ts g®r ®es. Nous proposons ®gal e me n tiéedabxpatgue®agiicolesd e s

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

r®si duaires organiques et d®composition des I|liti res.

relati ons entre | es flux de COVB et |l e fonctionnement

dans | e temps et | 6espace, et de donner | es ®| ®paecced
écosystemes en France. Pour aboutir a ces objectifs, le projet COV3ER propose de mettre au point une

de

r

c
s po

méthode directe de mesure des flux de COVB par « Eddy Covariance (EC) » grace al 6ut i | iwmat i on

instrument de pointe, le dernier né de la série des PTR-Qi-TOF-MS (Time of flight Proton Transfer Mass
Spectrometer).La sensibilit® et |l a fr®quence dbéacquisition
EC pour un large spectre de COVB. Des mesures par PTR-TOF- MS et des mesures par GC-MS (chromatographie

en phase gazeuse) s er ont r ®al i s®es dans |l es diff®rents compartim

identifier les sources et puits ainsi que sur des échantillons de lisiers et de litieres au laboratoire. Bien que donnant
un acces a un tres grand nombre de composeés, cette méthode ne permet pas de mesurer les COVs de maniéere

de

exhaustive. Cblest pourquoi nous proposons une validatd.i

1 décret n°2017-949 du 10 mai 2017 fixant les objectifs de réduction a horizon 2020, 2025 et 2030 pour les cing polluants visés
(SO2, NOx, NH3, COVNM, PMz;5), conformément aux objectifs européens définis par la directive (UE) 2016/2284 sur la réduction
des émissions nationales de certains polluants atmosphériques ;
arrété 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.
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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 forét de chéne vert au nord de Montpellier) qui a accueilli une expérimentation en 2018.
Léobjeketlidex p®r i me n étatde nwetire adi poinlds in@sures de flux par covariance et chambres

avec le PTR-TOF-MS et de réactivit¢ OH auchamp. L6 obj ect i ®t &int 2dd&c qu ®référencede n o
dé®mi ssions de COV sur colza, bl ®ret20adl,s ebdaidee drdGatcqtui®v
r ®f ®r ences sur une for°t de ch°ne vert et(Tablleau h).eEh20i6e | 6 a
les mesures ont été réalisées sur une culture de blé & maturité, en 2017 sur une culture de colza entre la floraison
et la récolte. Initialement des mesures sur une forét de chéne sessile avaient été prévues en 2017 (site ICOS de
Barbeau, ICOS FR-Bar http://www.barbeau.u-psud.fr/), mai s néont pas pu °tre
d 6 a p pionoement électrique.

r ®a |

Paramétres Instruments COVeER 2016 COVEER 2017 COVEER 2018
Sites FR-GRI FR-GRI FR-Pue
Ecosystéme? Blé (mais)? Colza (blé, mais)® Chéne vert
Période 3juini 19 juillet 7 avril T 25 aout 24 juin’i 12 juillet
Evénements Fongicides 4 Juin | Fongicides 15 Awvril
Météo, énergie et suivi culture ICOS standards X X X
N20, CHa, H20 QCL X
Flux CO2 & H20 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. Os et NOy)
Chambres PTR-TOF-MS 2 6 4
Réactivité OH PTR-MS & CRM X X
Spéciation des terpénes GC-MS X
GC-PTRMS
NOx et Os 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 ; X X X
Thermocouples
Photosynthése Li-6400 X X X

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

NB : Des mesures ponctuelles par chambre sur un couvert de mais situé a proximité ont été réalisées.
Ipr ®ci s @016 la éukure de blé était un mélange des variétés rubisco, atlass et premio,  q R@L2lacolza était une variété Bohéme,
et g20867demtmais 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 mais situés a proximité.
s indique que les mesures de chambres sont faites sur le site ICOS (dans le cas du colza) mais aussi sur une bande de mais et un champ
de blé situés a proximité.
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2.1.1.Sites de mesure

2.1.1.1. Site ICOS FR-GRI (a Grignon)

Le site ICOS est un champ de 19 hectares, situé a Grignon (48°51' N, 1°58' E), a 40 km a I'ouest de Paris (France).
Le champ appartient & une grande ferme (batiments & environ 450 métres au sud-ouest) avec environ 200 vaches
laitieres, 500 moutons et une production d'environ 900 agneaux. Le champ est entouré d'autres champs agricoles
au Sud et de routes a circulation moyenne au Nord, a I'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 centimétres). Dans ce méme horizon de sol, la teneur en carbone organique du sol était d'environ
20 g C kg'l, le pH (dans I'eau) était de 7,6 et la densité apparente du sol était de 1,3 g m= (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 mais - blé d'hiver - orge d'hiver et couverture hivernale avant le mais (moutarde, phacélie, ¢é ) ,
que par un travail réduit du sol de 2000 a 2012. Le colza a remplacé l'orge dans la rotation en 2013. Le champ
recoit une quantité variable d'azote allant de 100 a 300 kg N ha! an-1, principalement sous forme de solution azotée
et de fumier de bovins (une fois tous les 1 a 3 ans). Le site présente une perte de carbone d'environ -100 g C m-

2ant, déoapr s |l es calculs d®riv®s des flux de carbone

(Loubet et al., 2011).

2.1.1.2. Site ICOS FR-Pué (a Puéchabon)
Le site expérimental de Puéchabon est situé a 35 kilomeétres au Nord-Ouest de Montpellier (Hérault) sur un plateau

et

dans |l a for°t domaniale du village de Pu®chabon (43A4456:

gérée en taillis pendant des siecles avec la derniére coupe a blanc qui a eu lieu en 1942. Le chéne vert (Quercus
ilex) est largement dominant et représente plus de 80 % du couvertvégétal. L 6i ndi ce {9k m2eeila
hauteur moyenne des arbres est 5,5 de métres environ. En 1999, on comptait 8500+600 brins par hectares alors
qubden 2015 il n e rhelsliestiges deqnuies dd 4cénfimétres derdmmetre représentent 7 % et
celle de plus de 7 centimétres représentent 56 % des brins. On estime la biomasse aérienne a 11 800 grammes
de matiere séche par m2. Le sous-bois se compose de buissons dont les principales espéeces sont le buis, la filaire,
le pistachier térébinthe et le genévrier oxycédre (Buxus sempervirens, Phyllirea latifolia, Pistacia terebinthus et
Juniperus oxycedrus). Le site ICOS Puéchabon est soumis & 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 a avril. On note une forte variabilité interannuelle des précipitations. En
effet, sur les trente dernieres années on a mesuré un minimum de 550 mm et un maximum de 1550 mm. La
température annuelle est de 13,2 °C. La forét pousse sur un sol caillouteux composé de calcaire du Jurassique
dont les fissures sont remplies par des argiles. A cause de la grande quantité de cailloux et de rochers, la réserve
en eau est de seulement 150 mm sur les 4,5 premiers métres de profondeurs. Cette faible réserve en eau du sol
engendre de forts stress hydriques récurrents en éteé.

21.2.Schémad6éi nstall ation des campagnes de mesur e

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 synthése des mesures effectuées lors de chaque campagne expérimentale,

tandis que la Figure I1montrel 6 i mpl ant at i onle@gream. mesures sur

Le dispositif était en général composé :

(1) du PTR-Qi-TOF-MS del 61 NRA qui ®tait wutilis® pour | a mes
concentrations ambiantes, des flux par chambre & 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
terpenes (2018) ;

3)de mesures de concents NOt NGrCsls eaambG@ nt @se sdsdal r e s
réactivité OH « calculée » ;

(4) de mesures de concentrations ambiantes et de flux par covariances et chambres de CO:2 et H20 pour

suivre | e fonctionnement ;biophysique de | 6®cosyst

(5) de mesures de profils verticaux de rayonnement photosynthétiquement actifs, température, turbulence et

e

u

surface foliaire dans le couvert végétal afin pouv oi r relier l es flux de

| 6®cosyst me alapantmet dansrleecsuvest.u

Par ailleurs| 6i mpl antation sur des sites | COS de niveau 2
sol , de
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2.1.2.2. Dispositif de prélevement spécifique au PTR-Qi-TOF-MS

Un dispositif de préléevement a été développé de novo pour le projet COV3ER. Nous avons défini comme cahier
des charges de mesurer sur 30 minutes a la fois (1) le flux par covariance sur une période conséquente (20 min),
(2) les flux sur les chambres a 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

La Figure 1 donne un apergu schématique du systeme de prélevement. Ce systéeme de prélévement 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 cing minutes de profils puis de trois minutes de chambres et
deux minutes de blanc (Tableau 2).

Tous les tubes de prélevements sont en Teflon PFA (PerFluoroAlkoxy) entouré de ruban chauffant inséré dans un
i solant. Les tubes ont ®t® chauff®s ° 50AC ~ | b6aide

lignes a été minimiséaf i n doéune pa®volddt®ivan echitmiuqdee de | dair pr

les variations a 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 a 5 secondes pour les lignes covariance et de 3 & 7 secondes

pour | es chambres et profils. La ligne de covariance

50 NL mint et un tube de 3/8 de ¥ pouce. La ligne dédiée aux chambres et de profils a été dimensionnée avec un
d®bi t dNLavint et des tules de 1/8 de pouce en 2016 puis avec un débit de 5 NL min-! et des lignes de %4
de pouce en 2017 et 3 NL min-1 2018.

Paramétres COVSER 2016 | COVSER 2017 COVSER 2018

Durée des séquences (min)

Flux par covariances turbulentes 20 20 20
Profils dans le couvert 0,5 *2 05a1 2
Chambres a enfermement 32,5 1a3 2a4
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

profile

Plant chamber OH reactivity

Sonic and
sampling
head

4G connection
—

Figurel:Sch®ma de princi pe deTOF pourtlaimesure simuitanée flusd par ddvarRNES 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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2.1.3.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 | 6obj et de d®veloppement | 6®neroitecdhaes inrastiuctueed e e CC
Européenne ICOS (Aubinet et al., 2000; Papale et al., 2006). Bien que mathématiquement complexe, et nécessitant
une mise en Tuvre et un traitement de donn®es pr®cautio

fournir des valeurs de flux repri@sad mteatdibfhe cdearsewr.f aces

La méthode de mesure par covariances turbulentes dites « Eddy-Covariance » ou EC, repose sur le fait que le flux
déair est constitu® de nombreux tourbillons (¢ eddi es
(température, humidité, concentration) et leurs variations dans le temps. La méthode consiste ainsi a calculer la
covariance entre la composante verticale de la vitesse du vent et le rapport de mélange (concentration) du composé

consi d®r ®. Les fluctuations turbulentes survenant de mar
une instrumentation (un anémomeétre sonique 3D couplé a un analyseur de gaz rapide a haute sensibilité) capable

de réaliser des mesures a haute fréquence, typiqguement 10, 20 voire 50 Hz. Les calculs réalisés en post-traitement

requi rent ensuite | 6applicatoircrectdeompduséiretnsi enirypodkns
spectrales ; voir (Burba et al., 2010).

2132. Mi se en Tuvre dans | e cadre de ce projet
Si | 6application de | a -Go®daridneepaur le@O: tane a étre de plpsaen plus chaltsisée
et uniformisée, elle nécessiteenrevanche un certain nombre de pr®cautions

pour des compos®s tr s r(Raaateiaf, 2012 Whiehead et @dla 2008h Rourdes 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 a 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 lonicon. Il présente une sensibilité accrue par un facteur 20 par rapport a celui utilisé par Park et al.
(2013).

Afin dbéappliqguer cette r®Punisystdnee,de prdlevemenftdabhi v d@apt @ppet a

covariance de composés réactifs, (2) une stratégie etunl ogi ci el cuffsaanment peifotmardsnpour

r®aliser | dacquisition des spectres de masses =~ sldeHz e
| 6an®mom tre uBteasm®i odesetde cal cul des flux et débdan
a fallu par ailleurs d®velopper une eXxTE-M3Jguwie sstuestl aa vc@r

définie par le fournisseur.

2.1.4.Mesure des flux par chambre dynamique a enfermement

2.1.4.1. Principe

Le principe de la mesure des flux par chambre dynamique a enfermement repose sur le bilan de masse du composé
auquel on (Pdpeatal. ®008)sLs flux estsimplement évalué par différence de rapport de mélange entre

|l 6entr®e et |l a sortie de Ildamdades@dindbirre eaut tampt i(@gureR)allaa | € h 3
mesure des fluxparc hambr e dynamique n®cessite donc nomalisémensantr e pr
et | 6®chantil | on n asgeméamg entrainte at sodaats de taghampboerlte f |l ux ainsi es
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-méme, ce qui est particulierement critique pour des composés tres
solubles comme | 6ammoni ac ou | e m®t hanou lodwozones. r Maicn i d
ces artefacts, plusieurs précautions sont prises. Le temps de résidence est minimisé (entre 5 et 7 minutes dans

nos chambres), | es mat®riaux constituant | es chambres so¢
est brassé par des ventilateurs afin de minimiser les résistances de transfert (Pape et al., 2009). Dans ces
conditions, et si | 6on n®gl i ge | eflaxers®a cattitornisb uck®h i "mil gbuRel s® r
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 3illustre la mesure de flux par chambre dynamique pourlecasdel 6i sopr ne. On observe
diurne des rapports de m®l ange en entr ®e et en sortie
esti mRe est caract®ristique des flux dbéisopr ne.
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(a)

Cin LN $ N Cout
e

Figure 2 : Schéma et photos des chambres dynamiques a enfermement utilisé dans le projet COV3ER

NB : (a) Schéma de chambre dynamique a enfermement ; (b) Photo de la chambre du LSCE lors de la campagne Colza 2017 ; (c)Ph ot o ddune
chambre INRA lors de la campagne colza 2017 ; (d) Photo des chambres du CEFE lors de la campagne dans la forét de chéne vert en

2018
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Figure 3 : lllustration des mesures de flux par chambre dynamique danslecasdelé6i sopr ne sur | e couvert de bl ®
NB : Données obtenues sur la chambre INRA
Figureen hautmontre | es rapports de m®l ange do6isopr ne en entr®e (air in
Figureenbasmontre |l e flux do6i sopr ne qui en est d®duit

2.1.4.2. Chambre LSCE
Lbestimation des ®mi saétéadalséefl oll ib®icthed | e ot @IT\pRcisémerd poarh

cette étude COVIER, ” | 6®chell e de Il a tige. Le syst me utili:s
dé®chantil |l onna°gel) entigreamerd en ®E-E,cldse pafun film FEP (50 um, innocuité par rapport
au PAR),dans | aquel | e anlaétéldgnanmiguemanmibjecté (° 12 L min-l, temps de renouvellement de
| 6a5min) ~ Le suivi des teneurs en COVB " dans | daicontirentr ar
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 | ement, |l es param tr e

température, humidité relative) sont enregistrés en continu, tout comme des indicateurs du fonctionnement
physiologique de la biomasse (assimilation nette, conductance stomatique) grace a la mesure des échanges de
COz2e t 20.8UHe 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 7 | 6 emueecdupellecde Velrecfigée ut i | |
sur un cylindre en acier inoxydable inséré de quelques centimétres dans | e sol . Le syst me
r®cup®ration dbéair permet une bonne r®partition du fl ux

En2017,1 61 NRA a construit &e-~-8%liaas laveedes cduyencksamaviblesselon le modéle
de Pape et al. (Pape et al., 2009), afin de suivre plusieurs plantes simultanément (Figure 4 et Figure 2c). Le
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dispositif était piloté par une acquisition de données Campbell CR1000 incluant en particulier un multiplexage afin
déenregistrer et pil ot erldl mis!acthimpobérer entrée derchafjlue chambik étan

débit de 10 L min‘! était aspiré en sortie a travers des tubesen TeflonPFA1 6 chauf f ®s ~ 50AC.

en Fluorinert chauffée également assurait le multiplexage entre les 5 entrées et 5 sorties des chambres.L 6 a i r

était sous-échantillonné par le PTR-Qi-TOF-MS et envoyé vers un analyseur de CO2/H20 Licor 840. Le temps de
renouvel | e manslachambre état deide 2 minutes et 30 secondes et un temps de 10 min de stabilisation
a été observé apres la fermeture des chambres avant chaque mesure. Les chambres étaient fermées 12 minutes

de
Un e

aspi

touteslesheures.Les donn®es des analyseurs et de | a Campbaeall

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 paralléle,
une parcelle de blé et une parcelle de mais voisines.

®

L]

[ CAMPBELL

Central Unit

Multivalve

FTR-MS

[ Gas analysers
— = ; LICOR I

data acquisition : ) Pump |

Figure 4 : Schéma du dispositif de chambres,d ® v e | o p p ® , daasle proj@tICR\RER

®t

NB :Quatrec hambres sont repr®sent ®es avec | dacquisition de donn®esmp€ampbel

et | 6anal yE@ Llicor sahterepr€gentés. Engin le PTR-Qi-TOF-MS et son syst me doéacquisition

2.1.4.4. Chambres CEFE (tronc, sol, branche)

Les enceintes dynamiques du CEFE ont été utilisées en 2018 pour mesurer les taux dé éhanges de COV au niveau
du sol, tronc et branche dans la forét de chéne vert. Pendant cette campagne, deux chambres du méme type ont
été installées successivement sur différents compar t i ment s palrune ob @usieuss yosrméesnlair
ambiant non filtré a été aspiré a travers les chambres de sorte que celles-ci ont fonctionné avec une Iégére 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 a I'extérieur des chambres et un
thermocouple a l'intérieur pour surveiller la température de l'air des chambres. Les échanges de CO: et H20 ont
été mesurés a 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 I'analyseur via des électrovannes
contr6lées par une centrale Campbell. L'air sortant a été pris via un raccord en T de la conduite principale aspirant
l'air a travers les chambres, tandis que l'air entrant était pris d'une conduite supplémentaire fixée a proximité des
chambres. La centrale a enregistré en continu les données de température et PAR ainsi que les données LiCOR,
en écartant les 3 premiéres minutes de données apres la commutation des vannes.

Les chambres pour branches ont une structure cylind
un sac en PFA (50 pum) suspendu a l'intérieur (Figure 2d). Le débit d'air des chambres était fixé a 7 a 11 L min-t
avec un vol unbdired 6 eLnevsi rcoonanBbr es de tronc sont consti

de 5 cm de large et de 50 centimétres de long, dont les extrémités sont courbées pour former un grand U avec une
hauteur de 3 centimétres. La plaque est maintenue sur la tige, alignée verticalement et a une distance de
3 centimétres de I'écorce fixée en haut et en bas avec des tendeurs. Un film de FEP de 50 um entourant le tronc
est clipsé sur les bords de la plague et les extrémités supérieure et inférieure du film sont pressées sur le tronc a
l'aide de sandows. Pour éviter que le film ne soit attiré sur le tronc, trois tiges en plastique flexible ont été fixées a
I'extérieur du film autour de la chambre par des T i | | Les ckambres ont enfermé une section des troncs avec
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des surfaces estimées entre 1460 et 1760 cmz2. Le volume d'air confiné autour du tronc était d'environ 5,5 a 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 a une version modifiée de la chambre de respiration du sol développée par Rayment et
Jarvis (1997). Les chambres (diamétre 25 cm) en acier inoxydable sont concues pour mesurer les échanges gazeux
du sol en extrayant l'air ambiant au-dessus du sol a une vitesse d'environ 1 L/min sans générer une sous-pression
ou provoquer une rétro-contamination diffusive de I'air entrant.

2.1.5.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 systeme a
sensiblement varié entre campagnes (Tableau 3). Il consistait en une gaine chauffée a 50°C de longueur variable

dans |l aquelle des tubes en Teflon PFA ont ®t® ins®r ®s e
soit pompé par le PTR-Qi-TOF-MS (2016) soit ~ | 6aide dbune pompe a-nnexe
ci par la vanne multivoie du PTR-Qi-TOF-MS . En 2018 wune vanne additionnel!l
également les NOx, O3, CO2 et H20 sur le profil. Le systéme a été dimensionné de fagon & minimiser le temps de
résidence dans les tubes q u i ®t ait de | 6ordre de 5 secondesaviadelamax i m
r®activit® avec | Gozone ou |l e radical OH

Paramétres COVSER 2016 COVSER 2017 COVSER 2018

Systeme de prélevement

Longueur du tube (m) 10 30 30
Nombres de points de prélévements 7 5 5
Hauteur des prélevements (m) 3 X X
Diametre du tube (pouces) 1/8 1/4 1/4
Hauteur des prélévements (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?) 0,5 5 53

Temps de résidence dans le tube (sec) ~5 ~6 ~6
D®bit et pression 330 a 400ml/min 200 a 400ml/min 200 ml/min
PTRMS 500 & 600mbar 400 & 600mbar 600 mbar

Mesures réalisées sur le profil

COVB par PTR-Qi-TOF-MS X X X
Réactivité OH 0,25et0,8m
NOx Oz, CO2, H20 X

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

2.1.6.Acquisition des données PTR-Qi-TOF-MS

Un | ogiciel doéac aaéatédeveloppésous Habvied® pour &suser la synchronisation des mesures

du PTRPT-Qi-TOF-MS avec | 6an®mom tre sonique, et stocker l es
couvert et aux chambres. Celogiciele st bas® sur | 6acquisition des int®grat.i
’ | 6ai de de variables partag®es qui sont ®chang@®&QF- entr

MS. Les données acquises sont synchronisées en directavec | 6an®mom tre wultrasonigq
d®vel opp® par | 61 NRA ECOSYS. Les donn®es sont stock®es
également étre visualisées afin de vérifier le bon fonctionnementdusysttme . LO& hor odatage initia
enregistré afin de faire le lien & posteriori entre les données stockées par les logiciels TOFWARE et lonicon et

| 6appl i cat Toates lek @nly minutesy 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 | a mesure des flux, |l e logiciel d®\

les 16 voies de la vanne du PTR-TQIi-TOF-MS, qui incluent dont le profil vertical sur 5 a 7 niveaux ainsi que sur les
voies des chambres, tout en incluant la mesure réguliecred 6 une mesur e decomrberindigue dadsde f on d
Tableau 2. Le volume de données stocké pour une expérimentation a varié de 1 a 4 To.
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Les données synchronisées, stockées toutes les cing minutes dans des fichiers binaires, ont été prétraitées afin
d éstimer les flux par covariances turbulentes d 6une par't et calcul er | -¢yges deal eur
concentrations ° | 6entr®e et sortie des chambres et " ¢

2.1.7.Mesure de la réactivité OH
La CRM (Comparative Reactivity Method) consiste a mesurer la reactlwte OH (perte totale des radicaux OH suite

l eur r®action avec | es esp ces r®actives dans | dat mo
référence, dans notre cas le pyrrole, dont la constante cinétique est connue avec le radical OH. Le choix de cette
mol ®cul e est bas® sur |l e fait, qudelle est tr s peu pre
par PTR-MS (Spectrométre de masse a réaction de transfert de proton) sous la masse m/z 68. Ainsi, le systeme
est principalement constitué (1) ddune cell ul e2déun®d®t eoheet da+MS.Cettet r e

méthode a été mise au point et détaillée par Sinha et al. (2008), et une rapide description est donnée dans la Figure
5.

Nz pymole  propane  zer air

B0 | ' |
Ncalc:al:n

ambient air

40— |

| V
| B S | I— |

— MFC MFC MFC
- o] ] o] [ T
i bubbler
Tiew

Figure 5 : Schémas du dispositif CRM (Comparative Reactivity Method)et un exempl e d6®tapes r®actionnell

Tl e i LT T N

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 | éair z®ro et introduit dans |l a cellul e
le PTR-MS, el l e est not ®e CO. Ensuite, |l a | ampe UMupysole. al | u
Ainsi, la concentration notée C1 représente la concentration initiale de pyrrole disponible dans le réacteur aprés
photol yse. La troisi me ®tape consiste ° remplacer | 06a
synthétiquementdesr adi caux OH par photolyse de | a vapeur dbéeau.
concentration du pyrrole mesurée diminue, elle est notée C2 et la différence entre C1 et C2 représente la quantité

initiale de radicaux hydroxyles produits etcompl” t e ment titr ®s dans | e r®acteur. Fi

chargé en especes réactives est introduit dans la cellule. Ces espéces 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)etsans| 6 ai r ambi ant (t&€2), ¢
a la réactivité a travers la relation suivante, dans laquelle key est la constante de réaction du pyrrole avec OH :

Le dispositif expérimental consiste en (1) un petit réacteur en verre dans lequell e pyrr ol e ¢gdules dair
standards se mélangent) et réagissent avec les radicaux OH, (2) un PTR-MS (Proton Transfer Reaction i Mass
Spectrometer) qui d®tecte | e [B)/desrcmtrémursidadébitniasi;iquie et (49 deuxt an't
bouteilles de gaz (Figure 5). Entre la 1 campagne de mesures a Grignon (printemps 2016) et la seconde
(printemps 2017), des améliorations sont apportées au systéeme de mesure de réactivité OH par méthode CRM.

En particulier : (1) le systéme a été rendu plus compact et plus automatisé, (2) le suivi en continu des conditions

de température, pressionethumidit ® r el ati ve a ®t ® i nt ®gr ® (Aunmsiledrecontdle sy s
des flux de gaz a été intégré, et (4) un chauffage permettantdé ® vi t er | a conde naadintraduit. d ans
Cependant, les mesures par CRM peuvent étre sujettes a des interférences pour lesquelles les corrections
suivantes doivent étre bien caractérisées et appliquées aux données brutes : (1) correction pour la différence
dohumi di t ® e;n2) comectiOr2powe la déd@aion du pseudo-premier ordre (pyr/OH >10) ; (3) correction

pour le recyclage des radicaux OH suite a la réaction entre HO2 et NO en présence de fortes concentrations
ambiantesde NO ;(4)cor recti on pour |l a dilution de | 6®chantill on c
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2.1.8.Mesure Fast GC 1 PTR-MS

2.1.8.1. Contexte

Pour la campagne a Puéchabon, en milieu forestier fortement émetteur de mono-terpenes, il était primordial de

pouvoir effectuer une spéciation des terpenes (pour rappel, un PTR-MS mesure uniquement la somme des
terpénes). Pour cela, la collaboration entre LSCE et IONICON existante dans le cadre du réseau européen IMPACT

(these de Sandy Bsaibes- LSCE- et Félix Piel il ONI CON) a permis | 6optimisation
campagne de terrain a Puéchabon d 6 u nfast-GC » couplée a un PTR-MS.

2.1.8.2. Principe

La méthode « Fast-GC » est une unité supplémentaire pouvant étre ajoutéeentr e | e syst me do®cha
l a chambre de r @®&ctdiamrs d &urb uR T Ri-§épafafior des composés isomergs et®e
réaliser par la suite une analyse structurale dans un temps rapide, une dizaine de secondes (Figure 6). Dans cette

campagne, |l es monoterp nes mesur®s sous | a masse m/z=13
faite suivant | eur & opgimisatioh de ladatn@elde tenhpératireon, apr

[ 7]

8

27

(o]

[— it Rl
) Chmmibeer

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

2.1.8.3. Dispositif expérimental
Ldensembl Fast-Ge@ » corsistegen :

1 Une colonne capillaire, apolaire de type MXT-1, de 10 m de longueur avec un D.l de 0,53 mm et une phase
activede 0,25 Om doé®paisseur

1 Un systeme de chauffage et de ventilation contr6lé automatiquement pour lancer la rampe de température,
puis | 6ar r ° tnigeau €h démarrart lesrvéntldtenrs ;

1 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 boucl e est rinc®e eqoelacolantei nu p
est rincée dans le sens inverse par le gaz vecteur pour la nettoyer.

1T Unebouteille d6H®I ium (5.2) utilis® comme gaz vecteur
T Une bouteille déazote (5.0) wutilis® comme gaz de com

Les différences entre une « Fast-GC » et une GC classique sont, d 6 u n e, que darcolonne capillaire est plus
courte avec une phase active plus fine,etd 6 a u t rgee lgrampe de température est rapide (>1°C/s). Par ailleurs

lifectionde | 6®chant il | rapde, eesqui er®ajree luree meims tbonne sensibilité du détecteur. Nous
avons estimé la limite de détection (LOD) a approximativement 500 ppt. En revanche la résolution temporelle est
meill eure qgubune GC classique puisq/uenutesous pouvions des

2.1.8.Autres mesures

2.1.9.1. Mesure des composés chimiques autres que COV

Les concentrations de plusieurs compos®s chimiques n®ce:
des r®sultats des trois campagnes ont ®t ® mesur ®s. Ces
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hauteur de référence en 2016 et 2017. Suite a une amélioration du dispositif de profil, certains composés ont été
mesurés sur le profil et dans les chambres en 2018 (O3, NOx, CO2, H20).

Les oxydes Woéazote (NO

La mesure des concentratyi othan d 6lokay idde ga@uldid asm@tee aa(UB®tnoy e n  d
de NO-NO2-NOx a chimiluminescence (Modéle 42-CTL, Thermo Environnement, Mégatec, France). Cet analyseur

fonctionne sur | e principe de | a r ®ac t)i Gette rédation prodoitourey d e d
radat i on | uminescente dont l 6intensit® est directement

molécule de NO2f or m®e revient ~ son ®tat do®nergie stablxdojt el | «
tout dbéabord °tratcdovereti mesuN®,ace qui est r®alis® par

aenviron325°C.L6acquisition des donn®es a ®t® r ®al i daf@legger une
(2016) ou ddéun programme dO®vel &P @®nastgoen sd el albdVvii resdaliséL2ndeln’t,

|l aboratoire avant |l es campagnes de mespancheck»)onedté réhlsées v ®r i
toutes les deux semaines sur le terrain.

Ozone (0O3)

La mesure de |l a conytedanati o6ai débambnanf Oa ®t ® r ®al i s®e ¢
photométrie UV (Modéle 49i, Thermo Fischer, Mégatec, France). Cet analyseur fonctionne avec un double banc
optique. Ce dispositif permet une noens urded os/a muunl et asn®lee cdtui
cycle dbéanalyse ®l imine en temps r ®el |l es effets dbéinte
| 6®chantillon traverse une cellule et | 6air aleytri®fuRer)e nlcé

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
occasionnéepar des vari ®t ®s ¢ hi miegtélaninéeaGoinmeepsur lg masure désoNOg les
concentraonbobnsadbdbOl 6obj et doéune datalpggers(20L6) audu logicid lHakView a u  m«
(2017, 2018). Cet instrument a été calibré en usine en décembre 2017.

Oxyde nitreux (N2O) et méthane (CHa4)

Lors de | a campagne de mesures de 2016 ° Grignon20feBl ®) ,
de méthane (CH4) dans | 6air ambiant ont ®t® r ®adeiCV@RETILOAST6- un &
Cs, Aerodyne I nc., USA) . (I sbagit dobébun instrument de h
par | asers et d®tecteurs infrarouges. Cet instrument r a

N20 et 2 ppb pour le CHs) a permis de recourir a la technique de mesure de flux de N20 et de CHa par Eddy-
Covariance. Les données ont été acquises de maniére similaire a celle des COV, grace a un programme développé

sous le logiciel LabView.

Lors de la campagnedemesur es de 2017 ° Grignon (Col za), | e€Cmesur
ont été réalisées par un instrument PICARRO (G2201-i) qui utilise la techniqgue de CRDS (Cavity Ring Down
Spectroscopy) . L 6 ®c h apart und dombinaisan d® m@mbraness N&afioh ®& perchlorate de
magnésium. Tous les deux jours, 20 minutes de mesures de standard ont été réalisées et une bouteille « cible »
(standard secondaire) a ®t ® anal ys®e toutes PXxaledédé heur
r®al i s®e avant et apr s |l a campagne te |l e suivi du gaz c
de | 6instrument .

Monoxyde de carbone (CO)

Des mesures de CO ont ®t® r®alis®es toutes hbeogptiominfraut es
rouge (48i-TL, thermo-Environnement). Un zéro (réalisé par le passage sur un filtre catalytique) a été réalisé toutes
l es 4h et |l a calibration a ®t ® v®rifi®e plusieurs fois

été préalablement calibrée (200 ppb environ).

Hydrocarbures méthaniqgues légers

Lors des campagnes de mesures de 2016 et 2017 a Grignon, la mesure des hydrocarbures Iégers (C2-C6) a été

r ®al i s®e ° partir déun <chromat ogr aptew FIR (GC-pID desla sogétéz e u s €
Chromatotec, Saint-Antoine, France). L6 ®c hant i | | on sééphé @aa ina mémbrame Ndfionjest pré-
concentré sur un piege composé de 3 adsorbants et refroidi a -10°C pendant 10 minutes puis thermo-désorbé a
220°C.L6®chantill on est ensuite envoy® dans | a colonne cap
Al2O3/Na2S0s4) et le détecteur (analyse de 20 minutes). Un point de mesures est obtenu toutes les 30 minutes.

L6i denti fiqowatnitanf ietatli an des hydrocarbures est r ®al i s®e
standard NPL (National Physical Laboratory, UK). Généralement, une calibration est effectuée en début, milieu et

fin de campagne. LOinc#rd i tude totale est esti m®e
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2.1.9.2. Données Météorologiques

Lors des campagnes de terrain de 2016 (Grignon i blé), 2017 (Grignon i colza) et 2018 (Puéchabon i chéne vert),
des mesures de variables m®t ®orol ogiqgues, mises en
requis par ce réseau, ont été réalisées en continu afindef our ni r | es donn ®ensesuttdde COVE
réactivité OH et autres polluants atmosphériques. Ces mesures fournissent des données de rayonnement (incident,
réfléchi, de courte et longue longue ur do6éonde, p h ot ot gurPAR, @bédo), Wes temepératureaet
déhumidit® de | 6air, de direction etdessugducouverg airssicqueddes vent
données de température et de teneur en eau a différentes profondeurs dans le sol. Ces données sont acquises au

moyen de dataloggers a un pas de temps allant de la seconde a la minute et sont moyennées sur des intervalles

allant de la minute a la demi-heure. Les données sont post-traitées au moyen de routines de calcul automatiques

afin dbéanal yser | atdtaedher dei@@ines enssuresgcommn@é £ h u ntiu dol).tU® suivi trés
régulierpermetd 8 assur er un fenationvdes infetventionsts®@démmulant sur le terrain.

2.1.9.3. Flux de dioxyde de carbone (CO2) etd 6 e &4aD) (

Lors des campagnes de terrain de 2016 (Grignon 1 blé), 2017 (Grignon 1 colza) et 2018 (Puéchabon i chéne vert),
lesfluxde CO2etH20de | 6 ®cosyst mepaoBddy-C@&ari@ncenmfaimément aux protocoles requis

uvr
pr ®

= -

par le réseau ICOS. Ces données permettentdes ui vre | a dynamique de croi ssance
végétaux. Pour ces mesures, deux systémes ont été utilisés, en paralléle ou non : (S1) analyseur de CO2/H20

« closed path » Li-COR 7200 (LI-COR, USA) coupl ® * | 6 a0 @®ihdBA) &t (S@) asalyselr g u e |
de CO2/H20 « open path » Li-COR 7500 (LI-COR, USA) coupl ® ~ | B350 @illoUBA)tLee s o

systeme S1 est le systéme requis par ICOS ; le systtme S2 est un systeme utilisé historiquement sur les sites

ICOS et également installé systématiquement sur le mat de prélevementdes COV.L6acqui si ti oa des
haute fr®quence (20 Hz) est ral i s®e au mo Wew Ledpbat-n pr
traitement est ensuite effectué selon les procédures classiques de traitement de données Eddy-Covariance,
notamment au moyen du logiciel Eddy Pro (LIi-COR, USA) , qui per met gdd BDtsamiri r d
horaires.

2.1.9.4. Turbulence dans le couvert végétal

La mesure de |l a turbulence dans | e couvert est n®cessai
couvert entier et estimer les sources et puits de COVb a partir des profils de concentrations. Pour la campagne de

terrain de 2017 (Grignon i colza), un profil de turbulence dans le couvert a été installé. Il était constitué de trois
anémometres a fil chaud (Modéle 8450/60/70, TSI Inc., Allemagne). Ces anémometres ont été placés a 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 & une fréquence de 1 Hz,

les données ayant ensuite été moyennées sur des intervalles de cing minutes. La série de données enregistrées

couvre lapériode du 7 avrilau12juin; un probl me technique | i ® = ddtaioggerr egi s
a empéché la sauvegarde des données aprés cette date.

Pour la campagne de terrain de 2018 (& Puéchabon i chéne vert), un profil de turbulence dans le couvert a été

réalisé aldo aiddbeun an®mom tre sonique 3D (Mod |l e R2, Gill, USA)
varier manuell ement | a hau teslauteudsentvagenire®15thet5mjl%;9,75r; u me n t
1,25;2;3;4,25 et 5m). Au cours de la campagne de mesure, six profils complets ont été réalisés. La position du
sonique a été modifiée toutes les demi-heurese n vi r on | o rDe plus,dapasition dusdnique était modifiée

jour aprées jour pour obtenir des informations sur la turbulence lanuiteten journée.L 6 acqui si ti on des ¢
effectuée a 20 Hz grace a un programme développé sous le logiciel LabView.L es mesur es avec | dan
permettent dbéacc@R®eetrs deédvusompessanmtes de | a vitesse du

aux flux de chaleur sensible.

Par ailleurs, pour les trois campagnes, des mesures de profil de vent ont été réalisés avec des anémométres
ultrasoniques 2D (Gill 2D) selonlesstandar ds | COS. Ces donn®es mp&ennese ttécditd do a
types de la composante horizontale de la vitesse a différents niveau dans et au-dessus du couvert (0,5;1;2; 3

et5m).

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

Durant la campagne de 2016 (Grignon i blé), un gradient de mesures a été réalisé pour la température dans| 6 ai r ,
ainsi que du rayonnement photosynthétiguement actif (PAR), pourlat e mp ®r at ur e de I, dé@pria et d
photosynth se ~ | &e®méserdsiderayoneemenaPAR maident dt teansmis ont été réalisées au
moyen doéun ceptom {ffreFfamecedanegtDélesamesures de photosy
que des courbesderéponsede | dassimilation photosynth®tique au rayo
analyseur de gaz a infrarouge couplé a une chambre miniature (Li-6400xt, Li-COR, USA). Dans cet instrument
fonctionnant en systéme ouvert, la mesure de photosynthése de la feuille est obtenue par différence de
concentratonenCO2entre | 6int®rieur de | a chambre de mesure et |
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La temp®rature de | 6air a eimé®esmedessus @uesol. Lesh@suresdldtemp&alureet 8 0
de feuille ont été mesurées au moyen de thermocouples au niveau de la derniére feuille (« flag leaf »), de la feuille 2
etdelafeuile3. Les mesures de rayonnement PAR transmis ont ®t

2.2. Mesures de laboratoire

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

Le montage expérimental utilisé, e st constitu® dobune chambr e de litresi mul a
(dimensions : L= 27 cm ; I= 52 cm et H=20 cm) en polyméthacrylate de méthyle, ses paroi s ®tant r

film en t®fl on. Bunfacdodae 0,14enA(52icm pax 27 ¢dnd) vemp@i de substrat a analyser (litiere ou

PRO) est introduit dans |l a chambre. Un flux dobéair pr ov
simulation et entraine les COV émis par le substrat. La chambre dispose de deux sorties: une menant aux
analyseurs (PTR-ToF-MS pour | 6anal yse de 3 0@K\VCO:2ea B@)eyts euunre dieu iNH af

toute surpression due aux différences entre débits entrant et sortant. Le temps de séjour des gaz dans la chambre

est de cing minutes environ. Lors de chacune des manipulations, les échantillons sont directement introduits au

sein de |l a chambre de simulation atmosph®rique. En vue
expérimentales, les sources de variations suivantes ont été implémentées entre les manipulations :

1 L 6 e s pétudiée (Les mesures de COV émis ont été effectuées a la fois pour des échantillons de litiere
i ssus doéune f or °Ruéchabon)etdé progsts réseluaires organiques (déchets verts, lisier
et boues nNd6®puratio

1 La présence de lumiére (La chambre a été isolée de la lumiére extérieure durant la majorité de
|l 6exp®ri)mentati on

1 Le stade de sénescence pour les échantillons de litiere (Les échantillons sont constitués de litiére
nouvellement formée ou a un stade de décomposition avancé. De plus, les mémes échantillons ont fait

|l obj et de mani pul ations r®p®t ®es dans | e temps afin
la litiere sur une période élargie) ;
T Lbhumi@@ét®ains ®chantillons ont ®t ® humi di-drigan@smes,en Vv U

source potentielle de nombreux COV).

2.2.2.Cellules de volatilisation en verre

Le dispositif est const i t,ba@n,ldngueur40tcm)pdans kequel @sedépose le guthstrat m™ t r ¢
(60 grammes, surface dé®change 100 c¢cm]), balay® par de | d6air
concentrations entre | 6entr®e et | a sortinetdusolrhéangéa | | ul
du lisier bovin (ainsi que dans une cellule vide).

n
0

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

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

Le PTR-Qi-TOF-MS per me't | 6anal yse simultan®e d'un tr s gereand
sensibilité de l'ordre de quelques ppt et une résolution temporelle de 10Hz. La mesure met en jeu une ionisation
chimigue bas®e sur | e transf er tverdlé COV ammalyserghO*dr® ->IHaGQ+on hy
RH*). Les ions ainsi produits sont détectés par un spectrometre de masse a temps de vol. La protonation, technique

douce permet de ne pas trop fragmenter les molécules et ainsi de détecter la molécule a sa masse m + 1. Seules

les molécules ayant une affinité protonique supérieur e ~ cel |l e de | 0 esacomrpedaupiupad nt  °
des COV et contrairement aux,O€dp)ituants majeurs de 1|6
Lé®chantillon de gaz en conti nu e s (oudrft),tdans ldquélld circdlennlss u n e

ions H3O*, générésp ar une s o.lachanbrd deiréaatios, lieu de collision entre les molécules induisant
la protonation, est maintenue dans des conditions contr6lées 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 = 1 0 T Y @m2). Aprés la réaction de transfert de proton, les ions
protonés sont extraits de la chambre grace a un gradient de tension, puis focalisés et guidés par le quadripdle et
une série de lentilles a f i rre &e6tés toutes les 40usec dans le spectrométre de masse a temps de vol (TOF),
permettant de séparer les ions selon leur rapport m/z, a v a n tre détéctés et convertis en signal numérique.

232Qualit® de | 6inst ®grati on des pic

Les signaux et paramétres du PTRMS sont acquis via le logiciel TofDagRecorder (TofWerk AG, Suisse). Les
spectres bruts sont enregistrés dans des fichiers hf5. En paralléle les pics sont intégrés en ligne pour les composés
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déint ®r°t. LO&i ntuleglage predefimie sumur deda massel exacte protonée de chaque composé
partir ddnassefoutnia aul TefDadRecorder. Cette table de masse a été établie sur une base de

masses connues pui s ajust®e et compl ®t ®e ~ p achaquersited 6 u n

expérimental. Les tables de masses sélectionnées pour 2016, 2017 et 2018 contiennent 827, 1650 et 1620 masses,

incluant les masses nominalesdem/z17a530.L6 i nt ®gr ati on des pics maapmstariai ou d

en utilisant le logiciel PTRViewer (lonicon Analytik, Autriche). Sur 20 ma s s gésifiées,bseules 4Rgorit t

surestimés dont 2 de 20 a 30 %, et 2 de 150 a 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 afindec or ri ger de ces biais ®ventuels 7 | dave

2.3.3.Calibration en masse

En raison de | 6uti | i smédéfimenla chlbratioreen masselde d & i m astcsueiate pout

déterminer la composition atomique des COV protonés et intégrer les pics correctement. L6i nf |l uence des
variations de temp®rature dans | 6instdeumaht bser I e ®qe mpns
des masses, en raison de | 6influaneeddas | ®gnesesumant as

des ions. Elle est réalisée toutes les cing minutes, en 2016 et 2017 a partir des masses m/z 21.0221 (isotope 180

de | 6#£%@+) etm/A59.0491 (acétone CsHeOHY), compos®s constamment pent@ieent s.
de Puéchabon en 2018, elle est effectuée a partir de 2 masses supplémentaires m/z 330.848 (Diiodobenzéne
CsHal2H*) et m/z 203.943 (fragment CeHalH*) grdce al 61 mp|l ant at i on d dleln3 Dioddbentenea nt i
diffusant dans la drifta p a r tun tube d @erméation (PerMaScal, lonicon, Autriche).

2.3.4.Résolution

La r®solution traduit | a capacit® de | 6instrument ~ s®p
et par définition représente la finesse des pics. Une meilleure résolut i on per met ainsi déaugi
(nombre de pics plus important) et de garantir une mei | |
rapportdelamassee x a c t e sdrdalargéur du pic a mi-hauteur. Nous avons utilisé le logiciel Thuner (TofWerk

AG, Suisse) af in dobéopti miser |l es r®glages de | 6instrument, e
sensihilite. Sur | 6ensemble des exp®ridnenlt@&drn ooequddénagtude®dsodutiont i o n
enmasse ®gale © |l a masse de | 6ion divis®e par 40600Let soi't

pour un ion masse de 140, une résolution m/z ~ 0,03.

2.3.5.Quantification des composés

La réponse du PTR fournit des coups par seconde par ion détecté. Une série de calculs a été réalisée pour obtenir

l e rapport de m®l arlylee daingndldad r®te® mpErhomt (mik D) epladlustérd i o n
d 6 e a2OH3®t (m/z 37). (2) Le bruit de fond instrumental est retiré des coups par secondes normalisés. (3) La
perte des ions entre | a chambre de r®action et (4 eesd®t e (
variations de sensibilité au cours du temps sont prises en compte dans un facteur correctif. (5) Les conditions
particulieres 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 a pression atmosphérique. Le rapport de

m®l ange en ppbv est ainsi obtenu avec | 6®quation suivan
(2)
) - 54 0 éfEoE £6 1o/ 2 ( L__2¢ .
Y 1
w P@UQ R oe gt 2 (o ADO (u/¢ (4 \ ()
l_Y_}l Y J \ Y J \/
) (3) (1) @ 4)

Ooub5 est latension (en Volt), 4  latempérature en Kelvin (K), B la pression (en mbar) dans la chambre de
réaction, Q le taux de réaction de protonation du composé Ri, T 343O+ | 6efficacit® de trans

H30+,42 | 6efficacit® de transmis"s,foqRih i eombrexde coaps pat seeonde t 0 N ® ¢
(cps) de IRiﬁi*i,(Bmisoplemnrdbueidecps de | 0 H®N OPgiy,i cjun'@‘li{réﬁ'@ﬁ)r‘]Hgo+¢('Q‘lé(b"Qi
|l es cps de [Hbeito nd ep rlobdi uai®td pR1 hexeamptrde COM (Air zéro) mesuré dans les mémes
conditions de pression, tensions et temp®rature et S |e

Afin de sbéaffranchir des vari at ilesdonnéesdrutesaencpssontnormaligtes de |
par les cps des ions primaires HsO*et du c¢ | u 2QHeO+ padirfoktenin dedcoups par seconde normalisés
(cpsn). Le pic parent de | 6eau m/ zds9u r®tladi'&OSdapndz ZH22] 6 nt
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multipiépar | e facteur isotopique 489. Le cluster dbébeau est
isotopes DH4O2* et Hs'70O%0O* et est multiplié par 749.

2.3.6.ldentification des composeés

Le PTR-MS, par principe, permet de séparer les composés par leur masse. Ainsi, il ne peut pas dissocier les
isom res mais | dacc s " |l a masse per ma-tiredlapaue @denbres’ | a
déat omes de Cependamplb ®ouobketi tude sur | adbhaot ot epmob®®Lea®e.
moléculaire est importante, le nombre de combinaisons possibles étant multiplié et la largeur du pic a mi-hauteur

étant proportionnel a la masse. La recherche de la formule moléculaire est réalisée via « spectranalyser » du logiciel

PTRViewer. Aprés avoir sélectionné les atomes potentiellement présents, cetoutipr opos e, duidedistee par
deformulespouvant correspondre “ | a masse s®l ectionn®e en in
théorique du composé. Déautre part, i affiche |l a distribution is

isotopique mesuré. Les formules présentant une masse et un massif isotopique correspondant a la théorie sont
recherch®es dans | a bas e lefNor8ules pokécutaiees ihcanmpatibles aved les négles eea
valence. Sous une formule moléculaire, peuvent se cacher différents composés avec des agencements entre
atome différents. Nous faisons ensuite appel a la littérature pour proposer des composés potentiels correspondant

ces formules mol ®cul aires et pr®sents dans | édenvironi
PTRMS avec la chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GCMS) a été utilisée
pour identifier certains pics| i ®s aux activit®s d6é®l evage.

237Li mites de | a quantificati-d& et dobéidentificati

Les diff®rentes ®tapes de | 6acquisition " la quantifica
entour ®s doéincertitdede ilnt®@®gs at ilohesx aetsi tpudes, -~ | dincert
ions dans | 6instrument, - l a variabilit® des constantes
compétition entre le transfert de protons et le transfert de charge par les contaminants. Enplusde | 6i ncer t it
la quantification des pics, | 6attribution des pics 7 un
|l i®e " | a techniqgue doéionisation, gqfragmebtatiensdegmoEaleddans s oi t

la chambre de réaction. Par ailleurs, les conditions expérimentales peuvent engendrer la formation de cluster avec

I 6 e a BOH, MHbO2+), les composés sont détectés & une masse supérieure (M+37, M+55). Ainsi, un méme
compos® est d®tect® sur plusieurs masses. Tous ces ® ®men
de ce rapport.

238.Cali bration de | 6instrument
Détermination du bruitdefond.L6air exempt de COV (zeroair) a ®t® obt e
travers doéun filtre “ hy-tl2rooRestek eli2i991. LdrsSlesganipagmes, towds e3P 4 4 5
minutes, le bruit de fond a été mesuré pendant deux minutes.llest cal cul ® pour chaque i on
signal brut.
D®t ermi nation de | def caci t ® dDesmélargessergazsétalonont étéanalydés | a s

ef fi
afin de d®terminer dbéune part | 6 esénsibilitt duicPTRMS awceurstdu tamps. mi s s i
Léefficacit® de transmission est importante ° mesurer e
petites masses ®tant perdue avant déarriver au mé&éecte
employées et deux systemes de calibration ont été utilisés pour générer des concentrations de 0 & 50 ppb. Le PTR-
MS était calibré en moyenne une fois par semaine.
Transmission.La r ®ponse des ®talons de chaque n®bppbhapermigdeur un
tracer |l 6efficacit® de transmission en fonction du rap
standard fournit par lonicon. 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 a 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. Aprés comparaison des plusieurs méthodes et inter-comparaison des PTR-MS, nous avons choisis
déutiliser |l e facteur correctif de m/z 93. Entre | es poi
lors de variations fortes

0
s

2.3.9.Contréle et enregistrement des conditions de réaction

Pression, tension et température dans la chambre de réaction sont régulées et enregistrées a 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 a partir de mesures réelles, les autres sont fixées a 2 10° cm?3 st sont issus
de la documentation lonicon.
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2.4. Chaine de post-traitement des données du PTR-Qi-TOF-MS

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

2.4.1.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 cing minutes, correspondant

au pas de temps de calibration de | a masse du PTRMS. Ur
pour les flux de chaleur, CO2, Oz et NOx a servi de base pour mettre en place le logiciel de prétraitement des flux

pour | es COV qui <consiste. Léal gor i t hme (Alhinetetal., 2000): (13 6 u n
les données sont lues et les données aberrantes sont éliminées par un « despike » ; (2) une rotation du repére du

vent est r®alis® afin dbéannul er 1| es c onidletempsdedésorrelaiont i ¢ al

(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 a la covariance multipliée par un coefficient inhérent au composé. La procédure a été adaptée afin de
traiter | densembl e de-81Si ¢ deedd &O®kpeEs). ®aur ce faire ndusavonsifal le choix
déestimer un temps de d®corr ®l ation unique pour | 6enseml
composés se comportent de facon identique dans le tube de prélevement (pas de phénom ne ddéadsor pt i
désorption forts). Cette hypothése a été en partie validée en évaluant les lag time de plusieurs composés. Nous
avons trouv® une var%Wablidal o diet hmeradaptd® dagtinnecammeons i
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 | 6ensemble dessmass$asmebdairecamut ifl wke atyp®de@a faRatianl u ® e
de covariance a 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

al gorithme est assez rapide pour °tre effectu® en |igne

2.4.2.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®l ection des donn®es a ®t ® d®vel opp® afin doé®Ii miner |
les concentrations en COV varient fortement du fait des fluctuations de pression et du rincage des tubes (Figure

7). Léalgorithme consiste donc ~ andéauvetala fim de clbague séguente n o mb
correspondant a un canal sélectionné identifié par le numéro de la vanne du PTR-MS et celui de la vanne des
chambres. Le nombre de données a retirer a été adapté pour chaque expérimentation et apres chaque modification

du dispositif, en se basant sur une observation du méthanol comme illustré sur la Figure 7. Les données sont ainsi
sélectionnées.

Numéro
de voie

cps- m/z 33.033

13:41 13:42 13:43 13:44 13:45
Temps universel

Figure7:Exempl e de s®quence d=33.038 @néthaeol) eneoupsdpar senondes (@ps) sur 5 minutes sur les voies 2 a 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 |l es fortes fluctuations de signal " chaque changeRiB-MEetdue voi e
rincage des tubes
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3. Résultats et discussion

Les résultats du projet CV3ER sont présentés en cing sections concernant les différents écosysteémes étudiés (blé,
colza et forét de chéne vert) puis une comparaison des écosystemes agricoles et enfin les émissions liées aux
pratiques agricoles. Ces résultats sont issus de trois campagnes de mesures. Une premiére campagne en 2016
visaitl 6 o bfled @at imii se au point des dispositifs de mesure, d
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 a floraison. Cette année 2017 a également permis de comparer les flux de COV par
chambre dynamique sur les trois écosystemes agricoles typiques des grandes cultures du nord de la France (blé,
mais et colza). Enfin, une campagne en 2018 sur f or °t de ch°ne vert a permis d
écosysteme fortement émetteur de monoterpéenes et de réaliser la spéciation de ceux-ci.

(@}
QD
(@)

3.1. Campagne 20167 Flux de COVB e t r®acti vit® débun couvert de Dbl ¢

En 2016, | 6objectif ®t ai t de mettre au point | es3 juineahni gt
19 juillet 2016 (Tableau 1). Les flux de COV ont été mesurés par covariance turbulente et la réactivité OH mesurée
dans la chambre a flux du LSCE.

3.1.1.Flux de COVB par covariance turbulente (bl€)

Les flux de COV mesurés par covariance montrent dans la Figure 8 pour le blé une prédominance des émissions

dem®t hanol (ion m/ z ®&&Z9033x73) g i pas darainent itledtifionmais pouvant étre de

formule brute CsHsOS ou CeH4O et pourrait étre un fragment de monoterpenes, Sui vi d(:n/z 5904, ®t 0 n ¢
puis | 0ac®tal d®pyidse @(ohanrnt A1 (@ BI8NKfiE), etm/z63.027 (DMS).
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Figure 8 : Flux des parameétres météorologiques et des composés organiques volatils mesurés par covariance (couvert de blé)

NB : (Gauche) données météorologiques etfluxde CO,et d e v a p; Dwite) ftlxddesscomposés les plus émis, mesurés par covariances
au-dessus douebléemn2016,eur ta padcelle ICOS FR-Gri.

Le footprint qui est | 6empreinte du moOt est indiqu® surlapacellgr aphe
ICOS.

A noter que le facteur de conversion de nmol m-2s-1versgm-2h-1lest doéenviron 100 pour | e m®thanol,
| 6ac®t al d®hyde et 300 pour | a | 86ion 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 n
auchamp,obt enue dans | a th se doéAur ®l i e Bac hyetal (Rhl8)atroue s ou't
gue | e m®t hanol ®tait ®galement |l e compos® |l e pludh ®mi s
1 en milieu de journée a stade phénologigue identique, ce qui est équivalent a ce que nous avons dans la Figure

8. lls observent néanmoins des dépbts sensibles pendant la période de croissance du blé. Nous observons quant-

a-nous des flux de dépét nocturne sur blé. Par ailleurs, les mesures de profils dans le couvert indiquent une source

a la fois liée a la plante et au sol. Les mesures de chambre indiquent quant-a-elles des émissions par le couvert et

des dépbts sur le sol.

Un r®sultat marguant est ®galement ~ souligner car nous
(DMS, m/z 63.027, C2HsS). Des émissions de DMS ont été rapportées par Kesselmeier et al. (2002) entre 0 et

14 pmol m2 st sur des litieres de hétre, et Jardine et al. (2010), avec une moyenne de 0.2¢ g GDW't h'! sur

Larrea tridentata. Nos mesures montrent des émissions de 30 pmol m2 s1,

On observe que | e f | upendahu nseo ppg a rnteiéamemtaiom | @yguikegst tontraire au
comportement attendu de ddébun couvert ve®g®t al . On intei
concentrations élevées issues des foréts avoisinantes.

3.1.2.Réactivité OH mesurée dans la chambre a enfermement (blé)

Lors de la campagne 2016, la réactivité OH a été mesurée, selon les périodes, en air ambient (a diverses hauteurs

dans le couvert végétal) et en sortie de la chambre dynamique afin de caractériser la réactivité OH spécifique aux
eémissions du blé. La Figure 9 montre les variations obtenues en air ambient au-dessus du couvert (270 cm). On

observe des niveaux de fond trés faibles (inférieurs a 5s-1) mais une variabilité importante. En particulier, la journée

du 10 juin montre des niveaux?l) ;®@meme @ie patiede coeaporidia uniépis@®de ( j u S
de forts NOx (maximum de 40pp b)) , on peut associer cet ®v nement "
probablement liées au trafic.
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Figure 9 : Réactivité OH mesurée lors de la campagne 2016 sur couvert de blé sur la parcelle ICOS FR-GRI
NB : (a) Réactivité mesurée a 2,7 métresau-d e s s us du sambiantd bnReactivitéanesurée dans le couvert de blé a 25 et 95 cm au-

dessus du sol; (c) Réactivitt  OH mesurée dans la chambre a enfermement, avec la température (T) et le rayonnement
photosynthétiguement actif (PAR) ; (d) Photographie de la chambre.
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