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I. La technique de la chromatographie en phase gazeuse couplee a I'absorption 
atomique a &ti: utiliste pour doser le plomb sous ses differentes formes organiques, 
minerales et organominerales dans l'atmosphkre ou les eaux de ruissellement. 
11. La technique du couplage de la thermodesorption avec la chromatographie sur 
colonne capillaire, elle-m&me couplee a la spectrometrie de masse a ett utilisee pour 
resoudre le probltme de I'analyse des aldehydes presents dans l'atmosphere ou en 
enceinte de simulation, tant en phase gazeuse que deposes sur les poussieres. 

Nous decrivons ici les techniques employees et presentons nos premiers rtsultats. 

?Presented at the 16th Symposium on the Analytical Chemistry of Pollutants, 
Lausanne, Switzerland, March 17-19, 1986. 
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106 P. FOSTER ET AL. 

I. LEAD ORGANIC POLLUTANTS ANALYSIS 
We have perfected a specific and original analytical method suitable for organic and 
inorganic compounds using sampled run-off water collected nearby a filling station. 

The dissolved lead species are volatilized by substituting the inorganic ligands with 
hydrogen, using sodium-borohydride in a suitable reaction medium (H,O,, KOH). The 
volatile lead hydrides are then trapped on a gas chromatographic column filled with 
Chromosorb W impregnated with 2% of OV 275 and immersed in liquid nitrogen. 

After desorption, the products are analysed by atomic absorption spectroscopy. 

11. ALDEHYDES ANALYSIS 
We have carried out the analysis of aldehydes mixtures, sampled from a smog chamber. 
They are trapped, at room temperature, in a glass column filled with Tenax. These 
pollutants are then heated at 250°C under a flow of nitrogen, and trapped again in a 
melted silica capillary column at - 110°C. This trapping being over, the column is 
drastically heated at 200"C, which drives the products into the capillary column of a gas- 
chromatograph apparatus. 

This method has also enabled us to carry out a direct analysis of these pollutants 
sorbed on particles which have been placed into the glass column. 

111. EXTENSION 
This thermodesorption-gas chromatography system, coupled with a mass-spectrometry 
apparatus, allows us to identify and analyse most atmospheric pollutants. 

KEY WORDS: Aldehydes, lead compounds, thermodesorption, gas chromatography, 
atomic absorption. 

I. DOSAGE SIMULTANE DE DIFFERENTS DERIVES 
ORGANIQUES ET MINERAUX DU PLOMB PAR 
COUPLAGE DE LA CHROMATOGRAPHIE EN PHASE 
GAZEUSE ET LA SPECTROMETRIE D'ABSORPTION 
ATOMIQUE 

Le dosage du plomb dans l'environnement (atmosphere et eaux de 
ruissellement) reste une preoccupation majeure pour les analystes. Si 
le plomb est sous forme minerale, ce dosage ne prtsente plus guere 
de difficult&; pour ce qui concerne le plomb purement organique, le 
problkme bien que plus ardu semble avoir ktk resolu.192 

Par contre, si le plomb est present a la fois sous forme de 
composes mineraux, organiques et organomineraux, il n'existe pas a 
notre connaissance de methode performante permettant le dosage 
separe et simultane de ces differents composes. 
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ATMOSPHERIC POLLUTANTS 107 

Nous avons tent6 de rksoudre ce probleme en utilisant une 
technique connue par ailleurs et qui fait appel au couplage de la 
chromatographie en phase gazeuse et de la spectrometrie d‘absorp- 
tion atomique. 

Nous avons d6ja utilist cette technique pour l’antimoine, et elle 
avait permis de doser en une seule fois les dtrivks Sb3+(CH3)’+, 

En ce qui concerne le plomb, nous avons d’abord mis au point 
une technique qui nous a permis de doser les esphces suivantes en 
solution aqueuse: Pb2+, Pb(CH,):, Pb(CH,), et Pb(C,H,),. 

transformer en phase aqueuse les 
composes mineraux ou organomintraux du plomb en composts 
hydrogenes volatils tels que PbH,, Pb(CH,),H, etc qui sont ensuite 
dttectbs par absorption atomique, a ite amkliorte par changement 
de nature du milieu rtactionnel et nous a permis rkcemment de doser 
avec une plus grande sensibilite la gamme suivante de produits 
Pb2+, Pb(CH,):, Pb(CH3),, Pb(C2H5)3+, Pb(C,HS)i+, Pb(C,H,): 
et Pb(C,H,),. 

En effet, la technique consiste a transformer le plomb Pb2+ en 
plumbane PbH,. I1 faut donc pour cela trouver une mtthode 
d‘oxydation du plomb Pb2+ en Pb4+ sans pour autant dCtruire le 
plomb organique. Dans les composts organominkraux du plomb tels 
Pb(C,H5),C1, seule la reaction d’hydruration de Pb(C,H,): en 
Pb( C, H ,) H doit &re realisbe. 

WCH3): 3 Sb(CH31, . 

Cette technique qui consiste 

Milieu reactionnel 

La premihe technique d’hydruration utilisee consistait a traiter 
I’tchantillon en milieu basique (KOH), par une solution de 
K2Cr,07, puis addition de NaBH, et acidification par de l’acide 
perchlorique (pH final 1,5),4 (oxydationde HPbO; en PbOg- par 
CrO2- en milieu basique). 

La sensibilite obtenue lors de l’oxydation de l’espkce 
Pb”(HPb0;) a pu &re amilioree par une oxydation utilisant l’eau 
oxygenee en milieu basique. 

La encore, le milieu n’est pas suffisamment oxydant pour entrainer 
la destruction des liaisons Pb-R prtexistantes et la transformation de 
HPbO; en PbOZ- a i t6 ameliorte d’un facteur cent environ. 
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108 P. FOSTER ET A L  

Experience 

Une recherche de l'optimisation des diffirents parametres entrant 
dans la reaction d'hydruration des derives plombks a permis de fixer 
les conditions opt-ratoires a des valeurs ci-apres mentionnkes: 

- apres introduction de l'kchantillon en milieu potassique molaire, 
on injecte 1,5ml de H 2 0 2  a 80 volumes. Puis, apres un temps de 
rkaction de 55 secondes, on injecte 1,5ml de NaBH, a 3%. Puis 
acidification du milieu par 5ml dHClO, a 10% (pH final 1,5), 
durte de l'opkration 1 mn 30. 

- le passage de l'helium est alors maintenu pendant 4 mn; temps 
pendant lequel les produits volatils entraints sont fix& sur la 
colonne chromatographique, chromosorb WHP 80-100 mesh 
imprttgnk a 5% d'OV 275, de 20cm de long pour un diametre 
interieur de 6mm. Cette colonne est plongee dans de l'azote 
liquide que I'on retire des le temps de 4 minutes kcoult. La 
resistance entourant la colonne est alors chauffke (un variac 
permet de contrbler la puissance de chauffe) (schema figure 1). 
Les composes Clues sont entraints par le gaz vecteur (He). La 
sortie du piege est connectke a un brQleur en quartz specialement 
construit pour s'adapter sur un appareil de type Perkin Elmer 
2380 ou 5000. La flamme est une flamme air hydrogene et les 
debits utilisks sont de 160 ml min- air 320 ml min-l hydrogene 

EACTEUR PIEGE A EAU (-LOT) 

/ 1 
L R k i i r t e  cbrnatographique 

REG€ FROID(-lBO'C) 

FIGURE 1 Schema du dispositif utilisi pour l'analyse 
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ATMOSPHERIC POLLUTANTS 109 

FIGURE 2 Brilleur. 

et 100mlminpl htlium. Le brtlleur est du type de celui mis au 
point par Andreae’ (schtma figure 2). 

Resultats 

Nous avons pu a partir d’un melange synthetique, deceler et doser 
les espkces suivantes (figure 3): 

Un prtlevement sur une eau de ruissellement au voisinage d’une 
station service (Grenoble), apres une averse a permis de detecter et 
de doser PbH,, Pb(CH,), et Pb(C,H,), dont les concentrations 
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FIGURE 4 
d'une station service. 

Chromatogramme sur prtlivement d'eau de ruissellement au voisinage 

ttaient de (figure 4): 

20ngml- '  pour Pb2+, 

3 ng ml- ' pour Pb(CHJ4, 

10 ng ml-l  pour Pb(C,H,)4. 
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ATMOSPHERIC POLLUTANTS 

Les limites de detection sont: 

111 

1 ngm1-I pour Pb2+ 

100 pg ml- pour Pb(CH,), 

200 pg ml-' pour Pb(CH,),H 

500 pg ml-I pour Pb(C2H& 

environ 

environ 

1 ng ml-l pour Pb(C,H,),H 

1 ng ml-l pour Pb(C,H,),H2 

II. ANALYSE DES ALDEHYDES PRESENTS DANS UNE 
ATM 0 s  P H ERE U R BAI N E 0 U IN D USTR I ELLE 

Si les hydrocarbures ont fait l'objet de nombreuses k t ~ d e s , ~ - ~  les 
aldehydes n'ont suscite un inter& que plus recemment. Ces aldihydes 
proviennent soit directement d'emissions dans I'atmosph6re (indus- 
tries, combustion, etc.), soit de l'inttraction d'hydrocarbures avec 
diffkrents sensibilisateurs d'oxydation (OH', lo,, C1; NO, NO,, etc.) 
comme l'ont montre diffirents travaux.lO- l3  

Des mkcanismes de formation ont alors Ctt proposes tels que: 

x- 0 2  R'H' 
RCH, - RCH; - RCH,Oi 4 

RCH,OOH* 4 RCH,O' + O H  

puis 

RCH,O'- RCHO + H' 
-~ 

ou 

R' +- HCHO. 

Sous irradiation, en presence de radicaux R ,  peuvent igalement se 
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112 P. FOSTER ET AL. 

produire: 

RCHO + hv - R + HC=O (NORRISH I) 

HC=O + R- RCHO. 

L‘hydrocarbure de depart RH dans l’air, en presence d‘un sensi- 
bilisateur et sous irradiation conduit en fait a un melange tres 
complexe comportant outre plusieurs aldehydes, des composes du 
type ROH, ROOH, RCOR’, ROR’, comme nous avons pu le 
montrer.”. l4 

Au cours de ces etudes, nous avons Cgalement pu suivre l’tvolution 
de concentration de divers aldehydes tels que I’acetaldehyde, 
I’acrolCine ou le benzaldkhyde, 1’Ctude cinttique nous permettant 
parfois de conforter les mkcanismes cites. 

Mais si les mtcanismes de formation des aldehydes sont bien 
connus, il n’en est pas de m&me de leur reactivitk, ainsi que des 
mCthodes d‘identification et de mesure, surtout si on s’inthresse A 
l’ensemble des aldehydes frtquemment rencontrks dans l’atmosphere. 

Or la participation des aldehydes au niveau de la formation de 
PAN, de pluies acides ou de brouillards oxydants, nuisibles tant 
pour I’homme que pour son environnement, ont incite diffkrentes 
instances a se pencher sur l’klaboration et sur la comparaison de 
techniques de prelevement et d’analyse de ces aldkhydes. 

En ce qui nous concerne, nous tentons de mettre au point une 
methode fiable basCe sur le pitgeage sur support poreux: le Tenax, 
pikgeage suivi soit de I’extraction (par solvant ou par ultra-sons), soit 
de thermodksorption avant analyse par chromatographie en phase 
gazeuse sur colonne capillaire, la chromatographie Ctant Cventuelle- 
ment couplte a un spectrometre de masse. 

Les analyses prkcedentes avaient en effet ete conduites sur 
colonnes chromatographiques a remplissage, beaucoup moins per- 
formantes. Les quantites de polluants prelevkes etaient donc plus 
importantes, et se posait alors le problkme de 1’Clution de certains 
composts retenus sur le support par d’autres polluants presents. 
D’ou un manque de reproductibilite, et des fluctuations likes a la 
nature m$me du milieu etudie. 

Nous nous sommes donc orient& vers des techniques d’analyse 
suffisamment sensibles pour nous permettre de prelever des quantitts 
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ATMOSPHERIC POLLUTANTS 113 

de polluants aussi faibles que possible, sensibilitk et fiabilite de la 
mtthode devant aller de pair. 

- l’acttaldehyde, 
- le crotonaldehyde, 
- Ie propionaldehyde, 
- le butyraldthyde, 
- l’hexanaldehyde, 
- le benzaldehyde, 
- le tolualdehyde. 

Diffkrents aldehydes ont ainsi ett testes tels: 

A. Methode experimentale 

Dans un premier temps, afin de mettre au point les techniques de 
piegeage, ces aldehydes sont introduits separement dans une enceinte 
reactionnelle de 200 litres ou a eti: prealablement fait le vide. On 
introduit ensuite de l’air pur jusqu’a obtenir une pression de 1 
atmosphere. 

Apres agitation, des prelevements sont effectues sur une colonne 
speciale en verre (diametre = 0,6 cm, longeur = 15 cm), colonne garnie 
de Tenax. Le debit est rCglt de faqon a prtlever 2 litres de melange 
en 8 minutes. La quantite daldehyde injectCe etant 0,5pI, environ 
4pg de polluants (densite 0,8) se trouvent ainsi adsorbes sur le 
Tenax. 

On procede alors a I’analyse conduite grAce a un systeme de 
thermodesorption (systeme Chrompack) couple a un chromato- 
graphe en phase gazeuse (Varian 3300 avec dktecteur a ionisation 
de flamme) tquipe d’une colonne capillaire (WCOT, C P  SIL5 CB, 
L=25m, d=0,22mm). 

A cet effet la colonne de prtlevement est introduite dans le 
thermodtsorbeur (figure 5) de faqon a ce que le gaz vecteur le 
traverse dans le sens contraire du sens de passage des gaz lors de 
I’adsorption des polluants. 

Le principe de I’appareil consiste B dksorber thermiquement les 
polluants fixes sur le Tenax, a entrainer ces polluants desorbes dans 
un capillaire prtalablement refroidi, et, par flash thermique de cette 
nouvelle zone de piegeage a injecter les polluants dans la colonne 
capillaire du chromatographe. 
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114 P. FOSTER ET AL. 

carrier gas line 
pressure conlrolled 

p s e p t u m  cap 
______ 

r -  

desorplion llow line 
wllh solenoid valve 

thermal I I 

i silica trap 

I 
I 
I '  

0 I 

cooling oul i::lHf , 

oolong 
! compartment  or trap 

I 

I ! 

! 

I 1  
I ,  
I I 

A 

^. 

niection 

analytcid column 
heragonai nut 

FIGURE 5 Schtma du systeme de thermodtsorption. 

La phase de thermodksorption, c'est a dire l'injection dans le 
chromatographe, se decompose donc en trois etapes successives: 

1. Le prerefroidissement du capillaire de pitgeage, assure par le 
passage d'azote gazeux ayant barbottk dans de l'azote liquide; 
la temperature de ce pikge passe alors de' 20°C a - 100°C en 5 
minutes pendant lesquelles la colonne de prelevement est mise 
en place. 
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ATMOSPHERIC POLLUTANTS 115 

2. Le chauffage de cette colonne de prelevement placee dans le 
four de thermodesorption est effectuk a 240°C pendant 10 
minutes. Durant cette phase le capillaire de pikgeage est 
maintenu a -100°C et la colonne est traversee par un debit 
d’helium de 4 ml mn-l,  la vanne de fuite Ctant ouverte. 

3. L‘injection sur la colonne d’analyse: pour cela le capillaire de 
pikgeage est port6 de -100°C a 200°C en 30 secondes (vannes 
de fuite et d’arrivee d’azote refroidi fermees), la temperature de 
200°C Ctant maintenue pendant 5 minutes. 

L’analyse chromatographique demarre automatiquement des le 
debut de ce chauffage. Les conditions experimentales sont les 
suivantes: 

1. Colonne: 
-Gaz vecteur: Helium 1 mlmn- ’, 
-Four: Programmation de tempkrature 

de 30°C a 200°C (5°C mn-I). 
2. FID: 
- Temperature: 300°C, 
-Helium: 30 ml mn- ’, 
-Hydrogh :  30rnlmn-l, 
-Air: 300 ml mn-l.  

B. Resultats 

I .  Efficacitk du pidgeage Apres avoir place deux colonnes en strie 
nous avons procede a l’analyse des produits adsorb&. Nous avons 
ainsi constate que la seconde colonne restait vierge de tout polluant, 
et vkrifie par la m&me I’effcacitt du dispositif de pitgeage employe. 

2. Reproductibiliti du piigeage Des prelevements successifs de 
mCme melange reactionnel effectues dans les m&mes conditions 
operatoires ont conduit a des resultats concordants a 15% pres. 

3. Limites de detection Pour les aldehydes testes ces limites sont de 
l’ordre de quelques ng a quelques dizaines de ng. Elles ont ete 
principalement mesurtes pour le benzaldthyde ( 5  ng), l’hexan- 
aldehyde ( 5  ng), l’acetaldehyde (environ 10 ng) et le butyraldkhyde 
(environ 15 ng). 
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116 P. FOSTER ET AL.  

4. Temps de retention 
- Propionaldthyde: 5,80 mn, 
- Butyraldehyde: 6,21 mn, 
- Crotonaldthyde: 6,73 mn, 
- Acetaldehyde: 8,49 mn, 
- HCxanaldthyde: 8,66 mn, 
-Benzaldihyde: 12,19 mn, 
- Tolualdthyde: 133 1 mn. 
Ces aldthydes peuvent donc &re facilement stpares, identifits et 

dosts par le systkme thermodtsorption-chromatographie en phase 
gazeuse sur colonne capillaire. 

La figure 6 reproduit un des chromatogrammes obtenus. 

Z I ~  FIGURE 6 Chromatogramme d'un mklange d'aldkhydes. 
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ATMOSPHERIC POLLUTANTS 117 

C. Extension de I’etude 

I La methode experimentale ayant ete testee et les temps de 
retention et les limites de detection ktant connus pour certains des 
aldehydes les plus frequemment rencontris dans l’atmosphere, on 
peut alors passer a la detection et au suivi de l’evolution de ces 
aldehydes soit lors &etudes de mklanges reactionnels en enceinte de 
simulation, soit sur des prklevements atmosphkriques. 

Notons que si nous voulons proceder a une etude analytique et 
semi-quantitative de l’ensemble des composes pieges (melanges 
rkactionnels complexes ou prklkvements atmosphkriques), l’analyse 
est alors conduite grace au dispositif experimental precedemment 
decrit couple a un spectrometre de masse (analyse alors realisee au 
CEA. CENG). 

Le recours a ce couplage supprime en effet l’knorme travail 
d’investigation prkalable a toute identification chromatographique: 
plus besoin de determiner, par injection des produits purs, les temps 
de rktention des diffkrents polluants inject& dans l’enceinte reaction- 
nelle ou Cmis dans l’atmosphere, ainsi que ceux des polluants 
secondaires susceptibles de se former. 

Pour aider a identifier des pics chromatographiques “imprkvus” 
nous effectuons donc certains de nos prelevements en plusieurs 
exemplaires, dont un est analyst: par couplage thermodtsorption et 
chromatographie en phase gazeuse-spectrometrie de masse, les 
autres etant analyses par thermodksorption-chromatographie 
comme dkcrit plus haut. Un exemple de ce type d’analyse est donne 
sur les figures 7, 8 et 9. 

2 Tout ce qui precede concerne l’analyse des polluants presents 
dans la phase gazeuse, mais le mCme type de travail peut parfaite- 
ment &re conduit pour les m&mes polluants adsorb& sur des 
poussikres. I1 suffit alors d’introduire les particules collectkes (dans 
I’atmosphere ou dans l’enceinte de simulation) directement dans la 
colonne de verre a la place du Tenax, et de proceder a la 
thermodtsorption et a l’analyse comme indique plus haut. 

CONCLUSION 

La methode de piegeage et d’analyse dkcrite ici se revele donc tres 
performante; elle permet en effet de prklever et d’analyser rapidement 
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FIGURE 7 Spectre de masse de l'acetaldkhyde. 
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FIGURE 8 Spectra de m a w  du butyraldbhyde. 
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ATMOSPHERIC POLLUTANTS 119 

L 
59 60 7 0  

I I I 

80 90 100 
I 

110 

FIGURE 9 Spectre de masse du benzaldthyde. 

et sans difficult& une large gamme de polluants, tant sur la phase 
particulaire que dans la phase gazeuse, en particulier certains 
aldehydes prejudiciables a notre environnement. 
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