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Chapitre 1  : Pollution atmosphérique 

I. Contexte sociétal 

 

“L'air est plus pur à la campagne parce que les paysans dorment les fenêtres fermées.” 
(Eugène Ionesco La cantatrice Chauve) 

Si l’eau et l’air sont des éléments indispensables à la vie, leur qualité n’en est pas moins 
essentielle au bien-être et à la santé. Chaque jour nous inspirons et expirons plus de 11 000 litres 
d’air pour apporter à nos cellules l’oxygène vital et rejeter le dioxyde de carbone formé par notre 
métabolisme. Cependant, l’air que nous respirons n’est pas uniquement composé d’azote, d’oxygène 
et de dioxyde de carbone mais peut, en fonction de notre environnement, contenir une grande variété 
de gaz (CO, SO2, NO, NO2, O2, O3M), de composés chimiques volatils et de particules en suspension. 
Certains de ces composés, d’origine naturelle ou anthropique, peuvent entrer au plus profond de nos 
alvéoles pulmonaires et être absorbés par notre organisme. Leur composition et leur quantité peuvent 
avoir un impact délétère sur l’environnement ou la santé humaine. Parmi les polluants de l’air, certains 
sont naturellement générés par notre environnement ; ils peuvent avoir une origine géologique comme 
le radon ou être émis lors d’éruptions volcaniques comme des particules ou des gaz soufrés. D’autres 
sont émis par la croissance, la dégradation ou la combustion des plantes et d’autres enfin sont 
produits par la vie animale1,2. Au niveau mondial, bien que ces produits émis par notre écosystème 
représentent une quantité non négligeable de particules et de composés organiques volatils (COV), la 
pollution imputable à l’activité humaine n’a cependant pas cessé de croître au cours des siècles3. 
L’accroissement de la population humaine et la création de mégalopoles ont également créé de 
nouveaux modes de vies citadines et sédentaires qui exposent aujourd’hui les hommes à une 
pollution atmosphérique nouvelle, celle de l’air intérieur. En effet, si l’air extérieur peut être pollué, il 
est quotidiennement brassé, dilué et lavé en fonction des conditions climatiques. Ceci n’est pas le cas 
pour l’air intérieur et explique que la plupart des études scientifiques rapportent un nombre et des 
concentrations en polluants bien plus élevés dans l’air intérieur que dans l’air extérieur. Aujourd’hui le 
renouvellement de l’air intérieur par de l’air extérieur reste encore le moyen le plus simple de diminuer 
les concentrations en polluants atmosphériques mais de nouveaux modes de traitement sont 
envisagés. 

Dans ce chapitre seront tout d’abord présentés les différents polluants rencontrés dans l’air 
extérieur puis les polluants spécifiques de l’air intérieur. Les principales méthodes de mesure et de 
traitement de la pollution atmosphérique seront succinctement décrites avec une attention plus 
particulière sur les méthodes photochimiques dans le chapitre suivant. 
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II. Qualité de l’air extérieur 

La pollution atmosphérique se caractérise donc par la présence dans l’air de composés ayant 
un effet néfaste sur la santé humaine et/ou sur l’environnement. Ces polluants sont des particules 
minérales, organiques ou biologiques, des gaz ou des composés chimiques volatils. Ils peuvent avoir 
une origine géologique, volcanique et peuvent être produits lors d’incendies de forêts ou simplement 
par la vie végétale et animale (Tableau 1). Cette pollution dite « naturelle » constitue le bruit de fond 
environnemental auquel s’ajoute la contribution humaine. En effet, bien que faisant partie du biotope 
environnemental au même titre que les animaux, les hommes ont aujourd’hui un impact prédominant 
sur la pollution atmosphérique. Historiquement, cette contribution est liée à l’accroissement de la 
population mais également à l’activité agricole et domestique. Ainsi, pendant des siècles, la pollution 
anthropique de l’air concernait essentiellement les particules fines émises par la combustion de bois 
de chauffage mais, avec le développement technologique et l’industrialisation, la pollution 
atmosphérique est également entrée dans une nouvelle ère. 

 

Tableau 1 : Origine et composition de la pollution atmosphérique naturelle 

 

De nouveaux composés issus de l’utilisation de combustibles fossiles et des industries 
sidérurgiques et textiles sont ainsi apparus dans l’atmosphère des grandes agglomérations du 19e 
siècle4. La première conséquence de cette nouvelle pollution sur la santé humaine entraine 
l’apparition d’irritations respiratoires et un accroissement de la mortalité. Ainsi les premières mesures 
politiques pour essayer de remédier aux pollutions atmosphériques datent de 1810 avec la parution 
en France d’un décret impérial de Napoléon visant à limiter les odeurs « insalubres ou incommodes » 
de manufactures et d’ateliers. Malgré les tentatives de régulation, l’intérêt économique et industriel a 
longtemps prévalu sur le bien-être et la santé des populations. Le terme « smog », formé à partir des 
mots anglais  smoke (fumée) et fog (brouillard), est ainsi apparu en 1905 pour décrire le nuage de 
pollution récurrent au-dessus de la ville de Londres. Ce nuage jaunâtre de pollution nauséabond et 
visible à l’œil nu, composé de gouttelettes d’eau, de particules en suspension et de dioxyde de soufre, 
provoquait déjà des irritations des voies respiratoires et perdure dans de nombreuses agglomérations 
à travers le monde. Le développement automobile puis l’avènement de l’industrie chimique au 20e et 
21e siècle ont ajouté à cette pollution anthropique historique une vaste gamme de nouvelles molécules 
comme les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) ou les oxydes d’azote (NOX) dont les 
impacts sur l’environnement et la santé soulèvent de grandes interrogations (Tableau 2).  

 

Origine  Polluants 

Erosion géologique • Particules minérales 
• Métaux lourds 

Activité volcanique • Particules minérales 
• Gaz (SO2, H2S, CO, CO2M) 

Incendies de forêts • Particules organiques 
• Gaz 

Vie végétale • Particules biologiques (grains de pollen) 
• Composés chimiques volatils (essences, parfums) 

Vie animale • Composés chimiques volatils 
• Gaz (méthane, CO2M) 
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Origine Polluants 

Combustibles fossiles 
• Particules organiques 
• Gaz (CO2, CO) 
• Hydrocarbure Aromatiques Polycycliques (HAP) 

Industries sidérurgiques • Particules minérales et organiques 
• Gaz (CO2, CO, SO2, H2S) 

Industries textiles • Particules (métaux lourds) 
• Composés chimiques (colorants, fixateurs, solvants) 

Activités automobiles 
• Particules organiques, métaux lourds 
• Gaz (NOx, SO2, CO2) 
• Composés chimiques (HAP, COV) 

Industries chimiques • Gaz 
• Composés chimiques (solvants, HAP, COV) 

Tableau 2 : Origine et composition de la pollution atmosphérique anthropique 

 

En France, il faut attendre la création de l’Association pour la prévention de la pollution 
atmosphérique (Appa) en 1958 pour voir la mise en place d’un premier dispositif pérenne de mesures 
et de lutte contre la pollution atmosphérique. En 1996, la loi LAURE élargit les champs géographiques 
et techniques des Associations agréées pour la surveillance de la qualité de l'air (Aasqa), impose 
l'instauration de systèmes de modélisation et de prévision de la pollution et, enfin, renforce le droit à 
l'information du public. Cette prise de conscience politique et sociétale de l’importance de la qualité de 
l’air extérieur en France et dans le monde se poursuit par la publication de recommandations pour la 
mesure et pour la restriction des émissions polluantes5. Cependant, selon l’Organisation Mondiale de 
la Santé (OMS), la pollution de l’air représente actuellement le principal risque environnemental pour 
la santé humaine. L’exposition à la pollution atmosphérique conduit chaque année au décès 
prématuré d’environ 3,7 millions de personnes à travers le monde dont 600 000 en Europe. Le coût de 
cette surmortalité et des maladies cardio-respiratoires provoquées par la pollution extérieure est 
estimé par l’OMS à 1 400 milliards d’euros uniquement pour la zone Europe. Plus de 90% des 
citoyens de cette région du monde est exposé annuellement à des niveaux de particules fines 
supérieures à celles préconisées par l’OMS6.  

En parallèle de la prise de conscience politique et sociétale du danger que représente un air 
vicié pour la santé humaine, les chercheurs ont très rapidement constaté d’autres effets de la pollution 
atmosphérique sur notre environnement ainsi que sur le climat. En effet, certains rayons solaires 
(infra-rouges, visibles et ultra-violets) qui atteignent notre planète sont directement réfléchis et d’autres 
sont absorbés par l’atmosphère ou par le sol. A son tour, le sol émet des rayonnements infrarouges 
qui peuvent également être absorbés par la basse atmosphère. Certains composants gazeux présents 
dans l’atmosphère terrestre absorbent ces rayonnements infrarouges solaires et terrestres et 
contribuent ainsi à son réchauffement par effet de serre. Si ces composés sont pour la plupart 
naturellement présents dans l’atmosphère, ils ont vu leur concentration augmenter depuis l’ère 
industrielle (Tableau 3). Notre planète subit depuis l’origine des temps des cycles de réchauffement et 
de refroidissement climatiques, avec des conséquences majeures sur la biodiversité. Cependant, ce 
qui inquiète la communauté scientifique, c’est l’ampleur et la rapidité du phénomène depuis les 
dernières décennies. 
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Molécule Origine naturelle Origine anthropique 

Vapeur d’eau �  

Dioxyde de carbone CO2 � � 

Méthane CH4 � � 

Dioxyde d’azote NO2 � � 

Ozone O3 � � 

Hydrochlorofluorocarbures  � 

Chlorofluorocarbures (CFC)  � 

Tétrafluorométhane CF4  � 

Hexafluorure de soufre SF6  � 

Tableau 3 : Origine des principaux gaz à effet de serre 

La pollution atmosphérique a également d’autres conséquences environnementales comme 
les pluies acides qui  affectent la fertilité des sols agricoles et accélèrent les phénomènes de 
corrosion. Les métaux lourds et l’ozone ont également un effet négatif sur le développement végétal. 
Devant l’importance de cet impact environnemental et climatique de la pollution atmosphérique, les 
décideurs politiques ont pris conscience de la nécessité d’agir collectivement.  

C’est en 1972 lors de la conférence de Stockholm que, pour la première fois, des experts 
scientifiques internationaux ont mis en évidence l’influence de l’homme sur le changement climatique7. 
Ce phénomène climatique mondial a des répercussions sur la fonte glaciaire, le niveau des océans, 
les évènements climatiques extrêmes mais également la distribution végétale et animale sur 
l’ensemble de notre planète. En 1992, 170 états ont adopté l’agenda 21 lors de la conférence de Rio 
et fixé des objectifs communs pour limiter le réchauffement climatique. De nombreuses autres 
conventions ont progressivement fait avancer ce projet comme celle de Kyoto en 1993 au cours de 
laquelle les premières mesures contraignantes pour les états ont été définies ou, plus récemment, la 
COP21 de Paris au terme de laquelle les états se sont engagés à plus de transparence sur les 
objectifs, les mesures, les actions menées et les résultats obtenus. Ces actions groupées rencontrent 
comme principale opposition le développement technologique et démographique.  

Cependant, si l’ensemble des décisions prises lors de ces conférences ont pour objectif 
premier de limiter le réchauffement climatique et son impact sur l’environnement, certaines peuvent 
parfois être controversées quant à la santé humaine. En effet, stimuler l’utilisation de ressources 
renouvelables pour la fourniture d’énergie et ainsi limiter la consommation de ressources fossiles est 
bénéfique pour la balance carbone mais a eu pour conséquence une augmentation des émissions de 
particules fines et de nombreuses molécules toxiques par l’utilisation domestique du bois de 
chauffage. De même le subventionnement en France du carburant diésel en raison de son meilleur 
rendement de combustion et de sa plus faible émissivité en CO et CO2 avait pour objectif de limiter le 
réchauffement climatique mais a, malheureusement, accentué les émissions de particules fines 
néfastes pour la santé. Enfin, l’amélioration des performances énergétiques des bâtiments dans 
l’objectif de diminuer la consommation des calories de chauffage s’est faite en rendant les habitations 
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plus étanches. Une des conséquences inattendue a été l’augmentation des concentrations des 
polluants de l’air intérieur.  

Ainsi, la problématique mondiale de la pollution requiert effectivement des politiques de gestion 
des risques comme celles mises en place en 2006 par l’Organisation Mondiale de la Santé (OMS)8. 
Cependant ces politiques très complexes nécessitent de nombreuses données sur les mesures et les 
modélisations des pollutions mais également des données sur les impacts mesurés ou prédits sur la 
santé des populations exposées. Toutes ces informations permettent d’effectuer des projections, 
d’estimer l’efficacité des actions futures et aident à la prise de décisions.  

Plusieurs indicateurs de la pollution atmosphérique ont ainsi été choisis et sont mesurés dans de 
nombreux pays pour alimenter les bases de données de l’OMS. En France, les acteurs de ce dispositif 
de surveillance de la qualité de l’air sont :  

� Le Laboratoire central de surveillance de la qualité de l’air (Lcsqa) qui, depuis 2011, 
coordonne le dispositif de surveillance. C’est un groupement d’intérêt scientifique 
constitué de l’Institut national de l’environnement industriel et des risques (Ineris), du 
Laboratoire National de métrologie et d’Essais (LNE) et de l’Ecole des Mines de Douai. 
 

� Les Associations agréées de surveillance de la qualité de l’air (Aasqa) qui, dans chaque 
région, réalisent les mesures à l’aide de dispositifs fixes ou mobiles. 

 
� La fédération Atmo France qui anime le réseau national des Aasqa et contribue à la 

diffusion des informations. 
 

� Le Centre interprofessionnel technique d’études de la pollution atmosphérique (Citepa) 
qui réalise l’inventaire des émissions atmosphériques polluantes. 

 
 

La surveillance de la qualité de l’air réalisée par les acteurs de ce réseau est effectuée 
quotidiennement grâce à l’utilisation de stations fixes équipées d’instruments de mesures 
automatiques. La couverture du territoire est complétée par des unités mobiles et des prélèvements 
ponctuels analysés en laboratoire pour certains composés. Plusieurs types de stations de mesure de 
la qualité de l’air couvrent ainsi notre territoire : des stations de fond rural mesurent le bruit de fond 
environnemental et le niveau d’exposition des écosystèmes à d’éventuelles sources de pollution à 
longue distance, des stations de fond urbain mesurent la pollution à laquelle la majorité de la 
population est exposée, des stations de trafic implantées à proximité d’infrastructures routières et 
enfin des stations industrielles implantées sur des zones représentatives des niveaux les plus élevés 
auxquels les populations riveraines peuvent être exposées.  

La composition en polluants atmosphériques dépend donc des sources de pollution, de leur 
proximité et des conditions climatiques (vent, précipitations). Cependant, du fait des échanges, il est 
parfois difficile de séparer pollution extérieure et intérieure9.  

Les polluants surveillés par ce réseau national sont : 

• Les particules  
• Le dioxyde de soufre 
• Les oxydes d’azote 
• L’ozone 
• Les métaux lourds 
• Le benzène 
• Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) 
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Depuis 2004, l’information du grand 
public sur la qualité de l’air se fait par 
l’intermédiaire de l’indice ATMO et de son 
pictogramme en forme de girafe dont l’attitude 
et la couleur varient en fonction de la valeur de 
cet indice. Plusieurs sous indices d’alerte (entre 
1 et 10 par rapport aux seuils réglementaires) 
sont établis pour le dioxyde de soufre (SO2), le 

dioxyde d’azote (NO2), l’ozone (O3) et les poussières fines (PM10). L’indice atmo (également entre 1 et 
10) est déterminé par le maximum de l‘ensemble des sous indices. 

 

A. Les particules PM10 et PM2.5 

Les particules en suspension dans l’air, qu’elles soient d’origine naturelle ou anthropique, 
constituent la pollution atmosphérique la plus ancienne. Elles sont divisées en plusieurs catégories 
non pas en fonction de leur origine ou de leur composition mais en fonction de leur diamètre car celui-
ci conditionne leur pénétration dans les organismes. On considère ainsi que des particules d’un 
diamètre supérieur à 5 µm seront retenues au niveau du nez ou de la trachée tandis que des 
particules très fines, d’un diamètre inférieur à 1 µm, pourront pénétrer au plus profond des alvéoles 
pulmonaires. De nombreuses études ont montré qu’une exposition aigüe aux particules provoque des 
irritations des voies respiratoires pouvant avoir des conséquences sur la fonction vasculaire, le rythme 
cardiaque et conduire à l’hospitalisation ou au décès prématuré des personnes les plus fragiles. Une 
exposition chronique aux particules dans l’air engendre un risque accru de maladies 
cardiovasculaires, respiratoires et de cancers10, ce qui a justifié sa classification en agent 
cancérogène avéré par l’OMS en 2013. Dans le cadre de la surveillance de la qualité de l’air extérieur, 
deux sous catégories de particules sont mesurées : les particules dont le diamètre est inférieur à 10 
µm (PM10) et les particules dont le diamètre est inférieur à 2.5 µm (PM2.5). Les premières sont 
principalement produites par le secteur résidentiel, l’industrie, l’agriculture et le trafic routier tandis que 
les plus fines sont essentiellement issues de la combustion domestique du bois de chauffage11. La 
directive 2008/50/CE fixe les seuils annuels pour la protection de la santé humaine à 40 µg m-3 pour 
les PM10 et 25 µg m-3 pour les PM2.5. 

 

B. Le dioxyde de soufre (SO2) 

Le dioxyde de soufre est, avec les particules en suspension dans l’air, un des composants du 
« smog » caractéristique des pollutions atmosphériques des grandes agglomérations. Il est 
principalement émis par le secteur industriel et par le trafic routier. Le SO2 est un gaz irritant pour les 
voies respiratoires et les yeux. Il se transforme en acide sulfurique qui contribue à l’acidification et à 
l’appauvrissement des sols ainsi qu’à la corrosion et à la détérioration des bâtiments. En France, le 
SO2 a fortement diminué à partir des années 1980, suite à la conversion à l’énergie nucléaire avec 
pour conséquence la baisse de consommation des combustibles fossiles par l’industrie puis par la 
mise en place de limites de teneur en soufre des carburants. En 2014, aucune station n’a mesuré de 
concentration moyenne annuelle supérieure à la limite de 50 µg m-3 mais des concentrations 
ponctuellement élevées ont été mesurées à proximité de quelques centres industriels et de raffineries. 

 

 
www.atmo-France.org 
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C. Les oxydes d’azote (NOX) 

Le monoxyde d’azote (NO) et le dioxyde d’azote (NO2) sont souvent regroupés sous le terme NOX 
qui, sous rayonnement lumineux, participent à la formation de l’ozone (O3) et contribuent à la 
formation de particules secondaires par réactions chimiques avec d’autres polluants de l’air. Ils 
participent également au phénomène de pluies acides et à l’eutrophisation des eaux. Le NO2 est 
d’autre part fortement irritant pour les voies respiratoires. Les NOX sont essentiellement émis par la 
combustion de carburants fossiles et leur détection se superpose au trafic automobile (Figure 1). 
Malgré la diminution des émissions, la prédominance de véhicules diesel dans le parc automobile 
français, l’augmentation du nombre de véhicules et l’intensification du trafic sont les principales limites 
au respect des seuils annuels pour la protection humaine fixés à ce jour à  50 µg m-3.  

 
Figure 1 : Cartographie de la concentration moyenne 

annuelle en NO2 sur l’agglomération lyonnaise en 201412. 
 

D. L’ozone (O3) 

L’ozone est un polluant secondaire de basse atmosphère produit principalement par des réactions 
photochimiques complexes entre les NOx, les COV, le monoxyde de carbone et le méthane sous 
rayonnement UV. C’est un oxydant très fort ayant une durée de vie longue (plusieurs jours) et dont 
l’impact sur l’environnement et la santé est important. Sa concentration dépend donc des 
concentrations en polluants primaires, essentiellement liées à la combustion d’hydrocarbures fossiles, 
et est fortement impactée par les conditions météorologiques d’ensoleillement et de vent. Les pics de 
pollution d’ozone ont donc majoritairement lieu l’été en zone urbaine ou périurbaine sous le vent des 
agglomérations. L’ozone provoque la nécrose foliaire des plantes et peut affecter les rendements de 
productions agricoles. Chez l’homme, l’ozone peut pénétrer profondément dans les poumons et 
provoquer des irritations respiratoires pouvant aller jusqu’à l’œdème pulmonaire, des maladies 
respiratoires chroniques comme l’asthme et une surmortalité. En France, la limite pour la protection de 
la santé humaine de 120 µg m-3 en maximum journalier sur 8 heures ne devant pas être dépassée 
plus de 25 jours par an est atteinte chaque année en région Provence-Alpes-Côte d’Azur et en Île-de-
France. La tendance est à la diminution de ces pics de pollution à l’ozone par actions sur les polluants 
primaires mais varie en fonction de l’ensoleillement et des conditions éoliennes. 

 

E. Les métaux lourds 

Le plomb (Pb), l’arsenic (As), le cadmium (Cd), le nickel (Ni) et le mercure (Hg) constituent les 
métaux lourds dont la règlementation impose le suivi. Ils sont émis dans l’atmosphère sous forme de 
particules et sont essentiellement produits par l’activité industrielle et le trafic routier. Ces polluants 
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s’accumulent dans les organismes et peuvent avoir un effet délétère sur la santé (système nerveux, 
fonctions respiratoires, hépatiques et rénales). Leur dispersion dans l’environnement affecte 
également l’écosystème et toute la chaine alimentaire au cours des ans. Ces polluants étaient 
fortement représentés lors de leur mise sous surveillance mais la politique environnementale a permis 
de réduire grandement cette pollution (Figure 2). 

 

 
Figure 2 : Evolution de l’émission atmosphérique en plomb en 

France (en tonne par an. Source CITEPA / Format SECTEN – Avril 2015). 

 

Avant de présenter les polluants suivants, il convient de prendre le temps de bien définir la vaste 
famille des COV. Le paragraphe 17 de l’article 2 de la directive 1999/13/CE du Conseil du 11 mars 
1999 relative à « la réduction des émissions de composés organiques volatils dues à l'utilisation de 
solvants organiques dans certaines activités et installations » définit un COV ainsi :  

« Tout composé organique ayant une pression de vapeur de 0,01 kPa ou plus à une température 
de 293,15 K ou ayant une volatilité correspondante dans les conditions d'utilisation particulières. Aux 
fins de la présente directive, la fraction de créosote qui dépasse cette valeur de pression de vapeur à 
la température de 293,15 K est considérée comme un COV ». 

Ainsi de nombreux composés chimiques tels que les hydrocarbures, les aldéhydes, les 
cétones ou les alcools entrent dans la catégorie des COV. Cependant, une première distinction est 
généralement faite pour le méthane CH4 qui est un COV particulier, présent naturellement dans l’air. 
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La dénomination COVNM (Composés Organiques Volatils Non Méthanique) est alors employée. 
D’autres distinctions permettent de regrouper des molécules qui partagent une même structure 
comme les Hydrocarbures Aromatiques Monocycliques (HAM) et Polycycliques (HAP) ou celles qui 
partagent un comportement proche comme les BTEX (Benzène, Toluène, Ethylbenzène et Xylène). 

 

F. Le benzène (C6H6) 

Le benzène est un Hydrocarbure Aromatique Monocyclique (HAM) parmi les plus toxiques des 
composés organiques volatils (COV) et classé comme agent cancérigène avéré par le Centre 
International de Recherche sur le Cancer (CIRC) depuis 1987. C’est un précurseur important pour la 
synthèse de nombreux composés organiques (matières plastiques, solvants, parfumsM) ; il était 
utilisé comme additif antidétonant dans l'essence et peut être produit par la combustion incomplète du 
bois. Sa présence dans l’air extérieur est principalement due au secteur résidentiel, au secteur 
industriel et au trafic routier. L’exposition à ce polluant provoque chez l’homme des symptômes 
hématologiques graves (anémie, leucémie). Son seuil annuel pour la protection de la santé humaine 
est fixé à 5 µg m-3. 

G. Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques 

Les HAP forment une vaste famille de polluants organiques persistants contenant au moins 2 
cycles aromatiques. Ils sont bio-accumulables dans les tissus vivants du fait de leur hydrophobie et 
présentent une forte toxicité hépatique, hématologique ou immunologique. Certains comme le 
benzo[a]pyrène sont également cancérigènes et tératogènes. Ils sont principalement émis par la 
combustion du bois de chauffage et par le secteur industriel ; ils peuvent être transportés sur de 
longues distances et leurs concentrations sont affectées par les conditions climatiques. Peu volatils, 
ces composés polycycliques sont généralement adsorbés sur les particules en suspension. La 
surveillance des HAP est relativement récente (2004) et, du fait de leur grande toxicité, leur seuil 
annuel pour la protection humaine est très bas (1 ng m-3 pour le benzo[a]pyrène). 
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III. Qualité de l’air intérieur 

Si la qualité de l’air extérieur fait l’objet depuis plusieurs décennies de règlementations qui 
permettent aujourd’hui de constater une diminution globale de la pollution dans les grandes 
agglomérations européennes et françaises12, la pollution de l’air intérieur a, quant à elle, été 
longtemps sous-estimée. L’augmentation des affections respiratoires et des allergies dans les 
populations urbaines a récemment mis en évidence ces pollutions insidieuses13. L’Observatoire de la 
Qualité de l’Air Intérieur (OQAI) a ainsi été créé en France en 2001 pour pallier au manque 
d’information sur l’exposition des populations à la pollution intérieure. En effet, contrairement aux 
pollutions de l’air extérieur qui parfois sont perceptibles à l’œil nu comme les particules en suspension 
dans le « smog » ou par l’odorat comme les gaz soufrés, la pollution de l’air intérieur fait intervenir des 
molécules chimiques différentes et variées (Tableau 4). Avec le développement de matériaux 
composites pour la construction et l’ameublement, la gamme de polluants de l’air intérieur s’est très 
largement élargie et les concentrations ont globalement augmenté. Plusieurs études ont ainsi montré 
que de nombreux composés organiques volatils étaient détectés dans l’air intérieur à des 
concentrations bien plus élevées qu’à l’extérieur (Figure 3), à l’exception de l’ozone et du dioxyde 
d’azote14. Gallego et al ont ainsi identifié pas moins de 113 composés organique volatils (COV) issus 
de solvants, de colles ou de peintures dans l’air intérieur d’une habitation15.  

 

Origine Polluants 

Air extérieur 
• Particules organiques et minérales 
• Gaz (CO2, CO, Radon) 
• Hydrocarbure Aromatiques Polycycliques (HAP) 

Matériaux de construction • HAP (solvants) 
• COV (revêtements plastifiés, peintures, colles) 

Ameublement • HAP (solvants) 
• COV (vernis, colles, peintures, matières plastiques) 

Appareils de combustion 
• Particules organiques 
• Gaz (CO, CO2) 
• COV  

Nettoyage / bricolage 
• Particules organiques 
• Composés chimiques (solvants, HAP) 
• COV 

Animaux domestiques • Particules organiques (poils, virus, bactéries, acariens) 
• Gaz (CO2) 

Activité humaine 
• Particules biologiques (virus, bactéries, moisissures) 
• Gaz (CO2) 
• COV (cosmétique) 

Tableau 4 : Origine et nature des polluants de l’air intérieur 

D’autre part, la modification des modes de vie sédentaires et citadines ont pour conséquence 
une augmentation du temps passé dans des espaces confinés comme les logements, les lieux de 
travail et les transports en commun. Ainsi, on considère qu’aujourd’hui en France, un enfant passe en 
moyenne entre 75 et 90 % de son temps dans un espace confiné16. Plusieurs études ont montré 
qu’une exposition chronique aux polluants de l’air peut favoriser l’apparition de cancers du poumon ou 
de la vessie17. En 2013, le Centre International de la Recherche sur le Cancer (CIRC) a ainsi classé la 
pollution de l’air intérieur dans son ensemble comme cancérigène pour l’homme au même titre que les 
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particules de l’air extérieur. Depuis les années 1970 est progressivement apparu le syndrome du 
bâtiment malsain ou « Sick Building Syndrome » (SBS) 18,19. Ce syndrome se caractérise par des 
combinaisons de symptômes ou de maladies médicalement inexpliquées, pouvant apparaitre sous 
forme d’épidémies et ayant pour point commun un lieu de travail ou d’habitation, de construction ou de 
rénovation récente. Bien que son diagnostic soit difficile à établir, il concerne une proportion 
importante de la population et est généralement associé à des contaminants chimiques et biologiques 
provenant de l'air urbain et/ou des matériaux du bâtiment lui-même, du mobilier ou des produits 
d'entretien. Il se caractérise par des irritations de la peau et des muqueuses, des maux de tête, une 
fatigue anormale ou des symptômes respiratoires (asthme, toux chroniquesM). Dans un rapport de 
1984, l’OMS estimait que ce syndrome touchait jusqu’à 30% des bâtiments nouvellement construits 
dans le monde et ce taux ne cesse de progresser.  

 
 

Figure 3 : Quantification de polluants atmosphériques dans l’air intérieur et dans l’air extérieur. 
(données extraites de Kirchner S. et al 2007

14).  
 

De même que pour l’air extérieur, l’Organisation Mondiale de la Santé donne des 
recommandations pour la mesure des polluants de l’air intérieur ainsi que des limites d’exposition 
basées sur des études épidémiologiques. De nombreux pays mettent actuellement en place des 
législations pour limiter l’exposition de leur population. Ainsi depuis 2012 en France, les nouveaux 
produits de construction et de décoration mis sur le marché doivent être munis d’une étiquette 
d’information sur leur émissivité pour que les professionnels et le grand public soient informés. Le 
code de l’environnement français (décret n° 2015-1926 du 30 décembre 2015) impose également la 
surveillance de la qualité de l’air dans certains établissements recevant du public. La première 
échéance, fixée à 2018, concerne les crèches, écoles maternelles et écoles primaires. 

En se basant sur les premières études épidémiologiques, l’Organisation Mondiale de la Santé a 
ainsi listé une série de polluants de l’air intérieur dont elle recommande de mesurer les concentrations 
et d’en limiter l’exposition des populations. 

A. Radon 

Le radon est un gaz rare radioactif, incolore et inodore présent naturellement dans les roches 
granitiques et que l’on retrouve également dans les résidus de l'industrie du pétrole et du gaz naturel. 
La teneur moyenne de l'air extérieur est de 10 à 30 Bq m-3 tandis que la radioactivité due au radon de 
l'air intérieur est estimée à 39 Bq m-3. C’est un agent cancérogène notamment au niveau du poumon 
et sa concentration associée à un risque sur l’espérance de vie est de 1 670 Bq m-3 pour une 
exposition à long terme de personnes non-fumeuses20. 



24 
 

B. Les particules fines  

Comme le benzène, les particules fines sont retrouvées à la fois dans les polluants de l’air 
extérieur et de l’air intérieur. Elles peuvent être apportées par l’air extérieur mais ont également leurs 
sources d’émission à l’intérieur des logements. La combustion d’hydrocarbures et de matières 
organiques (bois, charbon) pour le chauffage et la cuisine est la principale source de particules 
organiques dans les habitations, notamment dans les pays en voie de développement. Les autres 
combustions de bougies ou d’encens participent également à la pollution particulaire de l’air intérieur. 
La présence d’animaux est également une source importante de particules organiques (poils, 
poussière) et biologiques (acariens, virus et bactéries). Enfin l’activité humaine est elle-même 
génératrice de poussières et d’aérosols organiques et biologiques. 

C. Le monoxyde de Carbone (CO) et dioxyde de Carbone 
(CO2) 

Le monoxyde de carbone est un gaz inodore et incolore qui résulte généralement de combustions 
incomplètes et sa grande affinité pour l’hémoglobine en fait un composé très dangereux pour la santé 
humaine et animale21. Sa présence dans l’air extérieur est assez rare et correspond à une mauvaise 
ventilation dans les tunnels ou les parkings. Il participe cependant au phénomène d’acidification et 
concourt à la photo-formation de l’ozone. Aujourd’hui c’est surtout dans l’air intérieur que ce polluant 
atmosphérique représente un enjeu sanitaire. Une exposition aigüe au monoxyde de carbone peut 
être létale mais une exposition chronique peut également avoir des incidences cardiaques graves. Les 
seuils d’expositions sont fixés à 100 mg m-3 pendant 15 minutes, 35 mg m-3 pendant 1 heure et  
7 mg m-3 pendant 24 heures. Le dioxyde de carbone quant à lui est naturellement présent dans l’air 
dont il représente environ 0,04 %. Il est produit par la combustion mais également par la respiration 
animale et végétale. Il devient toxique à partir de 1 % en provoquant une acidose sanguine ; la perte 
de connaissance survient à partir de 15 % et la mort au-dessus de 25 %. Le dioxyde de carbone est 
fixé sous forme de matière organique par le processus de photosynthèse des végétaux et sa 
concentration dans l’air intérieur est un bon indice de la qualité générale de l’air et de la bonne 
ventilation d’un espace clos. 

D. Le formaldéhyde 

Le formaldéhyde est actuellement un des polluants de l’air intérieur les plus surveillés. Tout 
d’abord à cause de sa grande dangerosité puisqu’il provoque des irritations oculaires et respiratoires 
et tout comme le benzène, le formaldéhyde est classé dans la catégorie des agents cancérogènes 
(groupe 1). D’autre part, sa présence dans la composition de nombreux matériaux comme le bois, les 
colles, certaines résines, certains polymères ou des composés plastique utilisés pour la construction, 
l’ameublement et la décoration font du formaldéhyde un COV caractéristique de la pollution de l’air 
intérieur. Sa concentration dans l’air intérieur est donc fortement soumise à restrictions (50 µg m-3 
pour une exposition à court terme de 2 heures et 10 µg m-3 pour des expositions à long terme 
supérieures à un an).  

E. Autres COV 

Du fait de leur toxicité, plusieurs autres composés organiques volatils présents dans l’air intérieur 
sont également surveillés. L’agence nationale de sécurité sanitaire de l’alimentation, de 
l’environnement et du travail a ainsi hiérarchisé 56 polluants d’intérêt dont quelques-uns sont listés ci-
dessous.  

Le naphtalène est un Hydrocarbure Aromatique Polycyclique dont l’odeur caractéristique est 
facilement détectable par l’odorat humain. Il est utilisé comme antimites mais entre également dans la 
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composition des phtalates et divers agents plastifiants, résines, teintures, insecticides ou répulsifs. Le 
naphtalène, toxique chez l’homme et l’animal, provoque des irritations des voies respiratoires et 
digestives ainsi que des anémies hémolytiques. Il est cancérigène pour le rat mais aucune étude 
épidémiologique ne permet de conclure pour le moment à d’éventuels effets cancérogènes chez 
l’homme. La limite d’exposition à long terme (> 1 an) est de 10 µg m-3. 

Le trichloréthylène (C2HCl3) est un solvant peu inflammable utilisé pour le dégraissage de pièces 
métalliques. Il sert aussi de solvant dans les décapants de peintures, les lubrifiants, les peintures, les 
vernis, les pesticides, les caoutchoucs, les élastomères et entre également dans la composition de 
certains adhésifs. Il est non combustible mais ses vapeurs en présence d’oxygène sont explosives. Il 
se décompose en trois gaz extrêmement toxiques : le monoxyde de carbone (CO), l’acide 
chlorhydrique (HCl) et le dichlore (Cl2). C’est un composé chimique toxique pour le système nerveux 
central, irritant pour la peau et les muqueuses. Il est classé comme cancérogène et sa valeur limite 
d’exposition professionnelle sur 8 heures est de 54 mg m-3.  

Le tetrachloroéthylène (C2Cl4) est également un solvant qui sert au dégraissage des pièces 
métalliques mais également au nettoyage à sec des vêtements. Le tétrachloroéthylène pénètre 
facilement par les voies respiratoires et digestives puis s’accumule dans les tissus riches en lipides. Il 
est faiblement toxique mais sa cible principale est le système nerveux central. Plusieurs études ont 
démontré ses effets cancérogènes sur divers organes chez l’homme qui justifient sa classification en 
agent cancérogène probable (2A) par le CIRC. La valeur d’exposition limite recommandée pour ce 
produit est de 0,25 mg m-3 sur le long terme (>1 an). 

Plusieurs Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques potentiellement cancérogènes sont 
également détectés dans l’air intérieur. Peu volatils ils sont généralement associés à des particules en 
suspension. Bien que retrouvés dans l’air intérieur, ils sont généralement émis par le trafic routier, 
l’activité industrielle et le chauffage domestique. L’inhalation des particules expose les individus à des 
mélanges de HAP dont les effets cocktail sont parfois difficiles à interpréter. Le benzo[a]pyrène (B[a]P) 
est considéré comme un indicateur représentatif de cette famille de produit. Sa toxicité est bien 
documentée, notamment vis-à-vis de l’ADN, ce qui en fait un agent cancérogène et mutagène. 

Dans le cadre des tests normalisés d’efficacité des épurateurs d’air (XP B44-200 « Épurateurs 
d'air autonomes pour applications tertiaires et résidentielles » et XP-B44-013 « Photocatalyse - 
Méthode d'essais et d'analyses pour la mesure d'efficacité de systèmes photocatalytiques pour 
l'élimination des composés organiques volatils/odeurs dans l'air intérieur en recirculation - Test en 
enceinte confinée »), un mélange de COV est généralement utilisé comme représentatif des 
différentes familles de composés rencontrés dans l’air intérieur. Le formaldéhyde est généralement 
associé à un composé de la famille BTEX (Toluène), à l’acétaldéhyde, à un hydrocarbure (Heptane, 
Hexane) et à l’acétone. 
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Résumé 

L’impact de la pollution atmosphérique sur l’environnement et la santé humaine est un 
problème global qui concerne l’ensemble de la planète. L’accroissement de la population humaine, 
l’agriculture intensive et le développement industriel créent une pollution de l’air extérieur qui 
aujourd’hui devient préoccupante pour notre santé et notre environnement. Même dans un 
environnement rural (Figure 4), l’air extérieur peut être pollué par l’activité agricole (engins agricoles, 
pesticides, herbicides, élevage) et par l’écosystème naturel. Les concentrations de ces polluants 
varient en fonction des conditions climatiques et certains polluants peuvent être détectés à de grandes 
distances de leur lieu d’émission. Dans un environnement urbain les polluants de l’air extérieur sont 
encore plus nombreux et sont essentiellement d’origine anthropique (trafic routier, chauffage 
domestique, activité industrielle). D’autre part un mode de vie sédentaire et urbain expose les 
hommes à la pollution de l’air intérieur dont l’effet délétère sur la santé a récemment été mis en 
évidence et nécessite de nouvelles solutions de traitement. Que ce soit dans des locaux 
professionnels ou domestiques, les matériaux composites de construction et d’ameublement émettent 
de nombreux COV. D'autre part, les combustions domestiques (chauffage et cuisine) ainsi que 
l’utilisation de détergents complètent cette gamme de polluants intérieurs néfastes pour la santé. Le 
simple renouvellement de l’air intérieur par de l’air extérieur devenant de moins en moins satisfaisant, 
de nouvelles méthodes de traitement sont actuellement développées pour diminuer les concentrations 
de ces polluants tout en limitant la consommation d’énergie.  

 
Figure 4 : Illustration des expositions aux pollutions atmosphériques. A : pollutions de l’air rural. 

B : pollution de l’air extérieur urbain. C : pollution de l’air intérieur professionnel. D : pollution de l’air 
intérieur domestique22. 

Le chapitre suivant fera une synthèse des méthodes de mesure des polluants atmosphériques 
avant de présenter les principales méthodes de traitement actuellement disponibles. Enfin, une 
attention plus particulière sera portée aux méthodes photochimiques (photocatalyse et 
photosensibilisation) pour le traitement de ces polluants. 
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Chapitre 2  : Mesure et traitement  
de la pollution atmosphérique 

 

I. Mesure de la pollution atmosphérique 

La mesure, le suivi et la modélisation de la pollution atmosphérique sont les premières étapes 
indispensables à la compréhension de la nature et de l’origine des polluants avant de rechercher 
d’éventuelles corrélations avec des effets sur les écosystèmes ou la santé humaine. En ce qui 
concerne la qualité de l’air extérieur, des mesures automatisées ont lieu sur l’ensemble du territoire 
français. Ces stations de mesures réparties sur le territoire national afin d’enregistrer la pollution 
rurale, urbaine et industrielle, utilisent des analyseurs automatiques et sont complétées par des 
mesures ponctuelles analysées en laboratoire. 

A. Stations automatisées de mesure de la pollution 
extérieure 

L’analyse des particules en suspension peut se faire à l’aide d’un analyseur optique ou par 
microbalance oscillante donnant des informations en continu sur la concentration, la taille et la nature 
des particules inhalables (TSP Total Suspension Particules, PM10, PM2.5, PM1). Des analyseurs de 
gaz en ligne permettent la mesure en continu des NOX par chimiluminescence, de l’ozone par 
absorption UV, du monoxyde de carbone par spectroscopie infrarouge, du SO2 par émission de 
fluorescence, des hydrocarbures totaux par chromatographie en phase gaz à détecteur à ionisation de 
flamme et des composés organiques volatils par chromatographe en phase gaz équipé d’un détecteur 
à photo-ionisation. 

 

B. Prélèvements ponctuels actifs 

Des mesures ponctuelles de la pollution peuvent être réalisées en complément des stations 
automatisées pour mesurer des polluants spécifiques. Un échantillon d’air est alors collecté avec ou 
sans pré-concentration puis analysé à postériori au laboratoire d’analyses23. Quelques précautions 
doivent cependant être prises pour que l’analyse à posteriori soit correcte. La première est de 
raccourcir au maximum le délai entre le prélèvement et son analyse pour prévenir ainsi un biais dû à 
l’instabilité éventuelle des composés. Le second est de s’assurer que la méthodologie de prélèvement 
n’induise aucun biais par adsorption ou condensation d’un composé sur l’équipement ou par réaction 
avec d’autres constituants de l’atmosphère ou de l’équipement. Dans le cas de prélèvement sans pré-
concentration, l’échantillonnage se fait par remplissage d’un conteneur dont le matériau constitutif ne 
doit pas réagir avec les composés à analyser. Si le volume de prélèvement est suffisant, plusieurs 
mesures peuvent être effectuées sur le même échantillon. Les conteneurs sont généralement des 
ampoules de verre sous vide, des conteneurs métalliques sous vide (canisters) ou des sacs de 
prélèvement remplis par dépression à l’aide d’une pompe à vide. Il est essentiel que ces conteneurs 
ne polluent pas l’échantillon (matériaux ou corps de pompe), qu’ils ne créent pas de pertes (fuites ou 
adsorption) ni de réactions parasites (température, rayonnement lumineux ou catalyse). Enfin pour 
que la mesure soit comparable à celles réalisées dans les stations automatisées, il convient d’apporter 
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une attention particulière sur le volume et le lieu du prélèvement ainsi que sur les conditions 
environnementales (météo, activité humaine agricole ou industrielle). 

Les polluants atmosphériques non stables comme les particules ou les composés chimiques 
réactifs comme le formaldéhyde ainsi que les polluants en faibles concentrations peuvent être 
quantifiés par un prélèvement actif avec pré-concentration. Il s’agit alors de transférer par pompage 
les composés de la phase gazeuse à une phase solide (adsorption) ou aqueuse (absorption). Pour les 
particules, l’air est généralement passé par une série de filtres capables de séparer les différentes 
granulométries tandis que dans le cas des COV, l’air à analyser est pompé à travers un tube 
contenant un lit d’un ou plusieurs adsorbants. Les principales familles d’adsorbants utilisés pour pré-
concentrer les COV sont les charbons actifs, les noirs de carbones graphités, les tamis moléculaires 
de carbone ou les polymères organiques poreux. L’analyse en laboratoire des COV ainsi collectés se 
fait ensuite par thermo-désorption à contre sens du prélèvement et analyse par chromatographie en 
phase gazeuse. Plusieurs paramètres sont cependant à prendre en compte lors de ce prélèvement 
actif avec pré-concentration : tout d’abord, il convient de quantifier le volume d’air prélevé pour 
calculer ensuite les concentrations in-situ ; ensuite, une attention toute particulière doit être portée sur 
le volume de percée, c’est-à-dire le volume maximum d’échantillon que l’on peut faire passer à travers 
l’adsorbant sans que les analytes ayant la plus faible affinité pour celui-ci ne soient élués ; enfin, il est 
nécessaire de tenir compte de l’hygrométrie et de la température au moment du prélèvement, 
paramètres qui peuvent influencer les phénomènes d’adsorption. 

 

C. Prélèvements ponctuels passifs 

D’autres prélèvements ponctuels peuvent être réalisés sur le terrain sans action de pompage. Ces 
prélèvements passifs se basent sur la diffusion des composés vers l’adsorbant en fonction de leur 
coefficient de diffusion moléculaire. Les temps d’échantillonnage dépendent donc non seulement des 
substances à analyser mais également de la géométrie de l’échantillonneur (tubes ou badges). Ces 
prélèvements passifs sont réalisés sur une gamme de temps assez longue (de plusieurs heures à 
plusieurs jours) ce qui permet d’obtenir des valeurs d’exposition moyennes très utiles pour qualifier les 
ambiances de travail ou la qualité de l’air intérieur. Ces prélèvements passifs concernent 
essentiellement les COV et plus particulièrement le formaldéhyde dont l’effet délétère sur la santé est 
redouté24.  

Le formaldéhyde est un composé peu stable qui réagit facilement avec les fonctions nucléophiles 
comme les amines. D’autre part son seuil d’alerte pour la santé dans l’air intérieur est très bas (10 µg 
m-3) et sa quantification par chromatographie en phase gazeuse est peu sensible du fait de son faible 
nombre de carbone. C’est pourquoi le formaldéhyde est généralement quantifié par prélèvement avec 
pré-concentration. La méthode de référence (NF ISO 16000-3) du dosage du formaldéhyde se fait par 
le prélèvement d’un volume d’air à travers une solution ou une cartouche d’adsorbant contenant de la 
1,4-dinitrophénylhydrazine qui va réagir spécifiquement avec les composés carbonylés présents dans 
l’air. Les produits obtenus lors de cette réaction de dérivatisation sont ensuite élués par un solvant, 
séparés et quantifiés par Chromatographie Liquide à Haute Performance (HPLC). Plusieurs systèmes 
munis de capteurs actifs ou passifs composés de xérogels ont été mis au point pour répondre à la 
demande réglementaire de mesure du formaldéhyde dans l’air intérieur pour les lieux accueillant du 
public.  
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II. Traitement de la pollution atmosphérique 

La pollution de l’air, par son importance et sa composition complexe, nécessite aujourd’hui 
une action collective pour réduire son impact sur le climat, l’environnement et la santé humaine. 
L’importance sociétale et économique de ces pollutions de l’air intérieur pousse actuellement les 
gouvernements à définir des recommandations pour la mesure, la limitation des émissions mais 
également pour le traitement de l’air, notamment dans les lieux publics. Sur ce sujet comme sur 
beaucoup d’autres, tous les hommes ne sont pas égaux et certains pays subissent plus durement 
cette pollution, notamment les pays en fort développement industriel comme la Chine ou les pays les 
plus pauvres. Plusieurs solutions sont envisageables pour réduire la part anthropique de cette 
pollution : tout d’abord en menant des actions préventives, ensuite en limitant la dispersion d’un 
polluant et enfin en traitant l’air pour détruire les polluants présents. En ce qui concerne plus 
particulièrement la pollution de l’air intérieur, la solution la plus ancienne et la plus simple consiste à le 
renouveler par de l’air extérieur. Bien que de nombreuses études confirment que l’air intérieur contient 
un plus grand nombre de polluants et en quantités plus importantes, l’aération n’est cependant 
possible qu’à la condition que l’air extérieur soit sain ce qui, en fonction des conditions climatiques et 
géographiques, est de moins en moins vrai dans les grandes agglomérations25. D’autre part, dans un 
contexte mondial d’économie d’énergie, un renouvellement d’air est défavorable car consommateur de 
calories de chauffage. C’est pourquoi d’autres techniques de traitement de l’air, comme la filtration ou 
l’ozonation sont développées dans les systèmes de climatisation, de ventilation et de chauffage 
collectif HVAC (heating, ventilation and air conditioning). La photocatalyse fait partie des nouvelles 
méthodes prometteuses pour l’oxydation des composés organiques volatils.  

A. Action préventive  

L’action préventive est la première solution permettant de limiter une pollution quelle qu’elle 
soit. En effet, une réflexion sur l’origine de la pollution et sur les alternatives pour éviter de la générer 
devrait toujours être menée. Pour cela il est bien sûr nécessaire de disposer de mesures, de 
modélisations et d’études d’impact pour établir une relation de cause à effet entre un symptôme et un 
polluant. Si cette solution semble résulter du bon sens, elle est néanmoins très complexe à mettre en 
œuvre du fait de l’interconnexion des sources de pollution. Par exemple, la consommation 
d’hydrocarbures pétroliers pour le chauffage domestique génère une grande quantité de CO2, un gaz 
à effet de serre responsable du réchauffement climatique. Une action préventive proposée pour limiter 
le réchauffement global serait de remplacer l’utilisation de ces sources charbonnées fossiles par des 
sources charbonnées renouvelables comme le bois. Cependant, la combustion domestique du bois 
pour le chauffage et la cuisine est source de pollution par les particules fines PM2,5 les plus néfastes 
pour la santé humaine. Finalement, en ce qui concerne le sujet du chauffage domestique, 
l’amélioration des performances des appareils de combustion, leur automatisation et leur 
programmation, combinées à la modification des habitudes de confort thermal en incitant les 
consommateurs à chauffer moins permettrait de limiter les émissions de dioxyde de carbone avec 
moins de conséquences néfastes que la conversion massive au chauffage par le bois. 

B. Techniques non destructives  

S’il n’est pas possible ou raisonnable de mener une action préventive contre une pollution, la 
deuxième action à mettre en place est d’en limiter la dispersion dans l’environnement. Plusieurs 
techniques de récupération ont d’ores et déjà été mises au point en fonction de la nature du polluant. 
Ainsi il est possible de récupérer un composé organique volatil par condensation mécanique ou 
cryogénique. Cette technique consiste à modifier les conditions de pression et/ou de température pour 
provoquer la transformation de l’état gazeux à l’état liquide d’un composé en fonction de sa pression 
de vapeur. Ce procédé de traitement n’est cependant adapté qu’à de fortes concentrations de 
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solvants et de faibles débits comme pour les raffineries pétrolières ou certaines entreprises de la 
chimie.  

 
Figure 5 : Diagramme des techniques de dépollution en fonction des 

débits d’air et des concentrations en polluants (extrait de Le Cloirec 200626). 

 

L’adsorption est un phénomène physique par lequel un solide va être capable de fixer des 
molécules à sa surface sous l’action des forces de Van de Waals. La surface spécifique et la nature 
de ce solide vont influencer la quantité et la nature des composés adsorbés. Le charbon actif est un 
carbone microporeux obtenu à partir de végétaux et capable de retenir une large gamme de 
composés organiques volatils27. L’adsorption de composés volatils peut également se faire sur 
zéolites c’est-à-dire des réseaux cristallins de silicates naturels ou synthétiques28,29. Bien que peu 
utilisés pour la purification de l’air, les zéolites peuvent être une bonne alternative au charbon actif du 
fait de leur propriété hydrophobe et de leur moindre sensibilité à l’élévation de la température30.  

Les techniques d’absorption d’un composé volatil dans un solvant comme l’eau ou l’huile sont 
envisageables mais rarement complètes et ne permettent généralement pas d’atteindre les valeurs 
réglementaires. Ce système de traitement par « lavage » des gaz peut ainsi être constitué d’une 
succession de bains avec des unités de recyclage des solvants utilisés. De conception simple, cette 
technique permet de traiter des flux importants avec cependant comme limitation la solubilité des 
composés volatils et la génération de gros volumes de solutions de lavage. 

Enfin, les dernières techniques concernent la récupération des poussières et des particules en 
suspension par des méthodes mécaniques (chambres à décantation, cyclones), électriques 
(électrofiltres), hydrauliques (tours de lavage, laveurs venturis) ou à couches poreuses (filtres)31,32. 
Elles permettent de récupérer les particules les plus grossières mais laissent généralement passer les 
plus fines qui sont malheureusement les plus toxiques. L’idéal pour un procédé industriel serait de 
combiner progressivement ces différents filtres à particules en abaissant la température de l’effluent 
pour récupérer les particules secondaires et les composés qui se condensent à la surface des 
particules comme les HAP ou les dioxines. Cependant, les consommations énergétiques et les coûts 
de fonctionnement  de ces techniques de récupération des particules limitent grandement l’utilisation 
de systèmes multi filtrations.  
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Les techniques préventives et de récupération sont généralement envisagées pour des 
procédés industriels pour lesquels les sources de pollution sont concentrées en un seul endroit et 
impliquent des solvants purs en grande quantité33. Dans le cas de sources diffuses de pollution ou de 
mélanges complexes, ces techniques sont plus difficiles à mettre en place. Cependant des techniques 
non destructives sont parfois utilisées pour pré-concentrer les polluants et les séquestrer en vue de 
leur destruction ou combinées à d’autres techniques pour éliminer certains composés du mélange 
gazeux. Ainsi, le traitement des odeurs fait généralement  intervenir plusieurs méthodes non 
destructives, comme l’absorption de l’ammoniac sur une phase liquide acide, puis l’absorption des 
acides gras sur une phase liquide basique et enfin l’adsorption des COV sur charbon actif avant de 
faire intervenir une méthode destructive d’oxydation des gaz soufrés. 

C. Techniques destructives 

Les techniques de destruction des polluants atmosphériques sont généralement utilisées dans 
le cas de mélanges de composés émis par des sources multiples et pour lesquels les actions 
préventives et de récupération sont complexes et coûteuses à mettre en place. 

Le traitement par oxydation thermique consiste à minéraliser des polluants chimiques en CO2 
et H2O en utilisant l’oxygène comme oxydant, avec cependant comme première limite la présence 
d’hétéroatomes (azote, chlore ou soufre) qui peuvent aboutir à la formation d’autres produits 
d’oxydation tels que le NO2, HCl ou SO2. La réaction a lieu dans une chambre de combustion qui 
nécessite une température élevée (>750°C) et donc un apport de combustible, une bonne 
homogénéité entre le polluant et l’oxydant et un temps de réaction assez long (de l’ordre de la 
seconde). L’apport d’un catalyseur tels des métaux précieux (Platine, PalladiumM) ou des oxydes 
métalliques permet de baisser la température de réaction34. 

Le traitement biologique repose sur l’utilisation de bactéries capables de métaboliser des 
polluants tels que des COV. Cette technique largement utilisée pour le traitement d’effluents aqueux a 
été adaptée dans les années 1950 pour le traitement de l’air et plus particulièrement des odeurs. Le 
biofiltre utilise les polluants de l’air comme seule source carbonée pour produire son énergie et se 
développer mais nécessite le maintien de la température, de l’hygrométrie, du pH et de l’oxygénation 
de l’effluent gazeux35. L’utilisation d’un catalyseur biologique pour une destruction de polluants dans 
l’air est cependant peu courante et limitée à de faibles concentrations de polluants et à des débits 
importants36. 

L’ozone est un oxydant puissant largement utilisé pour la stérilisation de l’eau ou le traitement 
de déchets aqueux. Du fait de sa grande stabilité en phase gaz, l’ozone peut également être utilisé 
pour oxyder les composés organiques volatils ou désactiver des particules biologiques en suspension 
dans l’air. Il est cependant difficile d’obtenir une minéralisation complète par ozonation ; c’est pourquoi 
cette technique est généralement utilisée comme étape de prétraitement avant une catalyse 
thermique ou une photocatalyse37. 

Parmi les technologies émergentes d’oxydation des polluants de l’air se trouvent les plasmas 
froids38. Un plasma est un gaz ionisé c’est-à-dire un gaz dont les électrons des atomes qui le 
composent ont été arrachés soit par un fort chauffage soit dans le cas des plasmas froids par un 
champ électrique puissant. Les électrons de forte énergie ainsi arrachés et les ions qui composent ces 
plasmas sont alors à même d’initier de nombreuses réactions chimiques. Cette technologie a 
potentiellement la capacité de traiter des flux de faibles et de fortes concentrations de polluants avec 
peu de sélectivité mais conduit à des oxydations incomplètes et à la formation de sous-produits39. Le 
choix du mélange de gaz composant le plasma peut conditionner l’efficacité de celui-ci vis-à-vis des 
familles de polluants40. Cette technologie est généralement associée à d’autres procédés d’oxydation 
comme la catalyse thermique, l’ozonation ou la photocatalyse41. 
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III. Méthodes photochimiques 

Parmi les méthodes de destruction des polluants, certaines utilisent l’énergie apportée par un 
photon pour initier des réactions chimiques. Cette énergie, inversement proportionnelle à la longueur 
d’onde du rayonnement lumineux, est parfois suffisante pour provoquer directement la rupture de 
liaisons covalentes comme par exemple avec les UVC (< 280 nm)42. Cette réaction de photolyse est 
utilisée pour initier des réactions radicalaires pour la dépollution chimique mais permet également 
d’inactiver des organismes vivants en provoquant notamment des cassures doubles brins de l’acide 
désoxyribonucléique (ADN) cellulaire43. Il est également possible d’utiliser des rayonnements 
lumineux de moindre énergie en ajoutant un catalyseur capable de capter l’énergie d’un photon et de 
la convertir en énergie chimique afin d’initier des réactions d’oxydoréduction. Si ce catalyseur est un 
semi-conducteur, nous parlerons de photocatalyse tandis que si le catalyseur est un pigment coloré, 
nous parlerons de photosensibilisation. 

A. Principe de la photocatalyse 

La photocatalyse est un procédé d’oxydation avancée (Advanced Oxydative Process AOP) 
basé sur les propriétés physicochimiques de semi-conducteurs qui, sous l’action de la lumière, ont la 
capacité de transférer leur énergie d’excitation électronique à un autre composé adsorbé à leur 
surface afin d’initier ainsi des réactions d’oxydoréduction (Figure 6). Ce mécanisme catalytique, 
découvert au début du 20e siècle et promu par les travaux sur la production d’hydrogène de A. 
Fujishima et K. Honda en 197244, a depuis été adapté à de nombreuses applications dont le 
traitement de polluants organiques dans l’eau45 ou dans l’air46. La communauté scientifique du 
domaine de la photocatalyse est très dynamique (plus de 700 articles publiés par an dans des revues 
à comité de lecture sur le traitement de l’eau et plus de 300 articles par an sur le traitement de l’air) et 
de nombreuses revues comme celle de Schneider et al47, Nakata et al48 ou Gaya et al49 font  un état 
de l’art très complet.  

Les semi-conducteurs sont caractérisés par une structure de bandes dans laquelle les 
niveaux d’énergie de la bande de valence (niveau le plus haut occupé) et de la bande de conduction 
(niveau d’énergie inoccupé le plus bas) sont séparés par un Band Gap (BG) ou saut énergétique. 
Lorsque le catalyseur est activé par un rayonnement lumineux d’énergie supérieure au Band Gap, le 
phénomène photocatalytique peut se produire. Ainsi la réaction de photocatalyse pour la destruction 
d’un polluant peut être décomposée en 5 étapes50 : 

1. Adsorption des polluants à la surface du catalyseur.  
2. Absorption d’un rayonnement électromagnétique d’énergie (hν) supérieure au 

Band Gap (BG) qui provoque le passage d’un électron du semi-conducteur de sa Bande 
de Valence (BV) à la Bande de Conduction (BC), créant ainsi une paire électron (e-) / trou 
(h+). 

3. Séparation et migration des charges e- et h+ à la surface du semi-conducteur 
évitant ainsi leur recombinaison et donc leur inactivation réciproque. 

4. Oxydo-réduction des polluants adsorbés à la surface du semi-conducteur. En 
fonction des potentiels de bandes de conduction et de valence  du semi-conducteur et des 
potentiels d’oxydoréduction des espèces adsorbées, les électrons générés à la surface du 
catalyseur seront capables de réduire les composés comme l’oxygène moléculaire pour 
former le radical anion superoxyde O2

�-, tandis que les trous seront capables d’oxyder les 
espèces adsorbées pour former un radical cation du polluant (P+) ou le radical hydroxyle 
(HO�) à partir de l’eau adsorbée (Figure 6). 

5. Désorption des produits de la réaction.  



33 
 

 
 

A ces 5 étapes qui composent la réaction de photocatalyse, il convient d’ajouter deux autres 
étapes liées à la diffusion externe du polluant. En effet, pour que la réaction ait lieu, il faut que le 
composé soit physiquement « à la portée » des électrons, des trous ou des espèces réactives 
intermédiaires. Ce transfert de matière jusqu’au semi-conducteur peut se faire par simple diffusion 
passive ou par transfert actif. De même les sous-produits d’oxydation doivent non seulement être 
désorbés mais  également diffuser dans le volume ambiant. 

B. Espèces réactives de l’oxygène 

La photocatalyse est un procédé utilisé pour de nombreuses applications telles que la 
production d’hydrogène et d’oxygène par dissociation de l’eau, la synthèse organique douce, la 
production d’électricité par des cellules photovoltaïques et, dans de nombreux domaines 
environnementaux tels que la dépollution chimique de l’air et le traitement des eaux usées, 
l’inactivation de microorganismes tels que des bactéries, des virus et des champignons voire même 
des cellules cancéreuses. Des semi-conducteurs sont également utilisés pour leurs propriétés 
réductrices afin de transformer le CO2 en méthane51. 

Les réactions d’oxydation initiées lors de l’absorption d’un rayonnement lumineux par le semi-
conducteur peuvent se faire directement sur le polluant adsorbé ou faire intervenir des espèces 
intermédiaires très réactives obtenues à partir de l’eau ou de l’oxygène adsorbés. Ces espèces 
réactives de l’oxygène (ROS) ainsi formées à la surface du semi-conducteur vont alors se désorber et 
initier des réactions d’oxydation de polluants non adsorbés. Le terme de ROS désigne généralement 
l’oxygène singulet (1O2), le radical hydroxyle (HO�), le radical anion superoxyde (O2

�-) et le péroxyde 
d’hydrogène (H2O2). D’autres espèces réactives telles que le radical hydroperoxyle (HOO�), le radical 
oxyde nitrique (NO�) ou l’anion péroxy-nitrique (ONOO-) sont parfois rencontrées dans des cellules ou 
lors de certaines réactions d’oxydation. Le paragraphe I du Chapitre 4 de ce manuscrit sera dédié aux 
méthodes de détection des espèces réactives de l’oxygène générées par photocatalyse et/ou 
photosensibilisation. 

 
 

Figure 6 : Schéma présentant le principe de la photocatalyse. 
Un photon (hν) d’une énergie supérieure au Band Gap (BG) provoque le passage d’un électron du 
semi-conducteur de sa Bande de Valence (BV) à sa Bande de Conduction (BC). L’électron  
(e-) et le trou (h+) formés peuvent se recombiner ou migrer à la surface pour réduire l’oxygène ou 
oxyder l’eau ou le polluant (P) adsorbés. 
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C. Limites de la photocatalyse 

Pour le traitement des polluants de l’air, la photocatalyse est un procédé de catalyse 
hétérogène à l’interface solide / gaz intéressant du fait de sa grande réactivité et de sa faible 
sélectivité. Cependant, cette technologie « miraculeuse » nécessitant uniquement de la lumière, de 
l’oxygène et de l’eau rencontre malheureusement plusieurs limites.  

Tout d’abord, le semi-conducteur doit être « photo-activable » et les potentiels de ses bandes 
de conduction et de valence doivent être compatibles avec les potentiels redox des polluants (Figure 
7). Ainsi parmi les semi-conducteurs utilisés en photocatalyse, le dioxyde de titane (TiO2) occupe une 
place prépondérante en raison de sa grande disponibilité, de son faible coût, de sa photo-stabilité et 
de son énergie de bande interdite lui permettant d’être excité par un rayonnement UVA (<387 nm). 
Dans la nature, le dioxyde de titane peut se trouver principalement sous trois formes cristallines : 
anatase, rutile et brookite ayant des propriétés différentes en termes de stabilité thermique et 
d’énergie de bande interdite pour ce qui nous intéresse ici. Les formes anatase et rutile sont les plus 
abondantes et les plus actives en photocatalyse avec respectivement un Band Gap de 3,2 eV  et 3,06 
eV correspondant à des longueurs d’onde d’activation inférieures à 405 nm pour le premier et 
inférieure à 387 nm pour le second. L’efficacité de procédés photocatalytiques peut être estimée par 
son efficacité photonique, c’est-à-dire par le taux de produit formé divisé par le flux de photons 
incidents. Malheureusement cette efficacité est relativement faible puisque des études de 
spectroscopie résolues en temps ont révélé que la plupart (90%) des paires électrons / trous générés 
se recombinent rapidement après excitation52. Parmi les nombreuses variétés de semi-conducteurs 
étudiées pour leurs capacités photocatalytiques, le TiO2 P25 Evonik® apparaît comme le plus utilisé 
dans la littérature. Cependant, si de nombreuses études se sont attachées à rechercher le dioxyde de 
titane le plus efficace, il est cependant clair qu’un classement universel des TiO2 n’est pas possible53–

57. En effet, de nombreux paramètres comme la surface spécifique, la phase cristalline, la porosité, 
l’absorption photonique, l’adsorption et le Point de Zéro Charge (ZPC) influencent l’efficacité de 
chaque semi-conducteur (Figure 8).  

 
 

Figure 7 : Potentiels d’ionisation de différents semi-conducteurs utilisables pour la 
photocatalyse50,58  

Le second paramètre influant sur la réactivité d’un semi-conducteur est sa capacité 
d’adsorption et de désorption des polluants. L’adsorption est conditionnée par la surface spécifique du 
matériau, c’est-à-dire la taille et la porosité des particules qui le composent mais également par leur 
point de zéro charge. D’autres paramètres d’ingénierie comme l’agencement du matériau, la vitesse 
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de flux des polluants mais aussi la présence d’autres molécules chimiques capables de s’adsorber à 
la surface des matériaux peuvent également agir sur l’adsorption des polluants cibles sur le semi-
conducteur. La recombinaison non radiative des paires électrons-trous néfaste pour l’efficacité conduit 
à l’émission de chaleur qui participe à la photo-désorption et à la photo-désagrégation des 
particules59. Enfin, la génération d’espèces réactives de l’oxygène telles que le radical hydroxyle (HO�) 
ou le radical anion superoxyde (O2

�-) permet d’initier des réactions radicalaires secondaires et 
d’oxyder des polluants non adsorbés. Cependant ces ROS ont une durée de vie très courte (~1-10 µs 
pour 1O2 et ~1 ns pour HO� dans l’eau 60) qui nécessite donc une certaine proximité des polluants. 

L’objectif de la photocatalyse pour la dépollution est d’atteindre la minéralisation complète des 
polluants, c’est-à-dire leur transformation en CO2 et H2O. Malheureusement, lorsque des 
hétéroatomes entrent dans la composition des polluants, la réaction aboutit à la formation de produits 
d’oxydation non organiques tels que SO2, H2SO4, HCl, HNO3 ou NO2 dont certains peuvent présenter 
une certaine toxicité et inactiver le photocatalyseur. Par ailleurs, la formation de sous-produits 
toxiques comme le formaldéhyde ou l’acétaldéhyde peut également se révéler dangereuse. Il a ainsi 
été démontré que la réaction de photocatalyse sur un composé tel que le perchloroéthylène (C2Cl4), 
utilisé pour le nettoyage à sec des textiles, aboutit à la formation de sous-produits extrêmement 
toxiques tels que le phosgène (COCl2)

61. Avec ou sans hétéroatomes, des sous-produits dont les 
potentiels redox sont moins favorables peuvent être créés, s’accumuler et perturber le rendement de 
minéralisation. L’ensemble de ces sous-produits d’oxydation peut alors « empoisonner » le matériau, 
soit en empêchant l’accès des polluants aux sites photo-actifs du semi-conducteur soit en couvrant 
celui-ci d’un film coloré empêchant son excitation photonique. 

Le dernier obstacle pour le développement à grande échelle de cette technologie repose sur 
l’utilisation de particules nanométriques qui permettent d’exalter les performances en multipliant 
grandement les surfaces spécifiques mais également en modifiant les propriétés optiques et 
électroniques du semi-conducteur62,63. Bien que le dioxyde de titane « pigmentaire » c’est-à-dire non 
nanométrique présente une activité photocatalytique, celle-ci est nettement augmentée en diminuant 
le diamètre des particules64. Cependant, l’utilisation de nanoparticules soulève de nombreuses 
interrogations quant à leur dissémination dans l’environnement. La toxicité des matériaux de taille 
nanométrique est un sujet d’actualité brulant auquel n’échappe pas le monde de la photocatalyse. 
Comme pour chaque technologie émergente, les gains sont contrebalancés par des incovénients qui, 
pour les « nano », concernent la libre diffusion potentielle des particules, y compris dans les 
organismes. Le dioxyde de titane, en tant qu’un des nanomatériaux les plus utilisés, notamment en 
cosmétologie comme écran solaire, attire l’attention puisqu’il est détecté dans de nombreux 
compartiments environnementaux (eaux douces, océansM)65. Sa toxicité sur l’écosystème et la santé 
humaine divise cependant la communauté scientifique. Bien que biologiquement inerte, le dioxyde de 
titane semble être photo-toxique, notamment par l’émission de ROS. Le paragraphe III-A du Chapitre 
4 traitera de la photo-toxicité des nanoparticules de TiO2.  

Dans le cas de la dépollution environnementale, de nombreuses études ont prouvé l’efficacité 
de semi-conducteurs tels que le TiO2 P25 Evonik ® en suspension dans l’eau pour oxyder de 
nombreux polluants avec en contrepartie le problème de la récupération de ces particules en fin de 
traitement66,67. L’immobilisation des nanoparticules (NPs) sur des supports solides permet d’éviter 
cette étape de récupération avec cependant une perte importante d’efficacité. En ce qui concerne le 
traitement de l’air, de nombreux « épurateurs » et matériaux existent déjà sur le marché. Des normes 
ont été récemment établies pour, d’une part, s’assurer de leur efficacité et, d’autre part, s’assurer de 
leur innocuité vis-à-vis de l’émission de sous-produits et de nanoparticules dans l’air traité68–70. Les 
semi-conducteurs mis en œuvre dans ces épurateurs sont généralement immobilisés sur des supports 
solides (surfaces, filtres) dont il convient de s’assurer de la stabilité dans le temps et de contrôler 
l’empoisonnement progressif. 
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D. Voies d’amélioration de la photocatalyse 

Selon Schneider et al47, de grands progrès ont été réalisés ces 25 dernières années mais 
beaucoup de questions restent encore en suspens, faisant de la photocatalyse un challenge très 
intéressant à la fois en ingénierie et en recherche fondamentale. Ainsi, pour faire de ce procédé de 
catalyse hétérogène une technologie d’avenir, plusieurs pistes d’amélioration des performances des 
semi-conducteurs sont actuellement explorées : tout d’abord, limiter les recombinaisons des charges 
puis, élargir la gamme de longueur d’ondes capables d’activer les semi-conducteurs et enfin améliorer 
la morphologie et la mise en œuvre des matériaux. 

Le spectre solaire contient environ 2 à 3 % de rayonnement UV soit quelques  
mW cm-2 utilisables par des semi-conducteurs tels que le dioxyde de titane ou l’oxyde de zinc pour 
des réactions de photocatalyse. L’éclairage intérieur apporté par des tubes fluorescents ou des 
lampes à incandescence ne fournit quant à lui que quelques µW cm-2 de lumière UV. La transposition 
des procédés d’oxydation avancée pour le traitement de l’air intérieur nécessite donc soit, d’apporter 
la puissance lumineuse UV soit, d’élargir la gamme de longueur d’onde d’excitation des semi-
conducteurs. Ainsi d’autres semi-conducteurs activables par la lumière visible tels que ZnS, CdS ou 
WO3

71 ont été développés avec cependant des rendements quantiques généralement plus faibles 
et/ou des coûts de développement plus élevés72. Depuis les années 80, de nombreuses études sont 
publiées sur le déplacement du spectre du TiO2 vers le visible en introduisant dans le semi-conducteur 
des défauts ou en le dopant avec des ions métalliques, avec des ions non-métalliques ou des 
sensibilisateurs73–75 . La création de défauts revient à perturber la stœchiométrie en oxygène du semi-
conducteur créant ainsi des lacunes qui se révèlent être de très bons pièges à électrons. Ces 
électrons piégés se trouvent alors proches de la bande de conduction et donc activables par un 
rayonnement de moindre énergie. En ce qui concerne le dopage, il est possible d’utiliser  des 
composés anioniques non métalliques (N, C, S, F) ou des cations métalliques (Fe, Cu, Mg, Ni). Il est 
généralement admis que le dopage anionique résulte dans un déplacement à plus haute énergie de la 
bande de valence, ce qui diminue le band gap. Au contraire le dopage cationique introduirait des 
niveaux d’énergie supplémentaires entre la bande de valence et la bande de conduction75. Le dépôt 
de nanoparticules de métaux nobles (Au, Ag, Pt, Pd) de tailles, de formes et de nature données peut 
être réalisé à la surface du semi-conducteur et permettre de déplacer la réponse spectrale du 
photocatalyseur dans le visible. Une autre stratégie consiste à coupler des semi-conducteurs 
(SnO2/TiO2, WO3/TiO2, CdS/TiO2

76) pour améliorer les séparations de charges et obtenir une synergie 
d’effets et de spectres d’absorbance. Enfin selon ce même principe les semi-conducteurs peuvent 
également être  couplés à des photosensibilisateurs organiques, organométalliques ou 
inorganiques77. 

 Les résultats de ces nombreux travaux montrent une bonne absorption photonique dans le 
visible de ces différents semi-conducteurs modifiés mais comme l’explique Verbruggen75, une bonne 
absorption de lumière visible n’implique pas forcément une bonne activité photocatalytique. En effet, 
l’activité visible est très souvent faible et peut être associée à une baisse d’activité sous irradiation UV. 
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Figure 8 : Représentation schématique de l’interconnexion des paramètres (sphères bleues) 

influençant les fonctions principales de la réaction photochimique : adsorption chimique (sphère 
orange), absorption photonique (sphère verte) et réactivité (sphère rouge). 

 

La deuxième piste d’amélioration est menée par des équipes spécialisées dans les matériaux 
qui cherchent à améliorer la morphologie des semi-conducteurs pour accroitre l’efficacité photonique 
en améliorant d’une part l’exposition lumineuse et d’autre part le contact avec les polluants48. Les 
paramètres de taille, de surface spécifique, de porosité, de charge et de phase cristalline influencent 
grandement l’adsorption des polluants, le band gap et la séparation des charges qui gouvernent 
l’efficacité globale du semi-conducteur. De nombreux progrès ont ainsi été réalisés pour développer 
des films continus de semi-conducteurs de porosité contrôlée 78,79, des fibres80,81, des tubes82, des 
mousses83–86 ou des particules cœur-coquille87. Le paragraphe III du Chapitre 3  portera sur le 
développement de fibres de TiO2 pour le traitement photocatalytique de polluants atmosphériques 

Enfin la dernière piste d’investigation porte sur l’ingénierie de la mise en œuvre des réactions 
photocatalytiques70,88,89. Le passage des prototypes de laboratoire à une échelle industrielle nécessite 
généralement des améliorations techniques pour maintenir une adsorption importante des polluants et 
une absorption importante des photons90.  L’optimisation de ces flux, notamment pour permettre le 
transfert de masse jusqu’au catalyseur ainsi que l’optimisation du flux lumineux, permettent d’obtenir 
de meilleurs rendements de minéralisation. L’apparition de la technologie des diodes 
électroluminescentes (LED) comme sources lumineuses intenses, « monochromatiques » et peu 
consommatrices d’énergie électrique est une des évolutions prometteuses pour le développement de 
modules photocatalytiques91. 
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E. Photosensibilisation  

Dans le contexte de la pollution atmosphérique, la photocatalyse, en tant que procédé 
d’oxydation avancé, a pour objectif la minéralisation des polluants (transformation en CO2 et H2O en 
évitant la formation de sous-produits intermédiaires). Pour cela, de nombreux travaux de recherche 
sont dédiés à l’optimisation des semi-conducteurs, notamment pour les rendre activables par la 
lumière visible. Cependant il existe une alternative aux semi-conducteurs : les photosensibilisateurs 
(PS)92. Ces pigments organiques sont capables d’initier des réactions d’oxydation plus sélectives qui 
ne permettent généralement pas d’atteindre la minéralisation complète de composés organiques. A ce 
titre, ils sont utilisés pour des synthèses organiques à haute valeur ajoutée93, des traitements de 
polluants spécifiques tels que les sulfures94 ou l’inactivation de bactéries ou de cellules cancéreuses95. 
La réaction de photosensibilisation est initiée par l’absorption d’un rayonnement lumineux par un PS 
qui passe de son état fondamental (PS S0) à un état excité (PS* S1) (Figure 9). Une réaction peut 
alors avoir lieu avec une molécule partenaire, soit par transfert d’électron (mécanisme de type I) soit 
par transfert d’énergie (mécanisme de type II) tout en régénérant le PS à son état fondamental.  

Réaction d’oxydo-réduction : 
Dans le cas d’un transfert d’électron, le PS à l’état excité (PS* S1 ou T1 : forme singulet ou 

triplet) peut réagir avec une molécule riche en électron (R-H) pour former un radical cation (R-H�+) 
capable d’initier des réactions d’oxydo-réduction et des réactions radicalaires en cascade. Le radical 
anion issu du photosensibilisateur peut également réagir par transfert d’électron avec l’oxygène 
adsorbé dans son état fondamental (3O2) pour former le radical anion superoxyde (O2

�-) en régénérant 
l’état fondamental PS (S0). La faisabilité thermodynamique de ce transfert d’électron est évaluée grâce 
à l’équation de Rehm-Weller (Équation 1) 

∆�°	���	�	
�� = ��,��	 ��° ����
�� � − �°�� ���� � −	∆��� −	���� !  

Équation 1 : Equation de Rehm-Weller. E°(D�+/D) potentiel redox standard du donneur d’électron 
D (V), E°(A/A�-) : potentiel redox standard de l’accepteur d’électron A (V), ∆E00 : énergie d’excitation du 
photosensibilisateur (kJ mol-1), ε : constante diélectrique du solvant et d : distance séparant les deux ions 
radicaux A�- et D�+ (m). 

Réaction de photo-oxygénation :  
Dans le cas d’un transfert d’énergie (mécanisme de type II Figure 9), le PS excité dans son 

état singulet (PS*(S1)) passe à l’état triplet PS* (T1) par croisement inter-système (CIS). En présence 
d’oxygène moléculaire, un transfert d’énergie est alors possible de l’état triplet du PS à l’état 
fondamental triplet  de l’oxygène (3O2) pour conduire à l’état singulet de l’oxygène (1O2). Cet oxygène 
singulet très électrophile sera alors capable de réagir sur des substrats riches en électrons tels que 
des doubles liaisons activées, des fonctions sulfures, des amines ou des phénols. Pour obtenir une 
production efficace d’oxygène singulet par transfert d’énergie, plusieurs conditions doivent être 
réunies : une bonne absorption photonique, un bon rendement de croisement inter-système, une 
durée de vie longue de l’état triplet et une énergie de l’état triplet du PS supérieure à l’énergie de 
l’oxygène singulet 1∆g (94,2 kJ mol-1). 

Le développement de photosensibilisateurs efficaces pour la production d’oxygène singulet 
constitue un champ de recherche dynamique pour des applications en synthèse, pour le traitement 
des eaux usées et pour la médecine. De nombreux pigments comme le Rose Bengale, les sels de 
Ruthénium, des porphyrines et des phthalocyanines permettent ainsi d’obtenir la production 
d’oxygène singulet sous différentes irradiations avec des rendements quantiques variables en fonction 
du solvant et du photosensibilisateur lui-même. Une attention particulière est apportée au photo-
blanchiment de ces PS qui limite l’utilisation de certains d’entre eux. Pour les différentes applications, 
ces PS sont généralement greffés sur des supports inorganiques ou organiques (silice, alumine, 
nanotubes de carbone, polymères, celluloseM). 
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Figure 9 : Schéma représentant les deux mécanismes de transfert d’électron ou 

d’énergie, possibles à partir d’un photosensibilisateur (PS) excité par un rayonnement 
lumineux (hν). 

 

 

F. Résumé 

La pollution atmosphérique fait intervenir des composés de nature, de forme et de 
composition très variées qui forment une matrice complexe souvent difficile à traiter. Les techniques 
présentées dans ce paragraphe, qu’elles soient préventives, non destructives ou destructives 
possèdent des avantages mais également des inconvénients qui font de chacune d’elles une méthode 
d’intérêt pour le traitement d’une gamme de polluants dans des conditions données (concentration, 
débit, température et humidité relative, Figure 5). Cependant, à ce jour, aucune méthode universelle 
ne permet de traiter à la fois la pollution extérieure, les émissions industrielles et l’air intérieur. C’est 
pourquoi les systèmes de traitement de la pollution atmosphérique actuellement disponibles sur le 
marché combinent plusieurs techniques, généralement une filtration et un ou plusieurs procédés 
destructifs. Les méthodes de traitement photochimique sont très prometteuses du fait de la génération 
d’espèces réactives de l’oxygène. Elles font cependant intervenir des processus extrêmement 
complexes dans lesquels de nombreux paramètres interviennent comme la Figure 8 tente de l’illustrer. 
Aujourd’hui, le point crucial pour le traitement de la pollution atmosphérique reste la formation de 
sous-produits qui ne doivent pas être plus nocifs que les polluants originels. La perte d’efficacité par 
empoisonnement et l’émission de nanoparticules par usure des matériaux font également partie des 
limites au développement de cette technologie. C’est pourquoi ce domaine de recherche a besoin de 
normes attestant de l’efficacité et de l’innocuité des procédés de traitement des polluants de l’air69.  

Dans ce manuscrit consacré à la pollution de l’air, je détaillerai tout d’abord dans le 
paragraphe I du Chapitre 3 les différents montages et réacteur utilisés en photocatalyse, dans le 
paragraphe II du Chapitre 3 l’utilisation de méthodes photochimiques pour le traitement par un 
matériau composite de composés phytosanitaires nauséabonds, dans le paragraphe III du Chapitre 3 
le développement et la caractérisation d’un matériau innovant pour le traitement photocatalytique de 
l’air intérieur puis dans le paragraphe IV du Chapitre 3 l’utilisation d’un matériau photoactif pour 
l’inactivation bactérienne. Je présenterai enfin dans le paragraphe V du Chapitre 3 mes travaux sur 
l’impact de polluants de l’air intérieur sur la santé et plus précisément sur les cellules de la peau. Je 
conclurai dans le Chapitre 4 par une ouverture vers la compréhension des mécanismes d’oxydation 
par les semi-conducteurs et photosensibilisateurs. Je détaillerai alors les méthodes de détection des 
différentes espèces réactives de l’oxygène mises en œuvre par ces procédés. Enfin, je présenterai 
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différents projets de recherche à l’interface de la photochimie et de la biologie sur le développement 
de matériaux photoactifs pour une activité biocide. 
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Chapitre 3 : Résultats et publications 

 

 

Le chapitre précédent a montré l’importance des polluants atmosphériques, leur impact sur la 
santé et la nécessité de développer de nouvelles méthodes de traitement. La photocatalyse, en tant 
que procédé d’oxydation avancé fait partie des technologies intéressantes pour minéraliser des 
composés chimiques volatils. Mon activité de recherche porte sur la mesure d’efficacité de matériaux 
ou procédés photocatalytiques et le développement de matériaux innovants. Dans ce chapitre seront 
détaillés plusieurs projets de recherche qui illustrent l’utilisation des méthodes photochimiques pour 
l’élimination de polluants atmosphériques et microbiens. Chaque sujet sera brièvement introduit et les 
principales conclusions présentées avant que le ou les articles correspondants à ces travaux ne soient 
insérés. 

Le premier exemple est une courte revue qui porte sur l’importance des montages, et plus 
particulièrement des réacteurs dans la mesure des efficacités de procédés et de matériaux 
photocatalytiques ou photosensibles. Les paramètres propres au semi-conducteur ou au 
photosensibilisateur contribuent grandement à l’efficacité de la réaction, mais les paramètres 
d’ingénierie (flux de matières, de photons, agencementM) influencent également ces mesures. Cette 
revue fait donc un état de l’art de différents montages et réacteurs utilisés pour mesurer les efficacités 
photocatalytiques. 

Le second projet porte sur le traitement par photocatalyse d’un produit phytosanitaire soufré, 
le diméthyle disulfure (DMDS), utilisé pour la fumigation c’est-à-dire l’éradication des parasites dans 
les sols agricoles. En plus de son caractère nématocide, le DMDS est un composé organique volatil 
très odorant dont l’utilisation expose à la fois les agriculteurs et les riverains à des émanations 
désagréables. Notre travail, dans cette collaboration de recherche avec l’entreprise Arkema, a porté 
sur l’élaboration de films barrières photocatalytiques capables de maintenir le composé au plus près 
du sol, d’en limiter la dissémination environnementale et de le dégrader progressivement par 
photocatalyse.  

Le troisième projet porte sur le développement d’un nouveau matériau photocatalytique pour 
le traitement de l’air intérieur en partenariat avec l’équipe du Pr Rénal Backov du Centre de 
Recherche Paul Pascal (CRPP) de Bordeaux. Notre contribution dans cette collaboration a porté sur 
la caractérisation des capacités de minéralisation d’un polluant modèle pour l’optimisation du 
matériau. Au terme de trois années de collaboration, nous sommes arrivés à un produit final dont les 
capacités photocatalytiques sont proches d’un matériau référence sur le marché du traitement de l’air : 
le Quartzel® de Saint-Gobain. Nous avons également montré que ce nouveau matériau était moins 
sensible aux hygrométries élevées et à l’empoisonnement par les sous-produits d’oxydation, faisant 
de ce produit un matériau prometteur.  

Enfin, le dernier projet présenté dans ce chapitre porte sur la mesure d’activité bactéricide de 
matériaux photoactifs constitués de textiles sur lesquels a été greffé du dioxyde de titane couplé à un 
photosensibilisateur. L’efficacité de ce matériau développé par notre équipe pour l’oxydation de 
composés soufrés et pour l’autonettoyance avait préalablement été démontrée. Cependant, sa 
capacité à inactiver des bactéries n’avait pas encore été prouvée. Or les particules biologiques que 
constituent les bactéries, les virus et les champignons font également partie des polluants qu’il est 
possible d’inactiver par photocatalyse. Nous souhaitions ici faire la démonstration que ce matériau 
pouvait être utilisé pour la désinfection.  
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I. Les  montages et les réacteurs en photochimie 

 

Actuellement, plus de 300 articles de journaux à comité de lecture sont publiés chaque année 
sur le traitement photocatalytique de l’air et plusieurs dizaines de milliers de brevets sont d’ores et 
déjà émis pour des matériaux et procédés dans ce domaine. Chaque laboratoire de recherche et 
chaque entreprise investis sur ces sujets réalise ses propres mesures d’efficacité, d’une part pour 
orienter le développement de son matériau ou de son procédé, mais également pour attester de leur 
efficacité. Cependant la multiplicité des montages, des polluants modèles utilisés ou des sources 
lumineuses rend la reproduction des expériences ou la comparaison de matériaux et procédés 
quasiment impossible. 

Seuls des tests normalisés fixant les paramètres indépendants du matériau et se rapprochant 
des conditions réelles d’utilisation permettent une mesure objective d’efficacité ainsi que la 
comparaison de matériaux ou de procédés (Figure 8). C’est pourquoi, en parallèle de ces travaux de 
recherche, plusieurs groupes de travail se penchent actuellement sur l’établissement de normes 
internationales de mesures d’efficacités, que ce soit pour les épurateurs d’air intérieur à fonction 
photocatalytique (NF XP B44-013), la photocatalyse pour l’oxydation des oxydes d’azotes dans l’air 
extérieur (NF XP B44-011 et ISO 22197-1) et de COV dans l’air intérieur (ISO 22197-2, -3, -M), ou la 
photocatalyse pour l’inactivation bactériologique (CEN TC206/SC et ISO 27447). Les normes NF sont 
actuellement en phase d’enquête au niveau européen (CEN TC386) et les réacteurs retenus sont très 
différents des réacteurs ISO70. Les sources lumineuses et leur caractérisation spectrale et de 
puissance sont également essentielles pour les réactions en photochimie et font également l’objet de 
plusieurs travaux de normalisation (CEN TS16599 : 2014 et ISO 10688). 

 

Figure 10 : Représentation schématique des paramètres fixés par les normes de mesures 
d’efficacité de matériaux et procédés photocatalytiques. 
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Notre équipe de recherche est impliquée depuis de nombreuses années dans le 
développement de matériaux photocatalytiques et la mesure de leur efficacité. Pour cela, nous 
disposons d’un parc analytique adéquat et d’une certaine expertise dans la conception de montages, 
de réacteurs avec des sources lumineuses adaptées. Nous participons régulièrement à des tests inter 
laboratoires européens, notamment sur les mesures spectroradiométriques, sur la minéralisation des 
COV (projet NORMACAT)68, et actuellement sur l’oxydation des NOX. Nous sommes membres de la 
Fédération Européenne de Photocatalyse et participons à l’élaboration des nouvelles normes 
européennes. Notre laboratoire a également pris part au projet SafePhotocat69 soutenu par l’ADEME 
(Agence De l'Environnement et de la Maîtrise de l'Energie) pour tester selon la norme NF XP B 44-
013, l’efficacité d’épurateurs d’air disponibles à la vente. Enfin, nous réalisons pour des entreprises et 
des laboratoires partenaires les tests d’efficacités des matériaux et des procédés photocatalytiques. 
Ces mesures normalisées sont extrêmement utiles pour orienter la formulation et le développement 
d’un matériau innovant et, in-fine, pour quantifier son efficacité dans des conditions proches de la 
réalité.  

Dans cette revue, publiée en 2016 dans Chemical Engineering Technology, sont décrits les 
différents types de montages statiques, comme les boîtes étanches qui simulent le fonctionnement 
dans une pièce ou, dynamiques, comme les boucles de circulation d’air qui simulent le fonctionnement 
d’un système de climatisation. Les différents types de réacteurs adaptés à la morphologie des 
matériaux et les différentes sources lumineuses sont également présentés. 
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II. Films photocatalytiques pour la fumigation 

 

La fumigation des sols est une technique agricole qui consiste à détruire les  
« parasites » (nématodes, bactéries et moisissures) mais également les « mauvaises  
herbes » qui affectent les rendements des cultures. Plusieurs autres méthodes permettent de limiter 
l’infestation des sols, comme la rotation des cultures, la co-culture d’espèces végétales, les variations 
de température (naturelles ou artificielles) ou le paillage des sols. Cependant, avec le développement 
de l’agriculture moderne et  intensive, la monoculture et l’absence de rotation des cultures ont fait 
émerger des infestations massives pour lesquelles de nouvelles méthodes de traitement ont été 
développées. Ainsi, la fumigation des sols a été initiée en 1869 lors de l’infestation des vignes par le 

puceron ravageur Phylloxera vitifoliae qui a sinistré 
l’économie viticole européenne. Le sulfure de carbone 
(CS2), un agent biocide à large spectre, a alors été utilisé 
pour la première fois pour éradiquer cet insecte. 
Cependant, du fait de sa forte toxicité, de sa grande 
inflammabilité et des concentrations élevées nécessaires 
au traitement, ce produit a rapidement été interdit dans 
de nombreux pays. D’autres composés biocides tels que 
le bromure de méthyle, la chloropicrine ou le 
méthylisothiocyanate ont progressivement été utilisés. 
Cependant leur toxicité respective et leurs effets 
délétères sur l’environnement ont également contraint la 
plupart des pays à restreindre leur utilisation. Ainsi de 
nouveaux produits sont actuellement développés et mis 

sur le marché comme le diméthyle disulfure (DMDS) pour lequel la société Arkema a demandé 
l’autorisation d’utilisation en France. Ce produit, naturellement retrouvé dans l’environnement, 
présente un large spectre d’action notamment vis-à-vis des nématodes. 

La fumigation est une technique de préparation des sols agricoles qui a lieu avant la 
plantation. Le fumigant est généralement administré par goutte à goutte ou injecté directement dans 
les sols préalablement travaillés en buttes (Figure 11 A). L’efficacité de ce procédé de traitement 
complexe est régi par de nombreux paramètres tels que la composition du sol et sa texture, la 
température du sol, le taux de matière organique mais également par des paramètres intrinsèques au 
fumigant tels que sa volatilité, sa stabilité ou sa dégradation par le biotope du sol. Pour obtenir un 
traitement efficace du sol, il convient d’administrer une concentration optimale de fumigant pendant 
une durée optimale.  

Le DMDS (C2H6S2) est un composé liquide de couleur jaune pâle, très volatil (pression de 
vapeur : 3,8 kPa à 25 °C), soluble dans l’eau et dégageant une très forte odeur d’ail et de choux. Les 
études de toxicité du DMDS chez l’homme sont insuffisantes pour être exploitées, cependant, les  
données expérimentales disponibles chez le rat montrent que le mécanisme d'action toxique aigüe du 
DMDS est de deux types : un effet systémique sur le système nerveux central et un effet local sur 
l’épithélium nasal. Son application en plein champ a pour conséquence une évaporation rapide qui 
expose à la fois les agriculteurs et les riverains à des émanations désagréables et toxiques. De plus, 
cette évaporation progressive du fumigant nécessite d’appliquer une concentration plus importante 
pour compenser cette perte et maintenir la dose utile pendant toute la période de traitement. Pour 
limiter cette dispersion environnementale économiquement et écologiquement défavorable, 
l’entreprise Arkema a ainsi développé des films agricoles étanches qui sont appliqués sur les sols, 
juste après l’étape de fumigation (Figure 11 B).  

 
Source : www.arkema.fr 
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 A  B 
Figure 11 : Méthodes de fumigation. A : préparation des sols en buttes. B : utilisation de films 

polymères agricoles pendant la fumigation d’une parcelle agricole. Copyright source 2015 Leicesters NZ 
Ltd. 

L’utilisation de films polymères est très répandue en agriculture, notamment pour le paillage 
ou le forçage des cultures. En effet, appliquer un film opaque prive les espèces végétales de la 
lumière nécessaire à la photosynthèse et donc à leur développement : c’est le paillage. La plante à 
cultiver est ensuite mise en place en perçant le film. Elle seule recevant le rayonnement solaire, sa 
croissance est favorisée par rapports aux espèces adventices. La seconde utilisation des films 
polymères consiste à moduler la température du sol en appliquant un film noir, un film transparent ou 
un film blanc qui vont ajuster l’absorption et le réfléchissement des rayonnements infrarouges 
solaires : c’est le forçage qui permet d’adapter la croissance de certaines plantes comme le muguet 
afin qu’ils arrivent à maturité à la date souhaitée. Généralement, ces films polymères sont composés 
de polyéthylène (Low Density Polyethylene LDPE) dont la porosité à de nombreuses molécules est 
bien connue. C’est pourquoi des films étanches (VIF Virtually Impermeable Films et TIF Totally 
Impermeable Films), composés de plusieurs couches dont une couche de polyamide ou d’éthylène 
alcool vinylique (EvOH), étanche au DMDS ont été mis au point pour la fumigation. Ces films barrières 
appliqués sur le sol après injection du fumigant vont cloisonner celui-ci au plus près du sol, ce qui 
permet de limiter les doses, mais également d’étendre les surfaces en se rapprochant des zones 
riveraines.  

Notre contribution dans ce projet de collaboration de recherche a été d’ajouter à ces films 
barrière une nouvelle fonctionnalité : la capacité à oxyder progressivement le DMDS pour qu’au terme 
du traitement, le perçage des films ou l’étape de retrait des films n’expose pas les agriculteurs à des 
vapeurs résiduelles de DMDS. Nous avons donc étudié plusieurs compositions de films pour 
déterminer la dose idéale de TiO2 permettant non seulement de séquestrer le DMDS près du sol, de 
maintenir la dose utile pendant les 5 semaines de traitement mais aussi de détruire progressivement 
la fraction gazeuse de DMDS. 

Plusieurs films partageant la même architecture ont ainsi été mis au point (Figure 12). 
Constitués de 3 ou 4 couches, ils possèdent tous une couche (1) de structuration en polyéthylène 
(PE) transparente aux UV sur leur face supérieure puis une couche étanche de polyamide ou EvOH 
(2) également transparente aux UV et enfin une couche photoactive de PE dans laquelle des 
nanoparticules de dioxyde de titane sont dispersées (3). Une dernière couche (4) de PE contenant 
éventuellement des pigments blancs (TiO2 pigmentaire) ou des pigments noirs (noir de carbone) peut 
être ajoutée sur la face exposée au sol. Cette dernière couche de structuration participe à la tenue du 
film et permet éventuellement de maintenir ces films photoactifs après l’étape de fumigation pour le 
forçage des cultures. Elle doit cependant être parfaitement perméable au DMDS pour que celui-ci 
diffuse librement jusqu’à la couche photocatalytique. Placée contre le sol, cette couche colorée ne 
perturbe pas l’accessibilité à la lumière de la couche photocatalytique. Des caractérisations par 
microscopie à contraste de phase et par microscopie électronique à transmission, réalisées par notre 
partenaire, confirment la structuration des films selon le cahier des charges. Enfin, une analyse par 
microscopie électronique à balayage (SEM) avec analyse X des différentes couches a permis de 
confirmer la présence de titane dans les couches photocatalytiques et les couches contenant du TiO2 
pigmentaire. 
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Pendant les 5 années de cette collaboration de 
recherche nous avons comparé les efficacités 
photocatalytiques de plusieurs générations de films 
barrières vis-à-vis du DMDS mais également vis-à-vis de 
l’acétone, utilisée ici comme molécule modèle de la pollution 
atmosphérique, facile à minéraliser par photocatalyse. Nous 
avons développé un montage statique étanche au DMDS 
permettant de reproduire des conditions d’humidité 
saturante et d’exposition UVA proches de celles sur le 
terrain. Pour cela nous avons adapté des sources 
lumineuses et caractérisé les irradiations reçues par les 
films pour qu’elles soient le plus proches possibles d’une 
exposition solaire. Nous avons mesuré en continu la 
décroissance du polluant et la formation de CO2 apporté par 
la minéralisation de l’acétone ou du DMDS. La 
minéralisation du DMDS étant incomplète dans ces 
conditions, nous avons également caractérisé les sous-
produits d’oxydation volatils par adsorption sur cartouche de 
pré-concentration puis analysés en chromatographie en 
phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse. Les 
sous-produits non volatils déposés à la surface des films 
sont égalements analysés par chromatographie ionique. 

Grâce à ces mesures nous avons pu orienter le développement des films et aboutir à la mise 
sur le marché d’un matériau répondant parfaitement aux objectifs fixés, c’est-à-dire : disposer d’un film 
étanche au DMDS pour maintenir ce produit au contact des sols à traiter et ayant une action continue 
pour qu’au terme du traitement, il ne reste plus de fumigant en phase gazeuse. Un des films de 
dernière génération a été testé en conditions plein-champ pour la fumigation au DMDS et les résultats 
observés en conditions réelles ont confirmé ceux obtenus par notre laboratoire.  

Nous avons notamment montré par l’analyse de la transmission de la lumière que le 
paramètre clé pour adapter la vitesse de dégradation du DMDS est la densité surfacique en TiO2 (g 
cm-2). Il est ainsi possible en ajustant le pourcentage massique en TiO2 et l’épaisseur de la couche 
photoactive, de moduler la densité surfacique et donc la vitesse de dégradation du fumigant. En effet, 
l’objectif n’était pas de détruire le plus rapidement possible le DMDS mais de programmer le moment 
où il n’y a plus de risque d’exposition aux vapeurs résiduelles. C’est notamment grâce à ce paramètre 
que nous déterminons actuellement la composition idéale pour une utilisation des films 
photocatalytiques sous serres agricoles, où l’irradiance solaire est fortement modifiée par les 
matériaux constituant des serres. D’autres paramètres tels que la nature, la cristallinité et la surface 
spécifique des particules de titane sont actuellement en cours d’étude.  

 

 

 

 

 
Figure 12 : Architecture des films 
barrière photocatalytiques. 1 : couche 
de structuration PE. 2 : couche étanche 
polyamide ou EvOH. 3 : couche 
photoactive PE+TiO2. 4 : couche de 
structuration PE éventuellement 
colorée. 
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III. Nouveau matériau pour le traitement de 
l’air intérieur 

 

Nous avons vu précédemment que l’utilisation de semi-conducteurs tels que le TiO2, activés 
par un rayonnement UV, permet d’oxyder la plupart des COV présents dans l’air intérieur et sous 
certaines conditions de les minéraliser. Cependant de nombreuses améliorations en termes 
d’ingénierie et de recherche sont encore nécessaires pour une application à grande échelle. Ainsi, 
pour exalter les propriétés dépolluantes, de nombreux travaux sont consacrés à la mise en forme de 
matériaux photocatalytiques. Les matériaux actuellement disponibles sont essentiellement des 
surfaces inorganiques (plaques, billes, ou fibres de verre ou de quartz) ou des supports organiques 
(papier, polymères ou adsorbants) recouverts d’une couche de TiO2. Ainsi, le matériau référence dans 
le domaine du traitement photocatalytique de l’air qu’est le Quartzel® de Saint-Gobain se compose de 
fibres de quartz entremêlées sur lesquelles a été pulvérisé du dioxyde de titane. Ce matériau permet 
un très bon contact entre le polluant et les particules de TiO2 ainsi qu’une bonne exposition lumineuse 
tout en présentant une faible perte de charge lors du passage du flux gazeux. La qualité de dioxyde 
de titane sélectionnée pour ce matériau permet également une bonne réactivité. Cependant, plusieurs 
limites ont été mises en évidence, notamment la fragilité des fibres de Quartz, la stabilité du dépôt de 
TiO2, l’empoisonnement par les composés aromatiques et la sensibilité à des humidités relatives 
élevées. 

Le professeur Rénal BACKOV du Centre de Recherche Paul Pascal de Bordeaux consacre ses 
travaux de recherche à la conception de matériaux innovants dans de nombreux domaines 
d’application. Ainsi dans le cadre de la thèse de Natacha KINADJIAN 96 sur l’élaboration de fibres de 
TiO2, nous avons été sollicités au titre de notre expertise reconnue dans la caractérisation des 
efficacités photocatalytiques en phase gaz pour orienter le développement de ce nouveau matériau 
vers des performances transposables aux conditions réelles. Au cours des trois années de cette 
collaboration nous avons étudié plusieurs générations de fibres avec pour chaque nouvelle génération 
une nette amélioration des performances photocatalytiques. Pour chaque série de fibres, nous avons 
amélioré le montage et conçu des réacteurs adaptés à la morphologie des matériaux. Les premières 
fibres avaient un diamètre assez important (1 mm) tandis que les fibres de 2e génération étaient plus 
fines, plus rugueuses et agencées dans un capillaire. Enfin, les fibres de 3e génération, produites par 
un procédé semi-industriel, ont été agencées sous forme de pelote ou tissées, puis testées dans un 
réacteur à flux traversant pour lequel nous avons également conçu une source lumineuse de haute 
puissance à base de LED (Light-Emitting Diode). 

Le montage expérimental mis au point pour cette collaboration est une boucle de recirculation 
d’air composée d’un réservoir, d’une pompe, d’un débitmètre et d’un réacteur. Un pressostat et une 
sonde de température et d’hygrométrie connectés sur le réservoir permettent de contrôler les 
conditions expérimentales. A intervalle de temps régulier un volume d’air est prélevé et analysé par un 
chromatographe en phase gazeuse à double voie et détection par ionisation de flamme afin de 
quantifier à la fois la composition en COV et en CO2 de l’air du montage. Après une purge et un 
conditionnement avec de l’air sec sans CO2, le montage est fermé. L’hygrométrie est ajustée par 
injection d’un volume d’eau et le polluant est éventuellement injecté sous forme liquide dans le 
réservoir. Le protocole expérimental prévoit trois étapes pour chaque échantillon : une mesure de 
l’émissivité du matériau en absence de polluant sous rayonnement UVA, une mesure des fuites à 
l’obscurité et enfin un test d’activité sous rayonnement UVA. Les vitesses initiales de diminution de 
l’acétone et d’augmentation du CO2 sont déterminées pour chaque étape. L’acétone dégradée par 
photocatalyse correspond donc à la différence entre l’expérience sous UVA et l’expérience contrôle à 
l’obscurité tandis que le CO2 produit par photocatalyse est déduit de la différence entre l’expérience 
sous UVA et l’expérience contrôle d’émissivité. 
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L’équipe du Pr BACKOV a tout d’abord mis au point un procédé de production de fibres de 
dioxyde de titane par coagulation dans un bain de Na2SO4 d’un mélange d’isopropoxide de titane, de 
surfactant (Tetradecyltrimethylammonium bromide TTAB ou Tergitol NP-10) à pH contrôlé et de 
polyvinyl alcool suivi d’étapes de lavage et de calcination. Les premières fibres obtenues au 
laboratoire étaient assez grossières (~1 mm  de diamètre) et agencées sous forme de « tapis de 
fakir » ou insérées dans un capillaire en verre (Figure 13 A & B). Deux réacteurs ont spécialement 
été conçus pour ces matériaux (Figure 14 A, B & C). Les mesures d’efficacités ont montré que 
l’agencement longitudinal dans un capillaire permettait un meilleur transfert de masse et une meilleure 
exposition lumineuse des fibres. D’autre part, en se basant sur la littérature, nous avons préconisé de 
réduire le diamètre des fibres. En effet il apparaît que seule une faible épaisseur de TiO2 soit 
réellement exposée aux rayonnements UV 97,98. 

Les fibres de deuxième génération produites également au laboratoire présentaient une 
activité nettement augmentée grâce à la diminution de leur diamètre. D’autres modifications ont 
également été apportées sur cette série, comme un dopage au vanadium ou l’ajout de billes de latex 
au moment de l’extrusion pour augmenter la rugosité. Le dopage n’ayant pas démontré d’efficacité par 
irradiation dans le visible, nous avons cependant montré que le transfert de masse entre le polluant et 
les matériaux était nettement amélioré par la rugosité apportée par les billes de latex. 

Enfin, les fibres de 3e génération ont été produites par un nouveau procédé semi-industriel 
permettant d’obtenir plusieurs dizaines de mètres de fibres rugueuses d’un diamètre moyen compris 
entre 15 et 45 microns. Ce procédé développé par l’équipe du Pr BACKOV est succinctement présenté 
Figure 15. L’étape finale de calcination à 450°C a lieu après la mise en forme du matériau. Plusieurs 
agencements de ces fibres ont été testés : tout d’abord sous forme de tissage puis finalement sous 
forme de pelote pour lesquels un nouveau réacteur à flux traversant et une source lumineuse de 
haute puissance ont été conçus.  

Grâce aux optimisations du matériau et du montage, nous avons multiplié par 550 la capacité 
de ces fibres de TiO2 à minéraliser l’acétone.  La morphologie des échantillons de dernière génération 
étant proche de celle du matériau de référence Quartzel®, nous avons mené une étude comparative 
poussée de ces deux matériaux dans les mêmes conditions. Nous avons ainsi montré que les fibres 
de TiO2 et les fibres de Quartz sur lesquelles du TiO2 a été pulvérisé présentent une transmission de 
lumière comparable. A masse équivalente, les fibres de TiO2 présentent une activité légèrement plus 
faible que les fibres Quartzel® pour la minéralisation de l’acétone et de l’hexane. Cependant nous 
avons montré qu’elles étaient moins sensibles à des humidités relatives élevées et présentaient des 
activités équivalentes dans ces conditions réelles (> 60 %). Enfin, nous avons démontré l’avantage de 
ces fibres pour l’oxydation de COV aromatiques tels que le toluène. En effet, nous avons observé un 
empoisonnement du Quartzel® par les sous-produits d’oxydation du toluène alors que les fibres de 
TiO2 conservent une activité photocatalytique capable de minéraliser le toluène. Ces travaux ont été 
valorisés par 4 publications et un brevet. Nous travaillons actuellement sur la mise à l’échelle pour une 
utilisation  commerciale de ce nouveau matériau.  
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 A  B 

 C  D 

    E   F 
 

Figure 13 : Photographies des différentes générations de fibres de TiO2. A : fibres de première 
génération agencées en « tapis de fakir ». B : fibres de première génération agencées dans un capillaire 
pour un réacteur à flux léchant. C : fibres de 2e génération agencées dans un capillaire. D : fibres de 3e 
génération dopées au vanadium et agencées dans un capillaire. E : fibres de 3e génération tissées. F : 
fibres de 3e génération agencées en pelote. 
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Figure 14 : Schéma des différents réacteurs conçus en fonction de la morphologie des matériaux 
de fibres de TiO2. A : schéma du réacteur à flux léchant pour les matériaux déposés sur lame de verre ou 
pour les fibres agencées en « tapis de fakir ». B : photographie des fibres agencées en « tapis de fakir » 
en place dans le réacteur à flux léchant. C : réacteur à flux léchant pour les fibres (en rouge) agencées 
dans un capillaire. D : réacteur à flux traversant utilisé pour les fibres de 3e génération, tissées ou 
agencées en pelote. E : support  pour les fibres de 3e génération tissées. F : source lumineuse UVA haute 
puissance développée pour le réacteur à flux traversant. 
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Figure 15 : Procédé de production continu semi-industriel de plusieurs mètres de fibres 
TiO2 de 3e génération. a) seringue d’injection du mélange initial. b) bain de coagulation (solution 
saturée de Na2SO4. La flèche noire indique  la position de la fibre dans le bain de coagulation). c) 
sortie du bain de coagulation. d) fibre passant dans le bain de lavage. e) séchage de la fibre dans 
un four à lampe infrarouge. f) enroulement de la fibre sur un cylindre. (source : thèse de Natacha 
KINADJIAN

96
) 
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IV. Tissus bactéricides 

 

Dans un monde où la pollution devient préoccupante pour la santé, de nombreux travaux de 
recherche sont actuellement consacrés au développement de matériaux hybrides innovants 
présentant de nouvelles fonctionnalités comme la détection, la protection ou le traitement de la 
pollution. Ainsi une attention particulière est portée sur des textiles « intelligents » possédant des 
propriétés spécifiques comme l’autonettoyance,  la protection contre les UV, la protection contre des 
polluants ou la capacité à inactiver des contaminants biologiques. A ce titre, la photocatalyse et la 
photosensibilisation, avec leur capacité à émettre des espèces réactives de l’oxygène sous 
rayonnement lumineux, sont très intéressantes pour oxyder des composés chimiques, inactiver des 
bactéries ou détruire des cellules cancéreuses. Les champs d’application de ces matériaux 
concernent non seulement le confort quotidien des populations, le traitement de l’air et de l’eau mais 
également des applications médicales comme la préparation de champs opératoires stériles, 
l’application de compresses biocides ou la protection contre des armes chimiques71,99–106. 

Notre équipe a mis au point de nouveaux textiles de coton photoactifs sur lesquels du dioxyde 
de titane a été greffé. Pour exalter l’absorption visible, d’autres échantillons ont été préparés avec du 
TiO2 couplé à un photosensibilisateur, l’anthraquinone-2-carboxylique acide (AQ-COOH)107. Ce 
sensibilisateur a été choisi non seulement en raison de son utilisation historique dans l’industrie textile 
comme agent de fixation de nombreux colorants mais également pour sa capacité à émettre de 
l’oxygène singulet108 et de l’anion superoxyde109. Ces matériaux se sont montrés très efficaces pour 
l’oxydation de composés soufrés et pour l’autonettoyance110. Cependant, leur capacité à inactiver des 
bactéries n’avait pas encore pu être démontrée. L’activité biocide des espèces réactives de l’oxygène 
est pourtant bien connue111–114 c’est pourquoi, dans ce projet, nous nous sommes attachés à mettre 
au point une méthodologie robuste, basée sur la norme ISO/TC 206/SC permettant de mesurer 
l’inactivation bactérienne sous différentes conditions d’irradiance.  

Les objectifs principaux de ce projet portaient sur : 

• La mise au point d’une méthodologie permettant un dépôt et une récupération efficace 
de bactéries à la surface de l’échantillon.  

• La mise au point d’une méthodologie d’exposition lumineuse sans effet direct sur la 
survie bactérienne et la qualification de cette exposition par mesures 
spectroradiométriques. 

• La qualification d’une méthode de comptage en milieu liquide, basée sur la loi 
statistique du nombre le plus probable.  

• La mesure d’efficacité de plusieurs textiles : tissu-Anthraquinone (AQ@T), tissus-TiO2 
(TiO2@T) et tissus TiO2-anthraquinone (TiO2/AQ@T). 

La méthodologie de dénombrement bactérien en milieu liquide115 présente plusieurs 
avantages quant à la méthode normalisée de dénombrement de colonies sur milieu gélosé (NF EN 
ISO 6887-6 pour les aliments et NF EN ISO 9308-1 pour les coliformes dans l’eau). La mesure est 
simplifiée, précise, reproductible et nécessite moins de consommables. D’autre part, sur milieu gélosé, 
il est convenu de parler du nombre de bactéries cultivables (CFU Colony Forming Unit) plutôt que du 
nombre de bactéries vivantes. En effet, il est connu que dans certaines conditions de stress, les 
bactéries peuvent être suffisamment affectées pour ne plus être capables de se multiplier sur milieu 
gélosé alors qu’après une étape de reviviscence en milieu tamponné, elles redeviennent capables de 
se multiplier116. L’utilisation de marqueurs fluorescents en cytométrie de flux117 ainsi que des 
méthodes de biologie moléculaire comme la qPCR (quantitative Polymerase Chain Reaction)118,119 
permettent de mesurer le nombre de bactéries « viables » dans un échantillon. Bien que très rapides 
et robustes ces méthodes sont cependant coûteuses. Faute de consensus sur la méthode de 
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dénombrement il est dorénavant convenu de parler d’inactivation bactérienne plutôt que d’effet 
bactéricide. D’autre part, à l’instar des traitements antibiotiques, une grande interrogation porte 
actuellement sur les conséquences d’une inactivation partielle de bactéries par photocatalyse pour 
l’acquisition de résistances120,121.  

La méthode de dénombrement en milieu liquide présente l’avantage de laisser les bactéries 
dans un milieu nutritif tamponné où elles sont capables de se régénérer et donne donc un résultat 
proche de la réalité. Grâce à cette méthodologie, nous avons ainsi pu démontrer l’effet bactéricide 
contre Pseudomonas fluorescens sous rayonnement UVA des tissus TiO2 et TiO2-anthraquinone mais 
également l’action biocide, tout aussi efficace, des tissus TiO2-anthraquinone sous rayonnement 
visible. Ces résultats très intéressants se poursuivent actuellement par la mesure des espèces 
réactives de l’oxygène impliquées dans cette inactivation bactérienne. Cette méthodologie développée 
au cours de ce projet est également utilisée dans le cadre du projet Desinfix, soutenu par 
l’Agglomération Côte Basque Adour (ACBA), sur la mise au point d’un nouveau système de traitement 
par l’acide performique des eaux usées. Elle sera prochainement appliquée au projet Funpolysurf, 
soutenu par l’ANR, sur le développement de surfaces polymères fonctionnalisées avec des 
photosensibilisateurs. 
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V.  Impact des polluants de l’air intérieur sur les 
cellules de la peau 

 

La voie principale d’exposition aux polluants de l’air se fait par la respiration, ce qui explique la 
prépondérance des symptômes respiratoires dans les maladies liées à la pollution. Cependant, 
d’autres symptômes comme l’apparition d’allergies, de cancers digestifs ou d’irritations des yeux et de 
la peau nous rappellent que d’autres voies d’expositions existent comme l’ingestion et le contact 
cutané. 

Dans le cadre de ce projet, nous nous sommes intéressés plus particulièrement à l’impact de 
la pollution atmosphérique sur les cellules de la peau. En effet, la peau est la partie la plus externe de 
notre organisme et forme une barrière physique de protection contre les microorganismes, les 
radiations UV, les agents toxiques et les agressions mécaniques. La peau humaine est constituée de 
trois structures principales : l’épiderme, le derme et l’hypoderme. L’épiderme est la couche la plus 
externe, principalement constituée de kératinocytes. Ces cellules suivent un processus de 
différenciation avec pour étape finale la formation d’une couche cornée. Trois autres types de cellules 
sont également retrouvés dans l’épiderme : les mélanocytes, responsables de la production de 
mélanine, les cellules de Langerhans, présentatrices d’antigène et les cellules de Merkel en contact 
avec le système nerveux. Le derme est un tissu fibreux et élastique situé entre l’épiderme et 

l’hypoderme. Il est responsable de la 
flexibilité et de la résistance de la 
peau. Il est essentiellement constitué 
de fibroblastes et de cellules du 
système immunitaire. Les glandes 
sudoripares, les racines pileuses et les 
vaisseaux sanguins et lymphatiques 
se situent également dans le derme. 
Enfin, l’hypoderme est un tissu 
conjonctif lâche richement vascularisé 
qui contient, selon les endroits, plus 
ou moins de tissus adipeux. Il sert 
d'interface entre le derme et les 
structures mobiles situées en dessous 
de lui comme les muscles et les 
tendons. Il protège également 
l'organisme des chocs physiques, des 
variations de température et sert de 
réserve adipeuse. 

La peau représente une surface importante d’échanges avec notre environnement et est 
assez facile à protéger par des crèmes, des onguents ou des huiles. Ce tissu à la structure complexe 
répond de façon graduelle à un stress, allant de l’érythème jusqu’au développement de tumeurs 
cancéreuses (carcinomes ou mélanomes) en passant par l’inflammation, l’eczéma  ou un 
vieillissement prématuré.  Du fait de notre expertise dans la mesure et la génération d’atmosphère 
polluée, nous avons été contactés par une entreprise cosmétique pour concevoir un système 
permettant d’exposer des cellules de peau à un mélange de polluants représentatifs de la pollution 
intérieure. En collaboration avec le Dr Anne-Laure BULTEAU et le Dr Marlène DEZEST, spécialistes en 
culture cellulaire et en biochimie, nous avons pu étudier la réponse cellulaire à une telle exposition. 
L’objectif était de tester des actifs cosmétiques capables de protéger la peau d’un vieillissement 
prématuré. En effet, il avait été précédemment démontré que ce symptôme du vieillissement 

  
 
Figure 16 : Représentation schématique d’une coupe 
transversale de l’épiderme humain122. 
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prématuré correspondait à une altération de la machinerie de réparation des protéines oxydées (le 
protéasome)123.  

Notre partenaire faisait ainsi l’hypothèse 
qu’une exposition aux polluants atmosphériques 
pouvait être la cause d’un vieillissement cutané 
prématuré. Nous avons donc conçu un nouveau 
montage permettant d’exposer les échantillons 
de kératinocytes en culture ou de biopsies de 
peau à des concentrations connues, stables et 
reproductibles en polluants rencontrés dans l’air 
intérieur. Nous avons choisi cinq molécules 
représentatives des différentes familles de 
polluants : aldéhydes (formaldéhyde et 
acétaldéhyde), cétones (acétone), alcanes 

(hexane) et BTEX (toluène) conformément aux recommandations des normes CEN TC386. Nous 
avons établi les conditions permettant d’obtenir une concentration stable de ces composés dans une 
atmosphère saturée en humidité, compatible avec la survie de cellules in-vitro. La concentration de 
chaque polluant a été mesurée soit par prélèvement automatique à intervalle de temps régulier, 
analysé par chromatographie en phase gazeuse, soit par prélèvement en point final sur cartouche et 
dérivatisation selon la norme NF ISO 16000-3 pour le formaldéhyde.  

Au cours de cette étude, nous avons étudié à la fois des cellules de peau en culture et des 
biopsies de peau humaine. Pour ces deux modèles nous avons déterminé les concentrations de COV 
nécessaires à l’obtention d’une réponse cellulaire significative du protéasome dans un intervalle de 
temps compatible avec la survie cellulaire. Ainsi, pour des cellules de kératinocytes (HaCat), nous 
avons établi que 20 ppmV de chaque polluant pendant 4 heures permettaient d’obtenir une altération 
visible mais réversible de l’activité du protéasome sans augmentation significative de la mortalité 
tandis que pour les biopsies de peaux, nous avons dû augmenter ces concentrations jusqu’à 100 
ppmV de chaque polluant pendant 4 heures par jour et ce, pendant 4 jours. Ces concentrations 
retenues pour cette étude, bien qu’éloignées des niveaux réellement mesurés dans l’air intérieur (20 – 
100 ppbV) sont cependant bien inférieures aux doses utilisées pour des études de toxicité cutanée 
(1% par exemple pour le formaldéhyde)124,125. En effet, les limites liées aux méthodes de culture et de 
survie des cellules et des biopsies in-vitro nous ont contraints à des délais d’exposition relativement 
courts. Des améliorations du montage sont actuellement en cours pour permettre une exposition 
chronique aux COV. 

Les cellules en culture ont été laissées immergées dans du milieu de culture qui constitue un 
espace tampon entre l’atmosphère polluée et les cellules. Nous avons donc quantifié chaque polluant 
dans le milieu de culture à la fin de l’exposition par chromatographie en phase gazeuse à espace de 
tête pour déterminer les concentrations de polluants auxquelles les cellules étaient réellement 
exposées. Les concentrations de chaque composé estimées par la loi de Henry (Équation 2) sont 
cependant nettement supérieures à celles effectivement mesurées, ce qui est cohérent avec une 
période courte et un agencement défavorable à l’établissement de l’équilibre entre la phase gazeuse 
et la phase dissoute.  

"# = $%&'
(  

Équation 2 : Loi de Henry. KH : constante de HENRY (atm.L.mol-1). Pvap : pression partielle du gaz 
en phase vapeur (atm). C : concentration du gaz en solution (mol L-1). 

 

Le protéasome est un complexe 
multi protéique situé dans le cytoplasme 
des cellules eucaryotes et impliqué dans 
la dégradation des protéines mal 
repliées, dénaturées ou obsolètes. La 
découverte par Ciechanover, Hershko et 
Rose de ce processus de marquage et de 
recyclage des protéines « Death-tag » a 
été récompensée en 2004 par un prix 
Nobel de chimie. 
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Au cours de cette étude, nous avons donc pu montrer l’effet délétère d’une exposition à un 
cocktail de COV pour le vieillissement cutané par altération du protéasome et démontrer l’effet 
protecteur de plusieurs actifs et formulations cosmétiques de notre partenaire. Cependant, au-delà de 
ces objectifs initiaux, nous avons profité de l’établissement de cette méthodologie d’exposition pour 
tester l’effet de chaque polluant isolé et mesurer d’autres réponses cellulaires comme la péroxydation 
lipidique, le stress oxydant, les dommages à l’ADN et le fonctionnement mitochondrial pour essayer 
de comprendre les mécanismes cellulaire impactés par cette exposition. Les résultats très 
intéressants que nous avons pu tirer de cette étude nous confortent dans l’intérêt d’étudier l’impact de 
la pollution atmosphérique sur des tissus tels que la peau. Ils sont regroupés dans un article soumis à 
Plos one pour publication. 

 En France, selon l’Institut National du Cancer,  le mélanome de la peau se situe au 11ème 
rang des cancers les plus fréquents, tous sexes confondus. Bien que l’exposition aux rayonnements 
UV soit le principal facteur de risque évitable de ce cancer, peu d’études se sont penchées sur la 
contribution de la pollution atmosphérique. Grâce à cette première étude nous poursuivons 
actuellement ces travaux en adaptant les conditions d’exposition pour se rapprocher des conditions 
réelles. 
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ABSTRACT 

Compelling evidence suggests that volatile organic 

compounds (VOCs) have potentially harmful effects to the 

skin. However, knowledge about cellular signaling events 
and toxicity subsequent to VOC exposure to human skin 

cells is still poorly documented. The aim of this study was to 

focus on the interaction between 5 different VOCs (hexane, 

toluene, acetaldehyde, formaldehyde and acetone) at doses 

mimicking chronic low level environmental exposure  and 

the effect on human keratinocytes to get better insight into 

VOC-cell interactions. We provide evidence that the 

proteasome, a major intracellular proteolytic system which 

is involved in a broad array of processes such as cell cycle, 

apoptosis, transcription, DNA repair, protein quality control 

and antigen presentation, is a VOC target. Proteasome 

inactivation after VOC exposure is accompanied by 

apoptosis, DNA damage and protein oxidation. Lon 
protease, which degrades oxidized, dysfunctional, and 

misfolded proteins in the mitochondria is also a VOC target. 

Using human skin explants we found that VOCs prevent cell 

proliferation and also inhibit proteasome activity in vivo. 

Taken together, our findings provide insight into potential 

mechanisms of VOC-induced proteasome inactivation and 

the cellular consequences of these events. 

 

 

_______________________________________________________________________________________________________ 

 

Introduction 

At the interface between the body and the environment, the 

skin is directly exposed to chemical oxidants, air pollutants 

all of which are potent inducers of reactive oxygen species 

(ROS) (Mancebo and Wang, 2015; Valacchi et al., 2012). 

Although, epidemiological and clinical studies highlight the 

adverse effects of pollution on human health, very little 

research is available to date concerning cutaneous effects 

(Krutmann et al., 2014). A recent epidemiological study 
discovered a link between exposure to airborne particulate 

matter (PM), and the occurrence of skin aging, the 

detrimental effects were through the generation of ROS 

(Vierkotter et al., 2010). Volatile organic compounds 

(VOCs) are emitted from antropogenic and biogenic 

sources. Indoor air has been the focus of scientists over the 

last decade specifically because people spend most of their 

time indoors, at home, and sources of air pollution are 

numerous including building material, equipment, cleaning 

products and combustion processes like cooking (Sakai et 

al., 2004; World Health Organization, 2010). Many studies 

have focused on the airways and the lung that constitute 
preferential targets for gases (Harving et al., 1990). VOCs 

have been shown to be irritant and to induce respiratory 

symptoms. Toluene, hexane and formaldehyde have been 

classified as priority indoor pollutants which are known to 

induce airway irritation and an inflammatory response 

(Fujimaki et al., 2004; Fujimaki et al., 2007; Wichmann et 

al., 2005). Studies of indoor pollution effects have analyzed 

the effects of one single VOC. However, we have to take 

into account that people are exposed to a VOC cocktail and 

in our study, we consider the joint exposure to pollutants. 

Therefore, a synergic effect of each pollutant cannot be 

excluded. The exact mechanisms by which VOCs can cause 

skin damage has yet to be elucidated. Based on current 

evidence, there may be two potential mechanisms (i) 
generation of free radicals, (ii) induction of inflammatory 

response and disruption of the skin barrier (Krutmann et al., 

2014). 

To study the effects of air pollutants with an in vitro model 

of human skin explants, new tools have to be developed 

using an air-liquid interface aimed at closely mimicking the 

physiological environment. The aim of the study was to 

design an adapted in vitro model using a direct device 

exposure for studying the cellular effects of 5 VOCs 

(hexane, toluene, acetaldehyde, formaldehyde and acetone) 

at doses mimicking low-dose chronic environmental 

exposure on skin keratinocytes and skin explants. Hexane 
and toluene toxicity is linked through their lipophilicity and 

accumulation in the lipid bilayer of cellular membranes 
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leading to lipid peroxidation (Dreiem et al., 2003; Pariselli 
et al., 2009). Aldehydes produced during lipid peroxidation 

can lead to protein carbonylation and oxidation. The level of 

oxidatively modified proteins reflects the balance between 

free radical damage and proteolytic degradation. It is 

therefore important to investigate the response of proteases 

involved in the degradation of oxidized proteins due to VOC 

exposure. The current study was undertaken to characterize 

the effects of VOC exposure on proteasome activity and to 

assess how alterations in proteasome function may 

contribute to cell death. More than 80 % of cellular proteins 

are degraded through this pathway including those involved 
in a broad array of processes such as cell cycle, apoptosis, 

transcription, DNA repair, protein quality control and 

antigen presentation (Kisselev et al., 2012). Our results 

demonstrate that VOC exposure induced a significant 
decline in proteasome activity. This is accompanied by 

reduction in cell viability, apoptosis, accumulation of 

oxidatively modified protein, DNA damage and 

mitochondria dysfunction. Our results also demonstrated 

that exposure of keratinocytes to VOCs induced a 

significant decline in Lon protease activity, the protease in 

charge of protein degradation in the mitochondria. This was 

accompanied by mitochondrial ROS production.  We also 

observed proteasome inhibition in human skin explants 

exposed to VOCs. Taken together, these findings suggest 

that protein quality control systems may be particularly 
vulnerable to inactivation in conditions associated with 

VOC exposure resulting in accumulation of oxidatively 

modified proteins, mitochondrial dysfunction and cell death.  

 

Material and Methods 

Chemicals and antibodies 

All chemicals were purchased from Sigma-Aldrich (Saint 
Quentin Falavier, France).  

Cell culture 

Primary cultures of human dermal keratinocytes were 
obtained from M. Moreau (Inserm U505, Université Pierre 

et Marie Curie, Paris 6, France) and were grown in Epilife 

medium (Thermofischer, Saint Aubin, France).   

VOC exposure 

VOC exposure was carried out in a 144 L tight box 

equipped with two homogenization fans, a swirling table, a 

temperature and hygrometry sensor and an upper glass 

window. Before each experiment, the box was flushed with 

water-saturated clean air (%RH>80% at 21 °C). The culture 

plates containing cells or biopsies were placed on the 

swirling table (the plate’s covers were left in place). Then 

after tightly closing the box, the VOC solutions were 

injected through a septum, homogenization was obtained in 
few seconds with the two fans. The VOC concentration in 

the gas phase was recorded by automatic sampling with a 

GC-FID Varian 3800 equipped with a 250 µl sampling loop. 

Formaldehyde was quantified at the end of experiment by 

collecting 1 liter of air on an LpDNPH S10 Cartridge 

(Supelco) and HPLC analysis was carried out according to 

the manufacturer’s recommendations. Keratinocytes were 

exposed to 20 ppmV of each VOC (formaldehyde, toluene, 

acetaldehyde, acetone and hexane) for 4 hours.  

Dissolved VOC measurement 

The dissolved VOC in the medium was quantified with 

head-space SPME GC-MS analysis (Bourdin and 

Desauziers, 2014). For each compound, 2 mL of exposed 

medium were placed in a 10 mL flask and heated for 5 

minutes at 30 °C.  PBFBHA impregnated SPME fibers for 

the sampling of aldehydes and  PDMS/Carboxen SPME 

fibers for acetone, hexane and toluene were exposed for 

calibrated times (Larroque et al., 2006). Concentrations 

were expressed in mg L-1 of medium. 

Flow cytometry analysis of apoptosis 

An Annexin V-FITC/PI apoptosis detection kit was used as 

described by the manufacturer (Thermofischer, Saint Aubin, 

France). Flow cytometric analysis of apoptotic populations, 

was carried out using a BD Accuri™ C6 flow cytometer 

(BD Biosciences, Le Pont de Claix, France).  

Flow cytometry analysis of DNA damage 

A FlowCellect™ Cell Cycle Checkpoint H2A.X DNA 

Damage detection kit was used as described by the 

manufacturer (Millipore, Molsheim, France). Flow 

cytometric analysis of d cells stained with Anti-phospho-

Histone H2A.X (Ser139) Alexa Fluor 488 antibody was 

carried out using a BD Accuri™ C6 flow cytometer (BD 

Biosciences, Le Pont de Claix, France).  

Lipid peroxidation analysis 

Visualization of lipid peroxidation in-situ was carried out 

through labeling cells with C11-BODIPY581/591, a fatty 
acid analogue that readily incorporates into cell membranes 

and whose fluorescence irreversibly changes from red to 

green upon exposure to ROS (Image it, Thermofischer, 

Saint Aubin, France). Samples were then analyzed at 37 °C 

using a microplate fluorimetric reader (BMG-FLUOstar 

Galaxy, Stuttgart, Germany). Red emission from intact C11-

BODIPY581/591 was detected at 580–620 nm and green 

emission that indicated peroxidation at 495–560 nm.  

Determination of cytosolic glutathione levels (GSH) 

Glutathione levels were determined using Thiol tracker 

violet detection reagent (Thermofischer, Saint Aubin, 

France) and analyzed using a microplate fluorimetric reader 

(BMG-FLUOstar Galaxy, Stuttgart, Germany), 

excitation/emission wavelengths were 405/526 nm. 

Mitochondrial membrane potential 

Mitochondrial inner membrane potential was measured as 

previously described (Agier et al., 2012) using JC-1 probe 

(Thermofischer, Saint Aubin, France). 

Mitochondrial ROS production 

Cells were trypsinized and counted using a BD Accuri™ C6 

flow cytometer (BD Biosciences, Le Pont de Claix, France). 

Cells were incubated with a  5 µM MitoSOX™ probe 
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(Thermofischer, Saint Aubin, France) for 5 minutes at room 
temperature, and incubated with different media: standard 

medium, with oligomycin (2 µg/ml) or with antimycin (4 

µg/ml). Fluorescent kinetics were recorded in the flow 

cytometer for 10 minutes. 

Proteasome peptidase activity  

Peptidase activity of the proteasome was assayed using a 

fluorogenic peptide, succinyl-Leu-Leu-Val-Tyr-7-Amido-4-

Methylcoumarin (LLVY-AMC) Sigma-Aldrich (Saint 

Quentin Falavier, France) as previously described (Bulteau 

et al., 2001). 

Monitoring specific activity of Lon protease from 

isolated keratinocyte mitochondrial matrix 

Mitochondria were isolated by differential centrifugation, as 

previously described (Agier et al., 2012). Matrix preparation 

was carried out as previously described (Bulteau et al., 

2003), by hypotonic shock followed by sonication (1 

minute, 3 times) in 10 mM HEPES buffer (without EDTA; 
pH 7.2) and centrifugation (100,000 g, 60 minutes, 4 °C). 

Methods and materials for the synthesis of peptide substrate 

FRETN 89–98 and inhibitor DBN9310 are detailed in 

Fishovitz et al., (2011). Reactions containing 50 mM 

HEPES (pH 8), 5 mM Mg(OAc)2, 2 mM DTT, 5 mM 

imidazole, and 100 µM FRETN 89–98 in the absence and 

presence of 1 mM ATP were incubated at 37 °C for 1 

minute. Five micrograms of the purified matrix from 

keratinocytes mitochondria culture were added and peptide 

clevage was observed by monitoring the fluorescent 

emission at 420 nm (λex=320 nm) for 1 hour.   

Western blot analysis 

Cellular lysis was performed using a lysis buffer (1.5 

mmol/L EDTA, 50 mmol/L Hepes pH 7.4, 150 mmol/L 
NaCl, 10 % (v/v) glycerol, and 1 % (v/v) NP40). Total 

cellular lysates were loaded onto a 4 % to 20 % SDS-PAGE 

gel (Bio-Rad), transferred onto nitrocellulose membrane, 

and revealed with different antibodies such as homemade 

anti-proteasome (Bulteau et al., 2000) and anti-Human Lon 

protease (Bulteau et al., 2005). Commercial antibodies used 

were, MitoProfile® Total OxPhOS WB Antibody Cocktail 

and anti-phospho-gamma H2AX-Ser139 (Thermofischer, 

Saint Aubin, France), anti-actin and anti-GPx2 (Abcam, 

Paris, France). Direct recording of the chemi-luminescence 

(GeneGnome Syngene) and quantification (GeneSnap 
software) were performed (Ozyme, St Quentin en Yvelines, 

France).   

Detection of carbonylated proteins 

Carbonylated proteins in cells were detected and analyzed 

after the derivatization of protein carbonyl groups with 2,4-

dinitrophenylhydrazine (DNPH) and the detection of DNP-

derivatized proteins with a FITC conjugated monoclonal 

antibody that specifically binds to DNP moiety 

(FlowcellectTM oxidative stress characterization kit, 

Millipore, Molsheim, France). Flow cytometric analysis 

allows the quantification of oxidized protein within the cells. 

For oxi-map analysis (Oxiproteomics, Paris, France), 

carbonylated proteins were labeled with CyDyeTM 

hydrazides (GE Healthcare) as previously described 

(Baraibar et al., 2014; Baraibar et al., 2013). Carbonylated 
proteins were labeled with Cy5 hydrazides (GE Healthcare) 

and total proteins were precipitated and resuspended in 

loading buffer and separated by SDS-PAGE (4-20 %). Total 

proteins were post-stained with ProteinGOLD (Gel 

Company). Fluorescent scanning was performed using the 

Ettan Dalt system (GE Healthcare) at excitation and 

emission wavelengths of 635/680 nm for the Cy5 hydrazide 

and 390/595 nm for total proteins, respectively. Semi-

quantification of carbonylated proteins were performed on 

digitalized images by densitometric analysis.   

NativeSkin® production and treatments 

 Skin explants, NativeSkin® models were purchased at 

Genoskin (Toulouse, France). NativeSkin® models were 
produced from skin samples obtained from a female donor  

33 years old and presenting no dermatological disease. With 

respect to the ethical permission, for studies using skin 

biopsies, the principle requirements of the Declaration of 

Helsinki were taken into account to protect the rights, safety 

and well-being of subjects participating in the study. Before 

initiating the studies, the investigator had obtained written 

consent from the participants and full approval from the 

Freiburg Ethics Commission International for the protocol 

and protocol amendment(s), if applicable. All participants 

who provided their skin biopsies for this research provided 

their written informed consent to participate in this study 
and for their data to be used for research purposes. 

NativeSkin® models were cultured in a CO2 incubator at 37 

°C for 4 days. For VOC exposure, NativeSkin® models 

were incubated in the chamber for 4 hours each day for 4 

days and exposed to 80 ppmV of each VOC (formaldehyde, 

toluene, acetaldehyde, acetone, hexane). The medium was 

replaced after VOC exposure.  

MTT tests of NativeSkin® models 

One quarter of NativeSkin® samples were immersed in 500 

µL of 0.5 mg/mL MTT in PBS then incubated for 17 hours 

at 37 °C. Resulting formazan was extracted in 500 µL 

isopropanol 6h at RT under shaking. Optical density was 

read for 200 µL at 570 nm. 

Proteasome analysis of NativeSkin® models 

Skin samples were incubated for 5 minutes at 56 °C in 10 
mM EDTA. The epidermis was separated from the dermis 

and homogenized with a Dounce homogenizer in extraction 

buffer (40 mM Tris pH 7.5, 1 mM EDTA, 5 mM 2-

mercaptoethanol and 20 % (v/v) glycerol). Membranes and 

cellular debris were eliminated by centrifugation at 10,000g 

and the soluble extract was recovered. Protein 

concentrations were determined by BioRad-protein-assay 

(Bio-Rad, Ivry, France). Peptidase activities of the 

proteasome were assayed by using fluorogenic peptide 

LLVY-AMC for the chymotrypsin-like. 

Immunohistochemistry of NativeSkin® models 

Formalin-fixed skin samples were incubated in 70° ethanol. 

Samples were dehydrated then paraffin embedded. Samples 

were cut in 5 µm sections for staining or 

immunofluorescence. Hematoxylin eosin: Sections were 

deparaffinized then immersed in Mayer’s hematoxylin 
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during 3 minutes, rinsed in water, transferred in 95° ethanol, 

immersed in eosin for 2 minutes, rinsed in 95° ethanol then 

dehydrated for mounting. For immunofluroescence, sections 

were deparaffinized then rehydrated in PBS. Antigen 

retrieval was performed for 45 minutes at 95 °C. Sections 

were then saturated with a 1/20 goat serum in PBS, for 45 

minutes at 37°C. Sections were then covered with primary 

antibody (anti caspase-3, R&D systems AF835; anti Ki-67, 

Dako, M724029) diluted in 1/20 goat serum in PBS, and 

stored overnight at 4 °C. After 2 washes in PBS, section 

were covered with the secondary antibody, 1/2000 in 1/20 

goat serum and 1 µg/mL DAPI in PBS, 1 hour at RT. After 

2 washes in PBS, slides were mounted with aqueous 

mounting medium. Slides were imaged with a DM5000 

microscope (Leica) and Metavue software. 

Statistical analysis 

Results were expressed as mean ± SEM and analyzed using 

GraphPad Prism 5 Software. The Mann–Whitney and one-

way ANOVA tests were used to compare data sets. 

Statistical significance was set at P < 0.05.

 

 

Results  

Effects of VOC exposure on cell viability.  

Primary keratinocytes were exposed to VOCs (toluene, 
hexane, acetaldehyde, formaldehyde and acetone, 20 ppmV, 

each) for 4 hours in order to mimic real exposure to indoor 

gaseous pollutants (Fig. 1A). We first quantified the 

concentration of each pollutant in cell medium in order to 

evaluate the VOC concentration the cell are really exposed 

to in the liquid (Fig 1B). Since the cells are in direct contact 

with the medium, the concentrations of the pollutants inside 

the medium has to be measured and this was carried out by 

calibrated head space SPME GC-MS analysis. Gas-liquid 

equilibrium between air and the medium could not be 

achieved under our experimental conditions (4 hours 

exposure, room temperature, small surface exchange) as 
shown by the differences between the very low 

concentrations in the medium and the theoretical 

concentration calculated from Henry’s law (see Materials 

and Methods). Three VOCs were detectable in the medium, 

formaldehyde, acetaldehyde and acetone and they were 

present at concentrations classically found indoors (5 

g/m3). Toluene and hexane were not detectable in the 

liquid and are well known to damage cell membranes.  A 

correlation between their hydrophobicity and induced 

toxicity has been shown by Dreiem et al., (2003). To 

determine whether these conditions lead to apoptosis, an 
Annexin/PI staining was performed 24 hours after VOC 

exposure. As shown in figure 1C, VOCs induced apoptosis 

in human primary keratinocytes, for apoptotic cells, a 

significant increase in late apoptosis (Annexin V+/PI+) was 

also observed  (Fig. 1C). However, toluene, hexane or 

acetone alone did not induce apoptosis (Fig. 1D). On the 

contrary, exposure to 20 ppmv formaldehyde caused cellular 

death to the same extent as the VOC cocktail. Exposure to 

acetaldehyde alone resulted in 60 % apoptosis. These results 

demonstrate that the most significant change in cellular 

viability is caused by formaldehyde and acetaldehyde and 

little from the mixture of the 5 VOCs. 
 

VOC exposure induced alterations in mitochondrial 

transmembrane potential  

Because mitochondria is implicated in apoptosis we sought 

further information regarding mitochondrial function. We 

subjected keratinocytes to the JC-1 cationic dye in a FACS 

analysis to examine whether the VOC exposure resulted in a 

drop in mitochondrial membrane potential (MMP). 

 

 
Fig. 1. Effect of VOC exposure on keratinocytes viability.  A. VOC 

exposure system. The VOCs were injected through a septum and the VOC 

concentration was recorded by GC analysis and HPLC for formaldehyde. 

B. Determination of VOCs in the medium (See Material and Methods). C. 

Effect of combined VOC exposure on keratinocytes viability. Primary 

keratinocytes were exposed to VOCs (toluene, hexane, acetaldehyde, 

formaldehyde, acetone, 20 ppmV, each) for 4 hours. Cells were stained 

with Annexin V-FITC and PI and analyzed by flow cytometry 24 hours 

after VOC exposure. Percentage of apoptotic cells (Annexin-PI positive) 

are shown by histogram. D. Effect of single VOC exposure. Keratinocytes 

were exposed to one VOC at a time, following the same experimental 

procedure. The data shown is representative of three separate cultures. 

 

  As shown in Figure 2A, only exposure to formaldehyde 

and acetaldehyde alone demonstrated a significant decrease 

in JC-1 red-green fluorescence following treatment.  In 

contrast, toluene and hexane treatment of the cells did not 

change their MMP. Exposure to the VOC cocktail results in 
a drop in MMP similar to formaldehyde exposure (Fig. 2B). 
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To see whether this collapse could induce mitochondrial 
ROS production, we measured mitochondrial superoxide 

using Mitosox, a fluorogenic probe for the specific detection 

of superoxide in the mitochondria. VOC exposure induced 

an increase in mitochondrial ROS production (Fig. 2C). We 

used antimycin and oligomycin treated cells as controls, 

conditions known to induce mitochondrial ROS production. 

As shown in Figure 2D, the steady-state amount of several 

components of the OXPHOS complexes, including subunits 

of the respiratory complexes I, II, III and IV, were not 

changed after VOC exposure.   

 
Fig. 2. Collapse of the mitochondrial transmembrane potential and 

mitochondrial ROS production following VOC exposure.   

A. Effect of single VOC exposure on mitochondrial potential. Primary 

keratinocytes were exposed to one VOC at a time (toluene, hexane, 

acetaldehyde, formaldehyde, acetone, 20 ppmV, each) for 4 hours. 

Mitochondrial membrane potential was measured using JC-1 by flow 

cytometry 24 hours post-treatment and expressed as a percent of cells with 

a normal membrane potential (white bars). The data shown is representative 

of three separate cultures.  

B. Effect of combined VOC exposure on mitochondrial potential. C. For 

the same VOC combined exposure as in panel A, the rate of superoxide 

production was measured in keratinocytes by flow cytometry using 

MitoSox. Antimycin (4 µg/ml) and oligomycin (1 µg/ml) induced a 

significant increase in mitochondrial ROS (mROS) production and were 

used as positive controls. D. Immunoblot analysis of OXPHOS complexes 

(CI to CV) protein levels in cells following the combined VOC exposure, 

with actin as a loading control. The data shown is representative of three 

separate cultures. 

 

VOC  compromised cellular antioxidant systems in cells 

and induced DNA damage. 

Reduced glutathione (GSH) is the first scavenger of the cell 
by its conversion to oxidized glutathione (GSSG). To 

evaluate cellular antioxidant response to VOC treatment we 

measured GSH. As shown in Figure 3A, VOC treatment 

induced a distinct decrease in GSH levels in keratinocytes. 

This drop in glutathione was concomitant with glutathione 

peroxidase 2 induction which is the first H2O2 degrading 

enzyme in the cell (Fig. 3B). To determine if VOC exposure 
could induce DNA damage, we looked at phosphorylation of 

H2AX which is used to quantify accumulation of DNA 

damage. Western blot against histone H2AX phosphorylated 

at Ser-139 revealed that VOCs induced an increase in DNA 

damage in keratinocytes (Figs. 3C and 3D).   

 

Fig. 3. Antioxidant response and DNA damage following VOC 

exposure. A.  Measurement of reduced glutathione levels. Primary 

keratinocytes were exposed to VOCs (toluene, hexane, acetaldehyde, 

formaldehyde, acetone, 20 ppmV, each) for 4 hours. 24 hours after 

exposure they were incubated with ThiolTrackerTM Violet dye for 30 

minutes and GSH level was assayed using a microplate fluorimetric reader. 

GSH level is presented as a percentage of non-treated cells. Data, mean ± 

SEM from three independent cultures,** P < 0.01 B. GPx2 induction 

following VOC exposure. Primary keratinocytes were exposed to VOCs 

(toluene, hexane, acetaldehyde, formaldehyde, acetone, 20 ppmV, each) for 

4 hours. 24 hours later GPx2 expression was detected by immunoblotting 

against GPx2 protein using cell lysates. The data shown is representative of 

three separate cultures. C. For the same VOC exposure DNA damage was 

evaluated by flow cytometry using cells stained with Anti-phospho Histone 

H2A.X (Ser139) Alexa Fluor 488 antibody.  Results are presented as the 

mean fluorescent intensity of the cells. D. For the same VOC exposure 

DNA damage was evaluated by western blot analysis using polyclonal 

antibody against Phospho-Histone H2AX. 

 

VOC exposure induced lipid peroxidation and oxidative 

damage to proteins 

VOC exposure results in increased rates of free radical 

production by the mitochondria. Thus, using immunological 

detection of protein carbonyls, we sought information on 

relative alterations in the levels of oxidized proteins due to 

pollutant treatment. Carbonyl functional groups can be 

introduced into proteins by a variety of oxidative processes 

including direct oxidation of amino acid by ROSor reaction 

of lipid peroxidation products from cellular membrane 
oxidation. As shown in Figure 4A, VOC treatment of 

keratinocytes induced a distinct increase in the levels of 

oxidatively modified protein in cells. In order to be more 

sensitive and to quantify the level of protein carbonylation 
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we used a fluorescent Oxi-map method. As shown in Figure 
4B oxidative modification was global in nature. We also 

measured total lipid peroxidation production in cells, as 

shown in Figure 4E, we detected an increase in lipid 

peroxidation after exposure of the cell to VOCs. 

 
 
Fig. 4. Detection of oxidatively modified proteins and lipid 

peroxidation following VOC exposure. A Primary keratinocytes were 

exposed to VOCs (toluene, hexane, acetaldehyde, formaldehyde, acetone, 

20 ppmV, each) for 4 hours. After 24 hours, carbonylated protein within 

cells  was evaluated by flow cytometry using cells stained with Anti-FITC 

conjugated monoclonal antibody that specifically binds to DNP moiety. 

Results are presented as the mean fluorescent intensity of the cells B. 

Fluorescent detection of oxidized proteins. Keratinocytes were exposed to 

the same cocktail of VOCs. After 24 hours, cells were analyzed by SDS-

PAGE (4–20 %) pattern of carbonylated proteins pre-labeled with C5Hz. C. 

Total proteins post-stained with Protein GOLDTM. D. Semi-quantification 

of carbonylated proteins were performed by densitometric analysis, 

expressed as relative values and shown as mean ± S.D (n = 3) and analyzed 

using Student's t-test; * P < 0.05. E. Lipid peroxidation detection with 

Image-iT® Peroxidation Kit. Keratinocytes were stained with 10 µM Lipid 

Peroxidation Sensor for 30 minutes, exposed to VOCs and analyzed after 

treatment with a microplate fluorimetric reader. In control cells, most of the 

signal is in the red channel and the ratio of 590/510 (reduced/oxidized) is 

high. 

VOC exposure induced alterations in proteasome and 
Lon protease peptidase activity in keratinocytes. 

The ubiquitin-proteasome system is an important regulator 

of cell growth and apoptosis (Kisselev et al., 2012). VOCs 

produce ROS that lead to the production of oxidized 

proteins which are preferentially degraded by the 

proteasome (Fig. 4). Thus the effects of VOC exposure on 

proteasome activity were evaluated 24 hours later. As shown 

in Figure 5A proteasome was inactivated in keratinocytes. 

The decline in proteasome activity was not due to a loss of 

proteasome content as judged by Western-blot analysis in 

Figure 5B. Mitochondria possess a number of proteases that 
degrade misfolded and oxidatively modified proteins 

(Friguet et al., 2008). In order to investigate if the 

accumulation of oxidized proteins in keratinocytes exposed 

to VOCs was due to a diminished capacity for removal of 

protein in the mitochondria, we measured Lon protease 

activity. To specifically monitor its activity, we isolated 

mitochondrial matrix and used a peptide reporter, 

FRETN89-98, which has been shown to be degraded by 

human Lon but not by other mitochondrial matrix proteins 

such as Clp (Fishovitz et al., 2011). As shown in Figure 5C, 

a decline in Lon protease activity was observed. We next 
investigated the possible regulation of Lon protease at the 

protein level. It has recently been shown that Lon induction 

and de novo synthesis during oxidative stress adaptation is 

protective against the accumulation of oxidative protein 

damage (Bourdin and Desauziers, 2014). Western blot 

analysis revealed a significant decline in Lon expression 

after VOC treatment suggesting that cells did not cope with 

COV exposure by inducing Lon.   

 
 
Fig. 5. Proteasome and Lon protease inactivation following VOC 

exposure.  
A. Primary keratinocytes were exposed to VOCs (toluene, hexane, 

acetaldehyde, formaldehyde, acetone, 20 ppmV, each) for 4 hours. After 24 

hours, proteasome chymotrypsin-like activity was measured 24 hours post-

treatment using the fluorogenic peptide LLVY-AMC.  Proteasome activity 

is presented as a percentage of non-treated cells. Data, mean ± SEM from 

three independent cultures** P < 0.01. B. Proteasome expression was 

evaluated by western blot analysis using polyclonal antibody against 20S 

proteasome, whole-cell lysates, the data shown is representative of three 

separate cultures. C. For the same VOC treatment as in panel A, 

mitochondria were isolated and matrix were prepared. Lon protease activity 

was determined using 5 µg of purified matrix and 100 µM of FRETN 89-98 

in the presence of 1 mM ATP. Data, mean ± SEM from three independent 

cultures, ** P < 0.01. D.  Lon protease expression was evaluated by 

western blot analysis using polyclonal antibody against human Lon. The 

data shown is representative of three separate cultures.   
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VOC exposure induced decline in cell proliferation and 

alterations in proteasome activity in cutaneous tissue.  

Skin explants (NativeSkin® models) were exposed to the 

VOC cocktail (toluene, hexane, acetaldehyde, formaldehyde 

and acetone, 80 ppmV, each) for 4 hours, every day for 4 

days. 24 hours after the last exposure, we first analyzed the 

cell viability in the treated skin samples. We found an 

significant decrease in cell viability in the NativeSkin® 

models exposed to pollution compared to untreated controls 

(Fig. S1A). We also analyzed tissue integrity in treated and 

untreated NativeSkin® models (Fig. 6A). Untreated controls 

presented with normal tissue integrity up to day 4 of ex vivo 
culture. In contrast, we found slight defects underlying cell 

death in the NativeSkin® models exposed to pollution. The 

anomalies observed included spongiosis, pyknotic nuclei, 

and even epidermal detachment (Fig. 6A). To quantify the 

skin defects observed, we established a simple 

histopathological scoring for each skin sample (Fig. S1B), 

based on the cumulative counting of the cell anomalies 

mentioned above (spongiosis, pyknotic nuclei and epidermal 

detachment).   

 
 
Fig. 6. Effect of VOC exposure on skin explants.   
A. Hematoxylin and eosin staining. NativeSkin® models were cultured for 

4 days with NativeSkin® culture medium, exposed or not to VOCs 

(toluene, hexane, acetaldehyde, formaldehyde, acetone, 80 ppmV, each) for 

4 hours every day. 24 hours after the last VOC exposure, samples were 

fixed in formalin and embedded in paraffin wax. 5 µm skin cross-sections 

were stained with hematoxylin eosin. The data shown is representative of 

four skin explants for each conditions. Scale bar is 100 µm. B. Apoptosis 

analysis. 5 µm skin cross-sections were immuno-stained for active caspase 

3 to detect apoptotic cells. All pictures are representative of the whole 

sample. Scale bar is 100 µm. C. Cell proliferation assessment. 5 µm skin 

cross-sections were immuno-stained for Ki-67. All pictures are 

representative of the whole sample. Scale bar is 100 µm.  D. proteasome 

activity. 24 hours after the last VOC exposure the epidermis was separated 

from the dermis and homogenized with a Dounce homogenizer and 

proteasome chymotrypsin-like activity was measured 24 hours post-

treatment using the fluorogenic peptide LLVY-AMC. Data, mean ± SEM 

from 4 skin explants. ** P < 0.01.   
 

To better understand the exact nature of the cell death 

(apoptosis or necrosis) observed in the NativeSkin® models 

exposed to pollution, we investigated the expression of 

activated caspase 3 by immunofluorescence. Surprisingly, 

we did not detect any sign of apoptosis in both untreated and 

treated NativeSkin® models (Fig. 6B). This suggested that 

the exposure to pollution induced cell necrosis in the 
NativeSkin® models and not apoptosis. We finally analyzed 

cell proliferation by staining Ki-67 in NativeSkin® models. 

We observed that proliferative cells were normally present 

in the non-polluted NativeSkin® models from day 0 to day 

4 of ex vivo culture (Fig. 6C). Interestingly, exposure to 

pollution induced a marked decrease of Ki-67 positive cells 

in the epidermis for both treated and untreated NativeSkin® 

models. Because proteasome is a key enzyme in the cell 

cycle regulation we also measured its activity in 

NativeSkin® models. Exposure to VOCs resulted in a huge 

decline in proteasome activity (Fig. 6D).  

In conclusion, we demonstrated in this study that exposure 
to pollution decreased cell viability and proteasome activity 

in the ex vivo human skin model NativeSkin®. These 

anomalies are confirmed at the histological level, by the 

presence of cell necrosis features including spongiosis, 

pyknotic nuclei and dermoepidermal detachment. Exposure 

to pollution also led to a reduction in total cell RNA and 

nuclear DNA content, as shown by methyl green and 

pyronin Y staining (data not shown). Interestingly, no 

marked sign of apoptosis were found in the NativeSkin® 

samples exposed to pollution. 

 

DISCUSSION 

This study evaluated the effects of VOC exposure on 

keratinocytes.  This is the first study directly exposing 

human skin explants to such a cocktail. In vitro models are a 

promising approach to characterizing the impact of indoor 

air pollution on skin. Generation of pollutants in the system 

was achieved at concentrations that are representative of 

indoor pollution and the real time monitoring in the system 

allows us to ensure that their concentrations are stable 
during the whole cell exposure (Sakai et al., 2004; 

Salthammer et al., 2010; Sarigiannis et al., 2011; World 

Health Organization, 2010). Unlike the cells, the biopsies 

were in direct contact with polluted air. Except with 

formaldehyde, these concentrations were in agreement with 

limit exposure values given by INERIS and WHO (World 

Health Organization, 2010). Formaldehyde is the only 

product with data on its cutaneous toxicity. In-vivo and 

epidemiological studies were performed with high 

concentrations (0.1 to 1 %) of formaldehyde in direct 

contact with the skin (Rudzki et al., 1989; Takahashi et al., 

2007).  So far, repeated toxicity studies on VOCs have been 
carried out within the context of animal studies only (Arican 

et al., 2009; Fujimaki et al., 2004; Lino dos Santos Franco et 

al., 2006). Consequently, we had to adapt the doses of VOC 

exposure to mimic human exposure to indoor pollutants.  

Interaction between VOCs and cell membranes play a key 

role in VOC-induced toxicity by inducing ROS production. 
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This ROS production can damage proteins, DNA of the cells 
but also can trigger inflammation by activation of cytokines 

and might be involved in the initiation or pathogenesis of 

allergic or non-allergic cutaneous inflammation (Ushio et 

al., 1999). Genotoxic effects have repeatedly been observed 

in cultured human cells in-vitro (Speit et al., 2008). It is well 

known that the primary DNA alternations after 

formaldehyde exposure are DNA–protein cross-links 

(DPCs) (Heck and Casanova, 2004). The DPCs can arrest 

DNA replication and lead to the induction of other 

genotoxic effects such as sister chromatid exchanges (SCE) 

and micronuclei (MN) in proliferating cells.  We have 
shown that exposure to VOCs lead to DNA damage that 

may be explained mainly by the formaldehyde (Figs. 1D, 

3C, 3D). Although little is known of the toxic mechanism of 

formaldehyde, Teng et al., (2001) have reported 

formaldehyde-induced ROS production (Teng et al., 2001). 

Various types of protein oxidative modifications are directly 

or indirectly induced by ROS by reactions with secondary 

products of oxidative stress [(Reeg and Grune, 2015). 

Cysteine and methionine residues are particularly prone to 

oxidative modifications, but they might not be directly 

linked to protein damage, since they also participate in 

cellular signaling events (Kawagishi and Finkel, 2014). On 
the other hand, irreversible oxidation products of other 

residues are most frequently hydroxylated and carbonylated 

amino acid side chain derivatives. We found that exposure 

to VOCs results in the build-up of oxidized proteins (Figs. 

4A-4D) and proteasome inhibition. (Fig. 5A). Thus, the 

inability to efficiently remove modified protein may impact 

a variety of cellular pathways.  

We found that exposure to VOCs resulted in an increase of 

lipid peroxidation (Fig. 4E). 4-hydroxy-2-nonenal (HNE) is 

an indirect mediator of oxidative stress, formed by lipid 

peroxidation of polyunsaturated fatty acids in, for example, 
cholesterol, phospholipids and triglycerides (Siems et al., 

2005). HNE is highly reactive and able to readily modify the 

sulfhydryl group of cysteine residues and the imidazole 

group of histidine residues, while the ε-amino group of 

lysine residues serves as a less active target for nucleophilic 

attack by HNE. Hence unstable HNE-adducts could be 

overlooked as a regulatory mechanism of proteasomal 

activity and a participating factor in the decreased 

proteasomal activity associated with oxidative stress. We 

have shown that proteasome activity was inhibited upon 

VOC exposure but not its expression suggesting that the 

proteasome may be a target of HNE (Fig. 5A) (Bulteau et 
al., 2001; Just et al., 2015). Formation of inhibitory proteins 

is an additional mechanism by which free radicals may 

affect proteasome function upon VOC exposure. We and 

others have previously shown that proteins cross-linked by 

HNE are resistant and can act as a potential inhibitor of 

proteasome (Bulteau et al., 2001; Friguet and Szweda, 

1997). Our results suggest that ROS and lipid peroxidation 

products may react directly with proteasome or with other 
proteins that may act as proteasome inhibitors. Ongoing 

studies seek to identify specific sites on the proteasome 

subunits which have carbonylated proteins, as we have 

shown by Oxi-map (Fig. 4B), these may act as substrate or 

inhibitor of the enzyme.  

ROS induced -VOC target cells via mitochondrial 

dysfunction and activation of oxidative stress signaling 

pathways. We have recently shown that a defect in Lon 

protease resulted in proteasome inhibition in yeast (Erjavec 

et al., 2013). It is well known that proteasome dysfunction is 

a consequence of oxidative stress and that proteasome 
inhibition induces mitochondrial dysfunction (Livnat-

Levanon et al., 2014). There is a close association between 

mitochondrial electron transport activity and the regulatory 

caps of the 26S proteasome, which are ATPases. This 

creates a complex picture, in which several pathways are 

interconnected. Our hypothesis, which needs to be 

confirmed, is that the primary event is mitochondrial ROS 

production in cells exposed to VOCs, maybe because of 

increased leaks in the respiratory chain  resulting in Lon 

protease inhibition (Fig. 2).  

We have previously shown that UV-irradiation of 

keratinocytes induces a significant decline in proteasome 
function and is correlated with an increase in oxidatively 

modified and ubiquitinated proteins and participate in 

photoaging (Bulteau et al., 2002). Evidence from several 

lines of investigation has indicated that photoaging, when 

superimposed on the intrinsic aging process, plays a major 

role in age-associated degenerative changes of the skin 

(Makrantonaki et al., 2015).  There is also evidence that 

these processes, at least in part, overlap, since they both 

have a free radical component (Makrantonaki et al., 2015).In 

addition, our results suggest that exposure to pollutants 

which also target proteasome function may play a role in 
accelerating skin aging. As already stated above, a hallmark 

of cellular aging is the accumulation of oxidatively damaged 

proteins that have been associated with both increased ROS 

production and alteration of protein maintenance systems 

such as the proteasome.  

In summary, our results provide support for the hypothesis 

that VOC treatment induced free radical production that 

mediate apoptosis due to DNA damage, mitochondrial 

potential collapse, lipid peroxidation and proteasome 

inactivation in keratinocytes cells and in human skin 

explants. Ongoing efforts to identify species oxidized 

protein that are not efficiency degraded following VOC 
exposure will enable elucidation of the long-term 

consequences of proteasome inhibition on specific cellular 

and cutaneous function.  
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S.1. Effect of VOC exposure on skin explants viability.   
A. Cell viability measured with MTT. NativeSkin® models were 

cultured for 4 days with NativeSkin® culture medium, exposed or 

not to VOCs (toluene, hexane, acetaldehyde, formaldehyde, acetone, 

80 ppmV, each) for 4 hours every day. 24 hours after the last VOC 

exposure, MTT assay was carried out. B. Histological score based 

on the cumulative counting of the cell anomalies mentioned from the 

Hematoxylin and eosin staining (spongiosis, pyknotic nuclei, 
epidermal detachment). 
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Chapitre 4  : Projets de recherche 

 

 

La pollution atmosphérique, son impact sur la santé humaine et son traitement font l’objet de 
nombreux travaux de recherche. Qu’ils soient consacrés à des études épidémiologiques, à la 
compréhension des mécanismes de toxicité ou à l’élaboration de matériaux et de procédés de 
traitement innovants, tous partagent les mêmes objectifs : améliorer le bien-être et la santé des 
Hommes mais également préserver l’environnement. Comme nous l’avons montré, la photocatalyse et 
la photosensibilisation sont des procédés d’oxydation avancée basés sur l’utilisation de l’énergie 
lumineuse pour initier des réactions chimiques utiles pour la dégradation de polluants organiques ou 
pour la synthèse de molécules à haute valeur ajoutée.  

Ce chapitre sera consacré à différents sujets de recherche actuellement menés par notre 
équipe. Ils portent tout d’abord sur la compréhension des mécanismes d’oxydation photochimique par 
la mesure des espèces réactives de l’oxygène. Plusieurs sujets de recherche portent également sur le 
développement de matériaux photoactifs hybrides associant des matrices polymères et des 
photosensibilisateurs. Enfin, la présentation d’autres projets de recherche à l’interface de la chimie et 
de la biologie conclura ce manuscrit. 
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I. Mesure des espèces réactives de l’oxygène 
 

 

Les espèces réactives de l’oxygène occupent une place centrale dans l’ensemble des travaux 
de recherche de notre équipe. En effet, comme nous l’avons vu dans le Paragraphe III du Chapitre 2, 
Les ROS sont émis par les semi-conducteurs et les photosensibilisateurs et participent aux réactions 
d’oxydo-réduction ou d’oxygénation utiles à la dépollution. Des ROS peuvent également être émis 
sous rayonnement lumineux par des produits présents dans l’environnement comme les acides 
humiques ou certains composés aromatiques issus de pollutions126–128  ou encore être émis par les 
cellules notamment lors de réactions enzymatiques dans la mitochondrie129–131.  

Les différentes espèces réactives de l’oxygène impliquées dans les réactions de 
photocatalyse ou de photosensibilisation sont : le radical hydroxyle (HO�), le radical anion superoxyde 
(O2

�-), le peroxyde d’hydrogène (H2O2) et l’oxygène singulet (1O2). Leurs temps de demi-vie et leurs 
réactivités sont très différents. Ainsi, le radical hydroxyle, l’anion superoxyde et le peroxyde 
d’hydrogène sont capables d’initier des réactions d’oxydoréduction en fonction de leur potentiel redox 
et des conditions de pH (Figure 17). Le radical hydroxyle est un oxydant très puissant  
(E°(�OH/H2O) = 1,9 V à pH 7) capable d’oxyder un grand nombre de composés et pouvant même 
aboutir à la minéralisation complète de composés carbonés. La détermination de sa durée de vie 
dépend grandement de son environnement et varie de quelques nanosecondes jusqu’à plusieurs 
microsecondes. Cependant, il est généralement convenu qu’une grande proximité entre la source 
d’émission de HO� et la molécule cible soit requise. La formation de radical hydroxyle HO� comme 
première espèce réactive de l’oxygène d’une part, ou l’action directe des trous (h+) sur les molécules 
cibles d’autre part, font encore l’objet d’un débat dans la communauté scientifique de la photocatalyse. 

 

  
Figure 17 : Niveaux d’énergie de bande du TiO2 et potentiels 

d’oxydoréduction des principaux ROS en fonction du pH (extrait de 
Fujishima et al 200850). 
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Le radical anion superoxyde (O2
�-) est un réducteur (potentiel E°(O2/O2

�-)= -0,33 V à pH7) dont 
la durée de vie est de l’ordre de la minute. Cependant, en condition acide (< pKa=4,7) il peut 
rapidement se protoner et donner le radical hydroperoxyle (HOO�). O2

�- présente une réactivité 
intéressante notamment pour la décontamination bactérienne et peut être dismuté in-vivo par 
l’enzyme sulfoxyde dismutase (SOD) pour former H2O2. 

 Le peroxyde d’hydrogène (H2O2) est l’espèce réactive dont la durée de vie est la plus longue 
(plusieurs heures) avec un pKa = 11,62 et un potentiel E°(O2/H2O2) = 0,46 à pH7. Cette espèce 
réactive de l’oxygène est très utile pour la décontamination bactérienne mais peut être métabolisée 
par des enzymes catalases ou peroxydases. 

  
Figure 18 : Illustration schématique des interconversions des espèces réactives de 

l’oxygène émises par photocatalyse du TiO2 (extrait de Tachikawa et Majima 2010)132. S : 
Substrat 
 

 

La détection et la quantification des espèces réactives de l’oxygène dans des milieux aussi 
variés que l’air, l’eau, ou des milieux biologiques est extrêmement complexe. En effet, ces espèces 
sont instables par nature et leurs voies de production sont interconnectées. Par exemple, il est 
possible d’obtenir H2O2 mais également HO� et 1O2 à partir de O2

�- (Figure 18). De plus les constantes 
cinétiques de réaction entre les différents ROS et les solvants ou les molécules présentes dans ces 
matrices sont très variables. En ce qui concerne la photothérapie dynamique, la compréhension est 
encore complexifiée par la production endogène de ROS, d’anti-oxydants et d’enzymes par les 
cellules en réponse à un stress ou comme conséquence d’une activité métabolique accrue133. 

L’oxygène singulet est formé directement par transfert d’énergie et éventuellement par 
oxydation du radial anion superoxyde par les trous générés sur le semi-conducteur132,134. Il participe à 
des réactions de photo-oxygénation de composés électrophiles (Figure 19) dans des conditions 
douces très intéressantes en chimie pour la synthèse d’endopéroxydes135 ou d’autres molécules 
pharmaceutiques à forte valeur ajoutée93. Son temps de demi-vie relativement long (de l’ordre de 
plusieurs microsecondes dans l’eau) donne la possibilité à ce composé de diffuser relativement loin de 
son lieu de production (jusqu’à 300 nm dans des milieux physiologiques), de traverser des 
membranes cytoplasmiques et de réagir directement à l’intérieur de la cellule136. La combinaison de 
ces deux paramètres font de l’oxygène singulet un réactif de choix pour la photothérapie dynamique 
de tumeurs cancéreuses137.  

La présence simultanée de plusieurs espèces réactives de l’oxygène est un atout pour 
accélérer certaines décompositions, notamment dans le cas de polluants de natures variées dans une 
matrice complexe. 
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Équation 3 : Cycloaddition directe sur une double liaison activée. 

 
Équation 4 : Réaction « ène » conduisant à la formation d’un endoperoxyde. 

 
Équation 5 : Cycloaddition [2+4] de type Diels-Alder conduisant à la formation d’un 

endoperoxydes. 

Figure 19 : Réactions caractéristiques de l’oxygène singulet (extrait de Technologie 
Photochimique138). 

A notre connaissance, il n’existe qu’une seule méthode qualitative et quantitative permettant la 
mesure directe de l’oxygène singulet par émission de phosphorescence à 1 270 nm. Le faible signal dans 
le proche infrarouge nécessite cependant un équipement très sensible que la plupart des équipes de 
recherche ne possèdent pas. La détection des autres espèces réactives est possible par Résonnance 
Paramagnétique Electronique avec des pièges à spin (EPR Spin Trap) mais cette méthodologie n’est pas 
quantitative. De nombreuses sondes ont ainsi été développées pour permettre la détection indirecte et la 
quantification des ROS dans des solvants organiques, dans des solvants aqueux et même dans des 
cellules. Une bonne sonde doit être spécifique, sensible et facilement quantifiable. Les sondes 
actuellement disponibles (colorées ou fluorescentes) manquent généralement de spécificité, ce qui 
nécessite généralement d’ajouter des inhibiteurs (scavengers) eux-mêmes sélectifs. Ces scavengers 
comme l’azide de sodium pour 1O2, l’enzyme superoxide dismutase (SOD) pour O2

�-, les enzymes 
peroxydase pour H2O2 ou le méthanol pour HO� présentent généralement une bonne sélectivité mais sont 
parfois incompatibles avec la mesure sur du vivant. 

La connaissance des espèces réactives de l’oxygène émises par un photosensibilisateur ou 
un semi-conducteur permet non seulement de comprendre les mécanismes d’oxydation mais 
également d’orienter ces matériaux vers des applications pertinentes. Notre équipe étant impliquée 
dans plusieurs projets de recherche sur la photocatalyse ou la photosensibilisation dans l’eau ou pour 
des applications biologiques, nous avons décidé de mettre au point des méthodes de mesures 
indirectes des espèces réactives de l’oxygène émis dans l’eau.  
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Nous avons ainsi élaboré un montage permettant une exposition lumineuse contrôlée (Figure 
20) et plusieurs méthodes de détection indirecte pour chaque espèce réactive de l’oxygène. Les 
poudres de semi-conducteurs sont déposées sur une lamelle de verre puis placées dans une cuve de 
fluorimétrie en quartz équipée d’un barreau magnétique. L’ensemble est placé devant une source 
lumineuse constituée d’une LED à haute puissance dont l’irradiance est mesurée à la position de 
l’échantillon par spectroradiométrie.  

A 
 

                   B 
Figure 20 : Schéma du montage pour la mesure d’espèces réactives de l’oxygène émises par des 

semi-conducteurs ou photosensibilisateurs.  
A : banc optique sur lequel coulissent trois modules. 1 : module d’éclairage équipé d’une LED. 2 : 

module échantillon. 3 : module de mesure spectroradiométrique.  
B : détail du montage : la LED (1) est placée face à la cuve de fluorimétrie (2) dans laquelle est 

introduit l’échantillon déposé sur une lamelle de verre (3). La sonde spectroradiométrique (4) est placée à 
la même position que l’échantillon pour mesurer la puissance lumineuse reçue. 
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Les radicaux hydroxyles sont quantifiés par mesure de fluorescence de l’acide 2-hydroxy-
téréphtalique (Équation 8), l’anion superoxyde par l’absorbance du Formazan formé à partir du XTT 
(2,3-bis-(2-Methoxy-4-Nitro-5-Sulfophenyl)-2H-Tetrazolium-5-Carboxanilide) après une étape de 
désorption à pH >12 (Équation 9), le peroxyde d’hydrogène par absorbance de l’ABTS (2,2’-azino-
bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonique acide) en présence de Horseradish peroxydase (HRP) 
(Équation 10) et enfin l’oxygène singulet par mesure HPLC UV de l’alcool furfurylique (Équation 11). 
Lorsque l’absorbance photonique de l’échantillon peut être mesurée nous calculons des rendements 
quantiques  φ (Équation 7). A défaut les résultats sont exprimés en efficacité photonique π (Équation 
6). 

 

) = 	 *+,-.	/01	2+3*é
*+,-.	56+7+8	é*9. 

Équation 6 : Calcul de l’efficacité photonique. 

 

∅ =	 *+,-.	/01	2+3*é
*+,-.	56+7+8	;<.+3<é = 	 *+,-.	/01	2+3*é

=1 − 10�@A 	B *+,-.	56+7+8	é*9.	 

Équation 7 : Calcul du rendement quantique. A : Absorbance 

 

 

 

Équation 8 : Oxydation de l’acide téréphtalique avec le radical hydroxyle pour donner l’acide 2 
hydroxytéréphtalique fluorescent (λexc 315 nm λem 420 nm)139. 
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Équation 9 : Réduction du XTT par le radical anion superoxyde pour former le formazan140. 

 

Équation 10 : Réaction de l’ABTS avec le peroxyde d’hydrogène catalysée par la horseradish 
peroxidase. 

 

 

Équation 11 : Réaction de l’alcool furfurylique avec l’oxygène singulet pour former 
majoritairement la pyranone141. 
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 Les résultats très intéressants obtenus avec les photosensibilisateurs ou les TiO2 couplés 
à des plasmons Or/Argent142 nous permettent de comprendre les mécanismes d’action de ces 
matériaux sous rayonnement UV et visible. Ils seront soumis très prochainement pour publication. 
Nous avons d’ores et déjà solutionné plusieurs verrous techniques, notamment la désorption du XTT 
et du formazan sur les semi-conducteurs (TiO2 et ZnO) et sur la silice, ce qui peut fausser les mesures 
d’anion superoxyde. Ces méthodologies robustes mises au point pour la mesure d’espèces réactives 
de l’oxygène dans l’eau peuvent désormais être appliquées à d’autres matériaux dans le cadre de 
collaborations académiques. Elles seront prochainement utilisées pour une étude prospective de 
photosensibilisateurs organiques biosourcés. 

Enfin les mesures de ROS émis par les photosensibilisateurs seront également mises en 
perspective avec des activités bactéricides mesurées au laboratoire. En effet, bien qu’un consensus 
semble apparaitre au sein de la communauté scientifique sur l’inactivation bactérienne par 
photocatalyse, de nombreuses questions demeurent. Un mécanisme en deux temps créant tout 
d’abord des dommages externes puis des dommages internes chez les bactéries semble 
correspondre à la plupart des observations. Cependant, les efficacités dépendent grandement de la 
bactérie modèle utilisée. En effet, l’inactivation semble plus efficace lorsque la structure de l’enveloppe 
externe (membrane plasmique et paroi) de la cellule est plus simple. Ainsi une certaine hiérarchie143 
se dessine dans laquelle les bactéries à gram négatif seraient plus sensibles que les bactéries à gram 
positif. Les spores produites par certaines souches bactériennes seraient les plus réfractaires au 
traitement par photocatalyse. Les actions du radical hydroxyle113 et de l’anion superoxyde117 semblent 
être primordiales pour l’attaque externe, notamment par peroxydation lipidique. L’oxygène singulet est 
également capable d’inactiver certaines bactéries de façon très efficace144,145 mais son mécanisme 
d’action fait encore l’objet de débats. Le peroxyde d’hydrogène quant à lui semble être l’espèce 
réactive de l’oxygène contre laquelle les bactéries sont les mieux adaptées146. Il serait intéressant 
d’étudier l’inactivation de plusieurs types de souches bactériennes par des photosensibilisateurs et 
des semi-conducteurs dont des profils d’émission de ROS auraient été caractérisés afin d’identifier les 
associations de ROS les plus performantes pour chaque type de contaminant. En effet, l’aspect non 
sélectif des ROS est particulièrement intéressant contre les souches résistantes aux antibiotiques 
conventionnels.  

Au-delà des actions biocides pour la décontamination bactérienne, l’émission de ROS par des 
semi-conducteurs ou des photosensibilisateurs est également très intéressante pour le traitement de 
cellules cancéreuses. Grâce aux collaborations engagées avec le Dr Anne-Laure BULTEAU de l’Ecole 
Normale Supérieure de Lyon, spécialisée dans le stress oxydant et le Pr Fabrice FLEURY, de 
l’Université de Nantes, spécialisé dans les dommages à l’ADN, nous mettons en commun nos 
compétences afin de caractériser la réactivité photochimique des photosensibilisateurs et de mesurer 
la réponse biologique pour une utilisation en photothérapie dynamique. Ce consortium est également 
impliqué dans l’étude de toxicité cutanée des COV. 
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II. Matériaux hybrides 
 

L’immobilisation de semi-conducteurs ou de photosensibilisateurs sur des supports 
organiques ou inorganiques permet un usage simplifié pour le traitement de l’eau, de l’air, la synthèse 
chimique ou la photothérapie dynamique. Après avoir développé des textiles pour l’inactivation 
bactérienne, des photosensibilisateurs greffés sur silice135 et des films photocatalytiques147, notre 
équipe de recherche s’oriente désormais vers le développement de matériaux hybrides couplant les 
matrices polymères et la photochimie. Dans le cadre d’une thèse, un matériau polystyrène structuré 
en nids d’abeilles sur lequel est greffé du rose bengale148 a déjà été élaboré et son activité en solution 
a été mesurée. Nous sommes associés dans le cadre de deux nouveaux contrats soutenus par 
l’Agence Nationale de la Recherche (ANR) pour l’élaboration de matériaux hybrides polymères-
photosensibilisateurs. 

Dans le premier projet, PICPOSS (Procédé Intensifié Continu de Photo-Oxygénation avec 
Sensiblisateur Supporté), l’objectif est de développer un procédé continu en microréacteur pour la 
production par photo-oxygénation sensibilisée de molécules d’intérêt pour la chimie fine et l’industrie 
pharmaceutique. Notre contribution portera naturellement sur la recherche prospective de 
photosensibilisateurs supportés sur polymères, la caractérisation de leurs rendements quantiques de 
production d’oxygène singulet et la mesure d’efficacité après greffage. Un chercheur post doctoral a 
été recruté pour développer la partie greffage et sera formé pour la caractérisation de l’absorption 
photonique du matériau hybride. De nouveaux réacteurs et de nouvelles sources lumineuses adaptés 
à la morphologie des matériaux et à leur absorbance spectrale seront construits afin d’évaluer leur 
efficacité sur des réactions modèles. La miniaturisation du montage et son optimisation seront 
effectuées par un autre partenaire de ce projet. 

Le second projet Funpolysurf (Functionnalized Polymeric Surface) porte sur l’élaboration de 
surfaces polymères structurées fonctionnelles à partir de nanoparticules polymères photo-actives. Une 
thèse portera sur la synthèse de nanoparticules constituées d’un cœur hydrophobe et d’une écorce 
hydrophile liée de manière covalente au cœur et contenant le photo-sensibilisateur organique. Après 
avoir été caractérisées, ces nanoparticules formeront un film dont la résistance mécanique et les 
propriétés d’absorbance photonique seront mesurées. Au terme de ces étapes d’élaboration et de 
caractérisation, l’émission d’oxygène singulet et éventuellement des autres espèces réactives de 
l’oxygène seront quantifiées. Ces films polymères photoactifs pourront être utilisés comme surfaces 
bio-statiques ou biocides très utiles dans les hôpitaux et les crèches pour limiter les contaminations 
bactériennes commensales. Nous testerons donc in-fine les capacités de ces matériaux à inactiver 
des bactéries fécales ou des bactéries résistantes à certains antibiotiques. 

Le dernier projet de recherche sur des matériaux hybrides associant les polymères et la 
photocatalyse, porte sur l’amélioration de l’efficacité des films étanches PE-TiO2 développés en 
collaboration avec la société Arkema pour la fumigation. Nous travaillons actuellement sur de 
nouveaux films capables d’oxyder le DMDS sous serres agricoles où l’irradiance UV est atténuée par 
les matériaux constituants des serres. Nous comparons plusieurs photocatalyseurs commerciaux 
respectants le cahier des charges de l’élaboration des films (masse volumique, taille de particules, 
surface spécifique). Nous mesurons leur absorbance spectrale dans la matrice PE et leurs efficacités 
vis-à-vis de l’acétone et du DMDS dans les conditions définies au cours de la précédente collaboration 
de recherche. Nous réalisons également une étude prospective sur d’autres semi-conducteurs ou 
photosensibilisateurs actifs dans le visible et capables d’oxyder le DMDS. 
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III. Recherche à l’interface Photochimie / Biologie 
 

La complémentarité de nos compétences en photochimie et en biologie ouvre des 
perspectives de recherche sur des sujets très variés et particulièrement d’actualité. Dans ce dernier 
chapitre seront présentés deux exemples de sujets de recherche à cette interface : le premier sur la 
nano-toxicité du TiO2 et le second sur la photo-toxicité des encres de tatouages 

 

A. Nano-toxicité du TiO2 

Nous avons rappelé dans ce manuscrit que les semi-conducteurs présentent des propriétés 
extrêmement intéressantes notamment en photocatalyse pour la destruction des polluants. Le dioxyde 
de titane en est la tête de file, d’une part grâce à son faible coût et, d’autre part grâce à sa grande 
stabilité. Ses propriétés optiques d’absorbance des rayonnements ultraviolets et de réflectance de la 
lumière visible en font un composé particulièrement intéressant pour de nombreuses applications. 
Pour simplifier, il est possible de retrouver du dioxyde de titane dans de nombreux produits 
manufacturés qui sont blancs ou pigmentés.  

Pour augmenter les performances de ce semi-conducteur et pour en acquérir de nouvelles, 
une avancée technologique considérable a eu lieu ces dernières années grâce aux nanoparticules. En 
effet, des objets de taille nanométrique présentent des surfaces spécifiques grandement augmentées 
et développent ainsi de nouvelles propriétés optiques, catalytiques ou conductrices. Ces nouvelles 
aptitudes de ce matériau d’origine minérale soulèvent de nombreuses inquiétudes quant à sa 
dangerosité pour l’environnement et la santé humaine. Ainsi, en 2006, le CIRC a classé le TiO2 
comme potentiellement cancérigène pour l’homme en se basant sur des études scientifiques de 
toxicité réalisées sur le modèle animal ou sur cellules en culture et ce, bien qu’aucune étude 
épidémiologique réalisée sur les « travailleurs du TiO2 », c’est-à-dire les personnes les plus exposées 
aux poussières de dioxyde de titane, n’ait montré d’augmentation statistique du risque cancéreux149. 
Cependant, malgré ces alertes, l’utilisation de nano-TiO2 n’a cessé de se diversifier, faisant de ce 
matériau un des « nano » les plus produits au monde et par conséquent, des plus émis dans 
l’environnement. Ainsi, il est possible de retrouver à la fois du dioxyde de titane « nano » et 
« pigmentaire » dans de nombreux produits (peintures, papiers, plastiques, céramiques, résines de 
synthèseM), y compris dans des denrées alimentaires (médicaments, dentifrices, chewing-gum, 
fromages industriels, pâtisseries, confiseries) ou des produits cosmétiques (crèmes solaires, 
maquillage, crèmes hydratantes).  

La règlementation devient de plus en plus contraignante pour l’utilisation des nanoparticules. 
En effet, depuis 2013 les entreprises françaises doivent déclarer auprès de l'Agence nationale de 
sécurité sanitaire de l'alimentation, de l'environnement et du travail (Anses) les quantités supérieures 
à 100 g de substances à l'état nanoparticulaire produites, importées ou distribuées150. Depuis 2014, 
l’étiquetage des produits alimentaires contenant des nanoparticules devrait être obligatoire en Europe 
mais cette mesure n’est pas toujours appliquée. De nombreuses études réalisées par des 
associations de consommateurs révèlent périodiquement l’exposition du grand public à ces nano-
objets et réclament un moratoire sur leur utilisation (Des nanoparticules dans nos assiettes Le Monde 
15/06/2016). C’est dans ce contexte que le CIRC réfléchit actuellement à un nouveau classement du 
TiO2 dans son ensemble comme cancérigène pour l’homme (2A). En effet, il n’existe pas encore de 
classification distincte entre une substance à l’état nanométrique et la même substance à l’état 
micrométrique et c’est donc l’ensemble qui est classé en fonction du plus grand risque rencontré. 

Bien que de très nombreuses études aient été réalisées sur la toxicité des nanoparticules de 
TiO2, rares sont celles qui prennent en compte la composante photochimique de ce problème. En 
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effet, le TiO2 comme d’autres composés minéraux (SiO2, ZnO) présente un certain risque 
inflammatoire, même à l’obscurité, lorsqu’il est appliqué sur des cellules en culture. Mais il convient 
cependant de faire la distinction entre toxicité et photo-toxicité. En effet, les ROS émis par le TiO2 
pourraient expliquer les effets cancérigènes et mutagènes mesurés sur des cellules en culture. Cette 
distinction pourrait être une explication de la dichotomie entre les mesures réalisées sur des cellules 
en culture au laboratoire et les études épidémiologiques. Grâce à nos compétences croisées en 
biologie et en photochimie, nous pourrions mener une étude de photo-toxicité de nanoparticules de 
dioxyde de titane en prenant toutes les précautions pour éviter l’exposition lumineuse car, comme 
plusieurs études l’ont montré, quelques µW cm-2 de rayonnement UVA suffisent à provoquer 
l’émission de ROS151–153.  

Selon notre perception de la problématique, l’essentiel du risque apporté par le nano-TiO2 
serait plutôt environnemental. En effet, après sa 
consommation, le dioxyde de titane est émis dans 
l’environnement et plus particulièrement dans les 
eaux douces et les océans. Plusieurs études ont 
également montré une toxicité potentielle du TiO2 
pour le phytoplancton65. Ces études réalisées au 
laboratoire mériteraient également d’être 
appréhendées du côté photo-toxicité en montrant 
non seulement l’état d’agglomération des nano-
objets dans des matrices environnementales mais 
également leurs capacités à émettre des ROS sous 
des irradiances réelles. 
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B. Photo-toxicité des encres de tatouages 

Pour terminer, il existe un domaine de recherche scientifique à l’interface de la photochimie et 
de la biologie associant les pigments, la lumière et la toxicité cutanée : la photo-toxicité des encres de 
tatouages. Le tatouage est un ornement cosmétique permanent réalisé par injection cutanée de 
pigments. Historiquement réalisés pour des raisons rituelles et culturelles, les tatouages sont devenus 
esthétiques et se sont grandement popularisés et diversifiés, faisant appel à des encres de synthèse 
de plus en plus variées. Du fait de l’exposition de ces tatouages cosmétiques aux rayonnements 
solaires et de l’augmentation des réactions allergiques, la question de leur toxicité a rapidement été 
soulevée. Ainsi plusieurs pigments sont d’ores et déjà interdits pour cette utilisation154,155.  

Ces tatouages peuvent être retirés par 
chirurgie ou « effacés » par photo-blanchiment au 
laser. Cette dernière technique n’est cependant 
pas utilisable pour tous les pigments et certains 
d’entre eux réagissent à cette source lumineuse 
intense en changeant de couleur ou en devenant 
plus sombres. Ceci constitue le premier indice 
d’une certaine photo-réactivité de ces pigments. Le 
deuxième indice est corrélé à un changement de 
protocole pour le marquage des animaux de 
laboratoire qui désormais sont tatoués. Certaines 

souris modèles, utilisées pour leur aptitude à développer des tumeurs cancéreuses induites par les 
rayonnements UV, ont montré une prédominance pour l’apparition de ces tumeurs en périphérie des 
tatouages. Cette observation peut être liée soit au traumatisme physique créé par le tatouage soit à la 
photo-toxicité de ces encres.  

Grâce à nos compétences en photochimie, nous pourrions étudier certaines encres et les 
sous-produits éventuellement formés à la suite d’une exposition lumineuse intense. Nous pourrions 
également étudier l’émission d’espèces réactives de l’oxygène par ces pigments organiques et mener 
des études sur nos modèles de kératinocytes et de biopsies de peaux. Enfin, grâce au consortium 
constitué du Professeur FLEURY de l’Université de Nantes, du Professeur Hamid REZA REZVANI, du 
Docteur Rodrigues ROSSIGNOL de l’Université de Bordeaux et du Docteur Anne-Laure BULTEAU de 
l’ENS de Lyon, nous pourrions étudier la réponse cellulaire (stress oxydant, dommages à l’ADN et 
cancérisation). 
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Résumé 
L’accroissement de la population humaine, l’agriculture intensive et le développement 

industriel créent une pollution de l’air qui aujourd’hui devient préoccupante pour notre santé et notre 
environnement. Si la qualité de l’air extérieur fait l’objet depuis plusieurs décennies de règlementations 
qui permettent aujourd’hui de constater une diminution globale de la pollution dans les grandes 
agglomérations européennes, la pollution de l’air intérieur a quant à elle été longtemps sous-estimée. 
En effet, avec le développement de matériaux composites pour la construction et l’ameublement, la 
gamme de polluants de l’air intérieur s’est très largement agrandie et les concentrations ont 
globalement augmenté. Plusieurs études ont ainsi montré que de nombreux composés organiques 
volatils étaient détectés dans l’air intérieur à des concentrations bien plus élevées qu’à l’extérieur. 
D’autre part, la modification des modes de vie sédentaires et citadines ont pour conséquence une 
augmentation du temps passé dans des espaces confinés comme les logements, les lieux de travail et 
les transports en commun. Le simple renouvellement de l’air intérieur par de l’air extérieur devenant 
de moins en moins satisfaisant dans les grandes agglomérations, de nouvelles méthodes de 
traitement sont actuellement développées pour diminuer les concentrations de ces polluants tout en 
limitant la consommation d’énergie. La photocatalyse, en tant que procédé d’oxydation avancé fait 
partie des technologies intéressantes pour minéraliser des composés organiques volatils (COV).  

Après un rapide rappel du contexte sociétal de la pollution atmosphérique, les conditions de 
mesures et les méthodes possibles pour le traitement de cette pollution sont présentées. Le chapitre 
suivant regroupe les résultats sur le développement de matériaux photocatalytiques innovants et la 
mesure de leur efficacité. La première partie de ce chapitre fait le bilan des réacteurs 
photocatalytiques adaptés à l’étude de réactions à l’interface solide-gaz et résume les nombreuses 
difficultés liées à l’évaluation des performances de divers matériaux dans des conditions le plus 
souvent difficilement comparables. Dans la seconde partie, un premier matériau composite constitué 
de film polymère et de dioxyde de titane a été caractérisé par sa capacité à oxyder un composé volatil, 
le diméthyle disulfure, utilisé en agriculture pour la fumigation. L’analyse spectroscopique a permis 
l’optimisation du matériau en fonction de son épaisseur et de sa charge en dioxyde de titane. Le 
développement d’un second matériau photocatalytique original, constitué de fibres de TiO2 pur a, 
quant à lui, été caractérisé par sa capacité à minéraliser des COV représentatifs de la pollution de l’air 
intérieur (acétone, heptane, toluène). Les performances de ce matériau ont été comparées, dans des 
conditions strictement identiques, à celles d’un matériau commercial constitué de dioxyde de titane 
déposé sur fibres de quartz (Quartzel(R), Saint-Gobain). Les deux dernières parties de ce chapitre se 
situent à l’interface entre la photochimie et la biologie. Dans un premier temps, la capacité 
d’inactivation bactérienne d’un textile « intelligent » sur lequel sont fixées des particules de dioxyde de 
titane couplées à un photosensibilisateur a été étudiée et l’efficacité sous rayonnement visible de ce 
tissu original a été analysée. L’impact de la pollution de l’air intérieur sur des cellules de la peau fait 
l’objet de la dernière partie de ce chapitre. Pour cela un montage permettant d’exposer des cellules de 
kératinocytes en culture, mais également des biopsies de peau humaine, à des concentrations 
contrôlées en COV a été mis au point. Nous avons ainsi pu mettre en évidence une réponse cellulaire 
à ce stress environnemental et préciser l’origine de ce stress. 

Enfin ce travail se termine par une ouverture sur des projets de recherche actuellement en 
cours ayant pour objet la mesure des espèces réactives de l’oxygène impliquées dans les réactions 
photochimiques et le développement de nouveau matériaux hybrides polymère/photosensibilisateurs. 
Des idées de projets à l’interface de la photochimie et de la biologie ouvrent de nouvelles perspectives 
à la suite de ces premiers résultats. 

 

 



 

134 
 

Summary 
The increase of human population, the modern agriculture and industrial development 

generate air pollution, which is nowadays worrying for health and environment. Since several decades, 
outdoor air pollution has been regulated giving rise a global decrease of pollution in the most important 
European cities. However indoor air pollution was neglected for a long time. Indeed with development 
of composite materials for building and furnishing, the number of air pollutants strongly increased 
together with their concentrations. Several studies have thus demonstrated that numerous volatile 
organic compounds (VOC) were detected indoor at much higher concentration than outdoor. 
Moreover, due to the modification of sedentary and urban lifestyles, the time spent in confined spaces 
like housing, working places and public transportation increases. It is less and less satisfactory to 
simply renew indoor air with outdoor air in most of urban agglomerations. Accordingly, new processes 
for air treatment are developed in order to decrease indoor air pollutant concentrations while limiting 
energetic consumption. Photocatalysis is an advanced oxidation process potentially interesting for 
VOC removal. 

After a short reminder on the societal context of atmospheric pollution, measurement and 
treatment methods are presented in chapters I and II. The following chapter gathers the results 
obtained on the development of new photocatalytic materials and on the measure of their efficiency. 
The first part of this chapter is devoted to an overview of photocatalytic reactors for gas solid reactions 
and summarizes the numerous problems arising from the comparison of different materials under 
various conditions, which are not always similar. In the second part, a composite material made of 
titanium dioxide encapsulated in a polymer film is characterized and used for the oxidation of a volatile 
compound used for agricultural fumigation, dimethyl disulfide. The spectroscopic analysis led to the 
optimization of the material as a function of its thickness and its titanium dioxide loading. A second 
innovative photocatalytic material made of pure TiO2 fibers is characterized by its mineralization ability 
of representative indoor air VOC (acetone, heptane, and toluene). The performance of this material is 
compared to that of a commercial one, Quartzel ® made of TiO2 deposited on quartz fibers, under 
strictly identical conditions. The two last parts of this chapter are at the interface between 
photochemistry and biology. In a first strep, bacterial inactivation by a smart textile where titanium 
dioxide particles coupled with a photosensitizer is studded under visible light. In the last part, the 
impact of indoor air pollution on skin cells is presented. A dedicated device allowing keratinocytes 
culture cells and skin biopsies exposures to controlled VOC concentrations is developed. It is thus 
possible to evidence and to determine the origin of the cellular response to this environmental stress. 

At last, new research projects for a near future are then presented. They concern the 
determination of reactive oxygen species involved in photochemical reactions and the development of 
new hybrid polymers encapsulating photosensitizing molecules. Prospective ideas at the interface of 
photochemistry and biology conclude this memory. 
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Annexe 1:  
 

Livret de recevabilité 
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Annexe 2 : 
 

Pré dossier de demande de 
validation des acquis de 

l’expérience 


