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Abréviations 

 

A : absorbance 

ACN : acétonitrile 

BP : benzophénone 

Cl• : radical chloré 

CT : chlorothalonil 

[CT]0 : concentration initiale de CT 

[CT]/[CT]0 : taux de conversion de CT 

3CT* : états excités triplets du chlorothalonil 

CT-Cl  : trichloro-1,3-dicyanobenzène 

CTH• : radical réduit du chlorothalonil 

ΔA : variation de l’absorbance 

DFT : théorie de la Fonctionnelle de la Densité 

D2O : eau deutérée 

𝛆𝐓 : coefficient d’absorption molaire de l’état excité triplet 

ESI : electrospray ionization 

η : rendement chimique de formation  

H2O : eau 

HO2
• : radical hydroperoxyle 

HOOCT : hydroperoxydechlorothalonil 

HPLC : chromatographie liquide à haute performance 

I0 : intensité du flux photonique incident 

Ia : intensité du flux photonique absorbée 

𝐤𝐞 : constante de vitesse de l’émission de phosphorescence de 1O2 

𝐤𝐝 : constante de vitesse de disparition de l’espèce transitoire 

𝐤𝐨𝟐  : constante de vitesse bimoléculaire de la désactivation de l’espèce transitoire par O2      

λ : longueur d’onde 

MON : matières organiques naturelles 

O2 : oxygène moléculaire 

3O2 : oxygène triplet 

1O2 : oxygène singulet 

OHCT : hydroxychlorothalonil 



P1 : 1,3-dicyano-hydroxy-hypochlorite-dichlorobenzène  

pH : potentiel d’hydrogène PN : phénalénone 

𝚽𝚫: rendement quantique de production de 1O2 

𝚽𝐞 : rendement quantique d'émission de phosphorescence 1O2 

𝚽𝐓 : rendement quantique de formation de l’état excité triplet 

𝐒𝐞 : intensité d’émission de phosphorescence de 1O2 

t1/2 : temps de demi-vie 

t20 : temps d’irradiation pour convertir 20% de CT 

𝝉: temps de vie de l’espèce transitoire 

𝝉𝜟 : durée de vie de 1O2 

UV : ultraviolet 
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Introduction Générale 

 

         L’opinion publique est devenue assez sensible ces dernières décennies à la pollution de 

l’environnement et à la problématique de dépollution et décontamination des eaux et des sols. Il 

ne faut pas oublier que le seul espace vital de l’homme est le milieu naturel et pour cela nous ne 

devons pas permettre la dégradation permanente de notre environnement. Aujourd’hui, plus que 

jamais, nous pouvons être sûrs que l’activité humaine et le mode de vie moderne sont 

responsables de l’aggravation de la pollution environnementale.  

         Les activités humaines engendrent une quantité très importante de polluants chimiques 

(colorants, intermédiaires de synthèse, produits phytosanitaires, médicaments…). Parmi ces 

composés, les pesticides constituent une des seules classes de xénobiotiques déversés 

"volontairement" dans le milieu naturel. Leur présence en tant que polluants organiques dans 

l’air, le sol et l’eau constitue ainsi un problème récurrent dans le monde.  

         La pollution d’origine agricole a grandement contribué à la dégradation de la qualité des 

eaux. Ainsi, les pesticides sont aujourd’hui à l’origine d’une pollution diffuse qui contamine 

toutes les eaux continentales : cours d’eau, eaux souterraines et zones littorales. Cette 

contamination se caractérise par la diversité des substances organiques polluantes et le nombre 

élevé de leurs métabolites pouvant être aussi toxiques que les molécules mères. En conséquence, 

les pesticides peuvent induire des effets toxiques aigus sur les êtres vivants de la biomasse 

terrestre et aquatique.  

         Il se trouve que le compartiment aquatique est le milieu récepteur final de ces composés 

persistants. Qu’ils soient émis dans l’atmosphère, évacués dans les eaux ou épandus sur les sols, 

la plupart des polluants finit par rejoindre les milieux aquatiques. C’est pourquoi, il est impératif 

de se préoccuper de l’impact de ces substances sur ce compartiment environnemental plus 

particulièrement.  

         Dans les écosystèmes naturels, un pesticide peut se dégrader par des réactions chimiques 

abiotiques, des biodégradations et métabolisations liées au biota et des réactions de 

photodégradation. Ces dernières peuvent être liées à l'absorption de la lumière par le pesticide 

lui-même : on parle de « phototransformation (ou photolyse) directe », ou induites par des 

espèces réactives issues des groupements chromophores présents dans l'environnement : on parle 

de « phototransformation photoinduite (ou photosensibilisée) ». Ces processus de dégradation 
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diffèrent radicalement d'un milieu à l'autre selon la composition et les conditions physico-

chimiques.  

 

         Le travail présenté ici s'inscrit dans cette perspective environnementale et dans un thème 

général de recherche relatif à la phototransformation des produits phytosanitaires dans un milieu 

aquatique. Nous traitons dans notre étude la photodégradation, en solution aqueuse, d’un 

fongicide important de la famille chimique des Chlorobenzonitriles, considéré comme un 

micropolluant persistant et dangereux même à l’état de trace. L'étude consiste à examiner son 

comportement photochimique et à évaluer sa photodégradabilité en tenant compte de l’ensemble 

des réactions pouvant effectivement intervenir dans l’environnement, notamment les états 

transitoires formés au cours de la photodégradation du pesticide. Cette étude permet de mieux 

appréhender le devenir du polluant organique dans le milieu naturel. 

         Afin d’effectuer ladite étude, nous avons adopté la démarche suivante : 

         Le premier chapitre est consacré à une étude bibliographique qui présente des données de 

base sur la photochimie, des généralités sur les polluants organiques persistants, en particulier les 

pesticides, leurs impact et devenir environnemental ainsi que leur comportement photochimique 

dans les eaux naturelles. Ensuite, une synthèse bibliographique qui résume les principaux 

travaux de la littérature sur la photochimie et le devenir dans l’environnement du fongicide 

étudié « le Chlorothalonil ». Ce dernier a été sélectionné à cause de sa forte utilisation sur 

l’échelle mondiale ainsi que ses effets indésirables sur la santé humaine et l’environnement. 

         Le deuxième chapitre décrit le matériel utilisé et les méthodes expérimentales ayant permis 

la réalisation pratique de cette étude. 

         Le troisième chapitre est dédié à l’étude expérimentale de la dégradation du chlorothalonil 

sous excitation directe en solution aqueuse. Nous avons suivi cinétiquement le comportement 

photochimique du pesticide étudié dans des conditions représentatives de l’environnement. Nous 

avons ensuite procédé à la caractérisation des photoproduits formés durant la photodégradation 

du polluant organique et déterminé leurs rendements chimiques dans différentes conditions 

opératoires. Différents facteurs pouvant influencer la réaction de phototransformation ont été 

examinés. Nous avons utilisé la technique de cinétique rapide (à l’échelle de la nanoseconde) 

pour identifier les intermédiaires formés et des mesures de phosphorescence pour déterminer les 

rendements quantiques de production de l’oxygène singulet, ce qui a permis d’affiner le 

mécanisme réactionnel.   

         Enfin, nous terminons par une conclusion générale qui synthétise les principaux résultats 

de ce travail.  
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         Ce chapitre est consacré à une étude succincte sur les données de base de la photochimie 

ainsi qu’une présentation globale des pesticides (définition, utilisation, toxicité). Leur devenir 

environnemental et comportement photochimique dans les eaux naturelles sera également abordé 

suivi d’une synthèse bibliographique sur le devenir du chlorothalonil dans l’environnement. 

 

I- Généralités sur la photochimie 

 

         La photochimie étudie les transformations chimiques des molécules sous l’action de la 

lumière. D’une manière plus précise, elle regroupe les travaux dont la finalité est d’étudier la 

nature des états excités des réactifs obtenus par absorption d’un photon et l'évolution de ces états 

excités devant mener à une transformation photochimique directe ou photoinduite (Coyle, 1989). 

Ce faisant, ces études permettent d'établir les mécanismes selon lesquels s’opèrent les 

transformations intra- et inter- moléculaires, initiées par le rayonnement.  

 

    I.1- Principales bases élémentaires de la photochimie 

         I.1.1- La lumière   

         La lumière peut être caractérisée par deux définitions complémentaires (Biémont, 1996) : 

Selon J-C. Maxwell, la lumière peut être identifiée à un phénomène électromagnétique 

périodique se propageant à une vitesse c, une période T, une amplitude A et une fréquence . 

Selon M. Planck, la lumière est définit comme un flux de particules hypothétiques, appelées 

photons, une vitesse c et une énergie E qui dépend de 

Cette dualité onde-corpuscule de la lumière (Floesser-Mueller et Swack, 2001) peut être 

exprimée par l’équation suivante : 

E = hν =
hc

λ
 

Où E est l’énergie du photon (J), h est la constante de Planck (6,63×10-34 J.s), est la fréquence 

(s-1),  est la longueur d’onde (m), c est la vitesse d’un photon (2,99×108 m.s-1). 

 

         Un rayonnement lumineux peut être constitué d’une seule longueur d’onde (rayonnement 

monochromatique) ou de plusieurs (rayonnements polychromatiques). La lumière solaire est 

considérée comme une onde électromagnétique polychromatique contenant, à la surface de la 

Terre, des longueurs d’onde variant de 295 nm en été et 300 nm en hiver à plus de 800 nm (Zepp 

et Cline, 1977). Le spectre d'émission solaire est représenté sur la  Figure I.1. 
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Figure I.1 : Distribution spectrale des radiations solaires atteignant la surface de la Terre en 

été et en hiver autour de 40° de latitude. (Franck et Klöpffer, 1988) 

 

         Outre les radiations visibles, la lumière solaire qui atteint la surface terrestre est composée 

de radiations de longueurs d’onde inférieures à 380 nm, les radiations ultraviolettes des 

domaines UVA et UVB, et de radiations de longueurs d'onde comprises entre 780 nm et 2500 

nm appartenant au domaine du proche infrarouge. L’émission du rayonnement solaire reçu à la 

surface de la terre ne commence que dans le domaine des UVB, par suite de l'absorption des 

radiations du domaine UVC (100 à 280 nm) par l'atmosphère terrestre (Figure I.2). Ce 

rayonnement solaire est néanmoins responsable de nombreuses réactions photochimiques, subies 

par les molécules organiques. Le rayonnement visible est quant à lui indispensable à la 

photosynthèse, mais conduit au blanchiment de nombreux colorants.  

 

 

Figure I.2 : Gamme de longueurs d’onde de l’ultraviolet au proche infrarouge. 
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I.1.2- Absorption de la lumière  

         Selon la théorique quantique de Planck, l’absorption d’énergie se fait par étapes, chaque 

étape ou transition correspond à l’absorption d’un quantum d’énergie (photon). L’énergie 

minimale requise pour une excitation électronique d’une molécule organique est environ 30 à 40 

kcal/mol et correspond ainsi à la lumière rouge (700-800 nm). L’énergie maximale 

communément employée par un photochimiste est environ égale à 140 kcal.mol-1 et correspond à 

une lumière ultraviolette avec une longueur d’onde de l’ordre de 200 nm. Les radiations 

inférieures en énergie (λ ˃ 800 nm) sont généralement trop peu énergétiques pour provoquer une 

transition électronique, alors que les radiations supérieures (λ ˂ 200 nm) sont fortement 

énergétiques et correspondent à des énergies de dissociation des molécules.  

 

         Nous focaliserons notre attention sur les photoréactions subies par les molécules 

organiques soumises aux radiations UV-Visible. 

 

I.1.3- Interaction lumière-matière : application à la photochimie en solution 

         La photochimie et la photophysique étudient les interactions entre les molécules et la 

lumière. La première loi de la photochimie connue sous le nom de loi de Grotthus-Draper, 

stipule que la lumière doit être absorbée par une substance chimique pour qu'une réaction 

photochimique se fasse. La rencontre de la lumière et d’un substrat s’accompagne de la réduction 

du flux photonique incident, noté I0 (Figure I.3). Cette diminution peut être expliquée par 

différents phénomènes de diffusion (notés ID) et d’absorption (notés Ia). It représente l’intensité 

lumineuse transmise telle que : I0 = Ia + ID + It. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.3 : Représentation schématique de l’interaction entre flux photonique et matière. 

 

              Ia      

 

 

Solution 

 

 

 

 

 

 

 

I0 
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         La deuxième loi de la photochimie, la loi de Stark-Einstein, stipule que pour chaque photon 

de lumière absorbé par un système chimique, seulement une molécule est activée pour une 

réaction photochimique et/ou photophysique. Le nombre de molécules ayant absorbées la 

lumière est ainsi proportionnel à la lumière absorbée. Pour une solution irradiée par une lumière  

monochromatique, en négligeant les phénomènes de diffusion, l’absorbance (ou Densité 

Optique) est définie à une longueur d'onde donnée par la loi de Beer-Lambert suivante : 

 

Aλ = DO =  − log (
It

I0
) =  ε c 𝑙 

 

Où A est l’absorbance, DO est la densité optique, It est l’intensité lumineuse transmise 

(photons.cm-3.s-1), I0 est l’intensité lumineuse incidente (photons.cm-3.s-1), est le coefficient 

d’absorption molaire du composé en solution (mol-1.L.cm-1), c est la concentration de la 

substance chimique en solution (mol.L-1) et l est le trajet optique (cm). 

En absence d'interactions ou de réactions chimiques, plusieurs espèces chimiques, i, présentes en 

solution conduisent à une absorbance totale égale à la somme des absorbances des différents 

composés : Atotal ∑ Ai.  

 

I.1.4- Orbitales moléculaires et états excités 

         Les orbitales moléculaires sont définies comme les zones "qu'occupent" avec une probabilité 

importante les électrons des différents atomes composant la molécule. Le diagramme moléculaire 

représente une succession de niveaux d'énergie, dites orbitales moléculaires liantes ou antiliantes, 

dont chacune ne peut contenir au maximum que deux électrons, lesquels seront obligatoirement de 

spins opposés (principe de Pauli).   

         En absence de toute excitation (à l’obscurité et à température constante), une molécule 

organique est caractérisée par un état énergétique d’équilibre stable, appelé état fondamental. Cet 

état électronique fondamental est noté S0 et il est décrit par différentes orbitales moléculaires 

dont l’occupation par des électrons est régie par plusieurs règles issues de la mécanique 

quantique (Hollas, 1998 ; McQuarrie, 2000). Dans cet état d’équilibre, toutes les orbitales 

liantes et non-liantes (notées n, ou ) sont peuplées par des paires d’électron, les orbitales 

antiliantes d’énergies élevées, notées ou  étant vacantes. La dernière orbitale moléculaire 

remplie (ou occupée) de plus haute énergie est appelée HOMO (Highest Occupied Molecular 

Orbital). Elle est l'orbitale la plus éloignée du noyau et les forces d'attraction sont, par 

conséquent, les moins élevées. Ainsi, une quantité minimale d'énergie est nécessaire pour 
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promouvoir ces électrons vers l'orbitale inoccupée de plus basse énergie appelée LUMO (Lowest 

Unoccupied Molecular Orbital). Une molécule exposée à une lumière incidente transportant une 

énergie exactement égale à sa transition électronique HOMO-LUMO (ΔE), va absorber la 

lumière (Figure I.4). L’absorption d'un photon va faire passer la molécule de l'état fondamental 

S0 à un état excité (dits S1, S2, S3…). Ceci va induire la promotion d’un électron d'orbitale liante 

(proche) à une orbitale antiliante (éloignée).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.4 : Diagramme énergétique d’orbitales moléculaires à l’état fondamental. ΔE : 

différence énergétique entre l’état fondamental et l’état électronique excité. 

 

 États singulet et triplet 

         Les électrons suivent le principe d’exclusion de Pauli, à savoir que deux d’entre eux ne 

peuvent se trouver dans le même état quantique au sein d’une même orbitale ; ils doivent se 

différencier au minimum par l’une de leurs caractéristiques quantiques, telles que le spin ou le 

niveau énergétique. Étant donné que les molécules organiques comptent généralement un 

nombre d’électrons pair, il s’en suit que les états fondamentaux ont des électrons à spins 

appariés, on dit alors que l’état est singulet (noté S0). La multiplicité de spin M est donnée par la 

relation suivante, dans laquelle S représente la somme des spins des deux électrons : 

M = 2S + 1 

Le spin pouvant prendre une valeur de +1/2 ou –1/2, une molécule ayant les électrons de sa 

couche de valence appariés a une multiplicité de 1 (état singulet), alors que si les électrons sont 

de même spin (de même sens), la multiplicité est de 3 (état triplet) (Figure I.5). 

         Lors de l’excitation électronique initiale, un électron est normalement transféré de la 

HOMO vers la LUMO sans changement de spin total (Règle de Wigner). L’état excité résultant 

sera donc un état également singulet (noté S1). La transition singulet-singulet est dite permise. 

Orbitales antiliantes 
LUMO 

HOMO 

ΔE 

π 

σ 

σ* 

π* 

 

Orbitales liantes 
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𝐡𝛎 CIS

S 

Les transitions singulet-triplet sont dites interdites par le spin, il est donc extrêmement peu 

probable qu’un état excité triplet (T) se forme à partir de l’état fondamental de la molécule (S0 → 

T1). Cependant, l’état excité triplet peut être formé à partir du premier état excité singulet (S1 → 

T1) sous l’effet du couplage spin-orbite : la molécule dans son état excité singulet peut subir une 

conversion vers un état dans lequel l’électron peut renverser son spin. Cette transition est appelée 

Croisement InterSystème (CIS) (Figure I.5). 

         Ainsi, l’absorption d’un photon par une molécule dans le domaine UV-Visible (de 250 à 

700 nm) conduit à une nouvelle organisation électronique puisque le principe de Pauli ne limite 

plus les combinaisons possibles de spins (Lemaire, 1972). Nous pouvons donc avoir des états à 

spins opposés dont le nombre quantique total de spin égal à 0 et la multiplicité égale à 1 (états 

singulets S. Le composé est alors diamagnétique), comme des états à spins parallèles dont le 

nombre quantique total de spin est égal à 1 et la multiplicité égale à 3 (états triplets T. Le 

composé est alors paramagnétique). Conformément à la règle de Hund, l’état triplet a une 

énergie inférieure à celle de l’état singulet de même configuration.  Les états singulet et triplet de 

plus basse énergie (S1 et T1) sont les plus importants pour la photochimie et la photophysique 

d’une grande majorité de molécules organiques (McGlynn, 1969). En effet, la vitesse de 

disparition des états S2, S3, ... est beaucoup plus grande (k > 1012 s-1) que celle des états S1 (k = 

104 - 1012 s-1) et T1 (k = 10-1 - 105 s-1) (McGlynn, 1969). Hormis des cas particuliers, ils n’auront 

pas le temps de conduire à des réactions photochimiques. Enfin, les états excités des molécules 

ont une énergie, une structure et une durée de vie bien définies. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.5 : Configuration de spin des états singulet S0 et S1, et de l’état triplet T1. CIS :      

croisement intersystème. Les spins des électrons sont représentés par les symboles  (up) et          

(down). 

LUMO 

HOMO 

État fondamental 

(S0) 

 Premier état excité 

singulet (S1) 

Premier état excité 

triplet (T1) 
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I.2- Processus photophysiques de désactivation des états excités 

         Étudier le comportement photochimique d’une molécule revient à étudier le comportement 

chimique et les différentes voies de désactivation de son état excité. En effet, la production de 

l’état électronique excité par l’absorption d’un photon et le devenir de cet état s’effectuent par 

différents processus indiqués dans le diagramme énergétique de Perrin-Jablonski (Figure I.6). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.6 : Diagramme de Perrin-Jablonski. (Larson et al., 1988) 

 

         Après une excitation lumineuse, le retour à l’équilibre énergétique d’une molécule excitée 

peut se faire par dégradation de la molécule ou retour à l’état fondamental via différents 

S0 
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processus physiques qui dépendent de l’état électronique impliqué ainsi que de la présence 

d’autres espèces. Ces chemins photophysiques dissipatifs peuvent être classés en trois groupes. 

Les deux premiers processus nommées processus radiatifs et non radiatifs différent l’un de 

l’autre par le fait que la perte d’énergie apparaît avec une émission de lumière dans le premier 

cas et sans émission dans le deuxième cas. Dans le troisième processus, la molécule perd son 

excès d’énergie par interaction avec une autre molécule : c’est le processus d’inhibition.  

 

I.2.1- Relaxation vibrationnelle (désactivation non-radiative) 

         Lors du passage à un état excité, l’énergie reçue par les molécules est généralement 

supérieure à la quantité requise pour atteindre le plus bas niveau vibrationnel de l’état excité. Par 

conséquent, les molécules possèdent souvent un excès d’énergie vibrationnelle. Elles sont dites 

vibrationnellement excitées. Juste après l’excitation, cet excès d’énergie est généralement 

rapidement dissipé par collision avec d’autres molécules ou par production thermique, avant que 

la molécule ne prenne d’autres chemins de dissipation : c’est ce qu’on appelle relaxation 

vibrationnelle. 

 

I.2.2- Processus non-radiatifs : conversion interne et conversion intersystème  

         Ceci concerne les transitions non radiatives qui apparaissent en deux étapes : 

1- Un transfert d’énergie entre deux états ayant la même énergie électronique et vibrationnelle 

totale. Généralement cette transition apparaît du niveau vibrationnel le plus bas de l’état 

électronique supérieur vers le niveau vibrationnel supérieur de l’état électronique inférieur. 

2- L’excès d’énergie vibrationnelle est rapidement dissipé par une relaxation vibrationnelle. La 

conversion interne (CI) se fait entre deux états de même multiplicité de spin (transition Sn → S1 

ou S1 → S0) tandis que la conversion intersystème (CIS) a lieu entre deux états de différentes 

multiplicités de spin (transition S1 → T1, par exemple). 

Le temps de vie entre les deux états est de l’ordre de 10-13 - 10-7 s pour la CI (S1 → S0) et de 10-11 

- 10-7 s pour la CIS (S1 → T1) (Braun et al., 1986). Cette dernière est souvent plus lente parce 

qu’elle implique une transition interdite par le spin. Le passage direct de l’état fondamental S0 au 

premier état excite triplet T1 à une probabilité très faible de se produire. En revanche, il peut se 

produire par une conversion intersystème qui conduit à un passage S1 → T1. 

 

I.2.3- Processus radiatifs : Phosphorescence et Fluorescence 
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         Les désactivations radiatives sont accompagnées par l’émission d’un photon (radiation 

lumineuse. L’énergie de cette radiation correspond à l’énergie perdue par la molécule et qui est  

égale à la différence d’énergie entre le niveau fondamental et le niveau émetteur. 

         Si la transition se produit entre deux états de même multiplicité (S1 → S0), on parle d’une 

fluorescence. Si les multiplicités sont différentes (T1 → S0), on parle d’une phosphorescence. En 

utilisant le principe de Franck-Condon, les processus de luminescence apparaissent 

verticalement entre le niveau vibrationnel le plus bas de l’état excité (en général les premiers 

états excités S1 ou T1) vers les différents niveaux vibrationnels de l’état fondamental S0. Dans la 

majorité des molécules, les longueurs d’onde d’émission de fluorescence sont d’énergie 

inférieure aux longueurs d’onde d’absorption, c’est ce qu’on appelle le déplacement de Stocks.  

         La phosphorescence résulte d’une émission provenant de l’état triplet excité, à durée de vie 

plus longue (état métastable) (Valeur, 2004) et d’énergie plus basse que l’état excité responsable 

de la fluorescence. La phosphorescence est donc observée à des longueurs d’onde plus grandes 

que celles de la fluorescence. Dans la majorité des molécules organiques, la phosphorescence se 

produit à partir du premier état triplet excité (T1). La transition S0 → T1 étant interdite, T1 est 

principalement peuplée via la conversion intersystème (CIS) à partir de S1. Donc l’intensité de la 

phosphorescence est directement reliée à l’efficacité de la CIS. L’énergie de séparation ΔE entre 

S1 et T1 est un facteur fondamental qui détermine la vitesse de conversion intersystème (CIS). 

 

  I.2.4- Processus inhibitifs : interaction bimoléculaire 

 

I.2.4.a- Formation d’excimères 

       Un excimère est un dimère excité formé par l’interaction de deux molécules identiques, 

l’une à l’état excité et l’autre dans son état fondamental : 

 

                                                              
1A* + A

1(AA)*
 

 

La formation de ce dimère dépend de la concentration de A. L’excimère existe seulement à 

l’état excité, il est dissocié avec émission de lumière parce qu’il n’a pas d’état fondamental 

correspondant. 

 

I.2.4.b- Formation d’exciplexes        

         L’exciplexe est un complexe excité résultant d’une interaction entre l’espèce excitée (A*) 

et une molécule différente (Q) dans son état fondamental : 
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hν 

hν 

hν 

 

                                                                 
Q

(AQ)*A*A  

 

A l’opposé de l’excimère, l’espèce excitée (AQ)* est une entité polaire, donc sensible à la 

polarité du solvant.  

 

I.2.4.c- Transfert intermoléculaire de l’énergie électronique 

         Le transfert d’énergie électronique concerne l’échange d’énergie entre un donneur (D) 

excité par absorption de lumière et un accepteur (A) selon le schéma : 

 

                                                           D + A*D* + A       

 

Trois différents mécanismes ont été proposés pour expliquer ce transfert. Le premier est un 

transfert radiatif appelé mécanisme trivial. Le donneur perd son excès d’énergie par émission 

d’une radiation et cette lumière est réabsorbée par l’accepteur :  

 

                                                                 D + D*  

                

                                                                 A + A*
 

                                                   

Ce mécanisme ne nécessite aucune interaction directe entre les deux composés concernés. Il est 

favorisé par une bonne résonance entre les niveaux d’énergie de l’accepteur et du  donneur ; en 

d’autres termes, un bon recouvrement du spectre d’absorption de l’accepteur et spectre 

d’absorption d’émission du donneur. Il est également favorisé lorsque le rendement quantique 

d’émission de D est élevé. Les deux autres mécanismes sont non-radiatifs parce que l’énergie est 

directement transférée à l’accepteur sans émission de radiation.  

         Il est important de noter que le processus de transfert d’énergie peut être considéré comme 

une photosensibilisation s’il conduit à une réaction chimique du composé accepteur.   

 

I.2.5- Réactions photochimiques des espèces excitées (Désactivation par réaction 

chimique) 

         La réaction chimique est une autre voie de désactivation de l’état excité d’une molécule. 

Ces réactions sont souvent différentes de celles qui apparaissent à partir de l’état fondamental, 
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parce que la molécule possède des propriétés différentes dans les deux états. Très souvent les 

liaisons sont plus faibles à l’état excité et, par conséquent, plus propices à une transformation. 

Certaines réactions qui sont très difficiles, voir impossible à réaliser par les voies classiques, 

peuvent se produire par voie photochimique. Ces réactions peuvent dépendre de la multiplicité 

de l’état excité et les mécanismes impliqués sont souvent mal compris. 

On peut classer les réactions de l’état excité en deux grandes catégories : réactions 

intramoléculaires (photodissociation, photoisomérisation et réarrangements)  et réaction 

intermoléculaire (photoaddition, photosubstitution, photooxydation et photoréduction). 

 

    I.3- Rendement quantique d’un processus photochumique  

         L’efficacité d’un processus initié par un photon est exprimé par le rendement quantique 

(Φ), qui est le rapport du nombre de molécules ayant réagi photochimiquement pendant un 

temps au nombre de photons absorbés par le système pendant le même temps. Ce rendement est 

exprimé par la relation suivante : 

 

Фdisparition =
Nombre de molécules transformées pendant un temps t

Nombre de photons absorbés pendant le même temps t
  

 

On peut également définir le rendement quantique de formation d’un photoproduit par : 

  

Фformation =
Nombre de molécules formées pendant un temps t

Nombre de photons absorbés pendant le même  temps t
 

 

         En toute rigueur, le rendement quantique doit être défini pour une irradiation 

monochromatique. Le rendement quantique ainsi défini peut donc dépendre de la longueur 

d’onde d’excitation ainsi que le flux photonique incident. 

         La connaissance de la valeur du rendement quantique nous aide à comprendre le 

mécanisme des réactions photochimiques :  

Si Φ = 1, chaque photon absorbé conduit à une transformation. 

Si Φ < 1, d’autres processus de désactivation entrent en jeu. 

Si Φ > 1, il se produit probablement une réaction en chaîne ou une réaction secondaire 

thermoinduite sur une molécule du substrat par une molécule excitée ou un intermédiaire 

réactionnel (puisqu’un photon ne peut excité qu’une molécule). 
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I.4- L’oxygène singulet (1O2) 

 

         I.4.1- Propriétés électroniques de l'oxygène moléculaire (O2) 

         Les propriétés électroniques de l'oxygène (O2) sont déterminées par les six électrons dans 

les orbitales π et π* montrés dans le diagramme d'orbitale moléculaire (Schéma I.1).  

Dans l'état fondamental de O2, correspondant à l'état électronique de plus basse énergie, chacune 

des deux orbitales moléculaires antiliantes π𝑥
∗  et π𝑦

∗  est occupée par un électron. Les spins des 

deux électrons non-appariés sont parallèles, conformément à la règle de Hund. L'état 

fondamental de O2 est donc un état triplet. Il est en conséquence désigné par l'indice 3. On note 

également que dans son état fondamental, O2 est donc une espèce biradicalaire et donc 

paramagnétique. Puisque les moments angulaires orbitaux de π𝑥
∗  et π𝑦

∗  sont égaux, mais de signe 

opposé, ils s'annulent, de sorte que le moment angulaire orbital total est nul. Ce fait est exprimé 

par le symbole Σ. L'indice 3 représentant l'état triplet est indiqué en exposant, à droite de ce 

symbole : 3Σ . Par définition, le premier état excité correspond à l'espèce excitée de plus faible 

énergie. Dans cet état, les deux électrons de O2 partagent la même orbitale antiliante π𝑥
∗ . Leurs 

spins sont nécessairement opposés, de sorte que le spin total est zéro. L'état est donc singulet, 

lequel est symbolisé par l'indice 1. D'autre part, leurs moments angulaires orbitaux s'ajoutent 

pour donner un nombre quantique du moment angulaire orbital total égal à 2. Cette dernière 

propriété est notée . Ensemble, les deux propriétés (et l'état lui-même) sont notées 1Δ. L'énergie 

nécessaire à l'excitation de O2 de l'état  3Σ à l'état 1Δ est de 95 kJ.mol-1 (DeRosa et Crutchley, 

2002 ; Herzberg et al., 1950).  

         L'espèce excitée d'énergie supérieure est notée 1Σ. Cet état, dans lequel les deux électrons 

sont de spins contraires, mais occupent deux orbitales moléculaires antiliantes différentes π𝑥
∗  et 

π𝑦
∗ , est également singulet (indice 1). Le nombre quantique du moment angulaire orbital total est 

nul (symbole Σ). L'énergie d'excitation à partir de l'état fondamental est de 158 kJ.mol-1 (DeRosa 

et al., 2002 ; Herzberg et al., 1950). La durée de vie de cet état excité est bien plus courte, de 

sorte qu'il est rapidement converti dans l'état 1Δ (Wasserman et al., 1997) et participe peu aux 

réactions chimiques.  
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Schéma I.1 : Diagramme d'orbitales moléculaires : état triplet : 3∑𝒈
− (stable) ;  états singulets : 

1∆𝒈 (métastable) et  1∑𝒈
+ (instable). (OA : orbitale atomique ; OM : orbitale moléculaire). 

 

I.4.2- Formation de l’oxygène singulet  

         Dans ce qui suit, nous nous réfèrerons à l'oxygène dans son l'état fondamental (triplet) par 

(3O2) et dans son premier état excité singulet par (1O2).                                                                                           

         L’oxygène singulet (1O2) est la principale espèce de l’oxygène, généré photochimiquement. 

Cet état excité est aussi l’un des plus actifs dans les réactions photosensibilisées dans les 

systèmes chimiques et biologiques (Baier et al., 2007, 2005 ; Krasnovsky et al., 1998 ; Wilson 

et al., 1997).  

         De nombreuses méthodes ont été développées pour générer de l'oxygène singulet. Il existe 

des méthodes photochimiques ainsi que chimiques (Denney et Nickon, 2002 ; Min et Boff, 

1973 ). La photoexcitation directe de l'oxygène moléculaire est possible, mais présente 

l'inconvénient d'être une méthode peu pratique, du fait des faibles rendements quantiques 

obtenus (Matheson et al., 1974). L'utilisation d'un photosensibilisateur dans le but de produire 

de l'oxygène singulet est une méthode plus efficace. Elle est la plus utilisée en pratique. En effet, 

l’oxygène est bien connu pour être un quencher d’états triplets en raison de leur durée de vie 

longue. Le sensibilisateur, qui intervient comme agent de transfert d’énergie dans la chaîne de 

photooxydation lumière-oxygène-réactif, joue un rôle essentiel. Le Schéma I.2 résume le 

mécanisme de la photosensibilisation, avec transfert d’énergie à l’oxygène. Le sensibilisateur 

(Sens) est excité par absorption d’un photon pour atteindre l’état singulet 1(Sens)*. Après un 

croisement intersystème (CIS), le sensibilisateur à l’état triplet 3(Sens)* transfert son énergie à 

OA          OM       OA OA          OM       OA OA        OM       OA 
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hν 

l’oxygène triplet (3O2) pour former l’oxygène singulet (1O2). Le transfert ne se fera que si la 

différence d’énergie entre l’état triplet du photosensibilisateur et l’état fondamental de l'oxygène 

est d’au moins 95 kJ.mol-1. Le sensibilisateur est désactivé sans changement chimique.  

 

                
Sens 1(Sens)* 3(Sens)* Sens + 1O2

CIS
3O2

  

 

Schéma I.2 : Formation du 1O2 par photosensibilisation. 

 

         La concentration de l’oxygène singulet qui se forme dépend de la concentration du 

sensibilisateur et de son efficacité à sensibiliser la formation de (1O2) à partir de son état excité  

triplet. La formation de l’oxygène singulet est en pratique très efficace parce que les 

sensibilisateurs utilisés sont choisis pour leurs coefficients d’absorption élevés et un  rendement 

quantique de croisement intersystème aussi élevé. De basses concentrations du sensibilisateur 

sont donc généralement suffisantes, d'autant plus que ce dernier est régénéré à l'issue de la 

réaction de sensibilisation et qu'il peut effectuer ce cycle un grand nombre de fois sans 

modification de structure.  

 

I.4.3- Désexcitation de l’oxygène singulet  

         Plusieurs voies de désexcitation s'offre à l'état excité singulet de l’oxygène moléculaire 

(1O2). Ainsi,   

1- (1O2) peut transférer son excès d'énergie aux molécules de solvant, par de multiples collisions. 

Ce processus s'appelle la relaxation vibrationnelle,  

2- (1O2) peut aussi se désactiver en oxydant une tierce molécule (quencheur chimique) et/ou en 

transférant son excès d'énergie à un quencheur physique (transfert non-accompagné de réaction 

chimique) (Dantola et al., 2007),  

3- La désexcitation de l’oxygène singulet peut s’effectuer par l'expulsion de l'excès d'énergie 

sous forme d'un photon. Ce processus s'accompagne donc de production de lumière. On parle 

alors de luminescence, de chimiluminescence ou de phosphorescence de l’oxygène singulet. La 

luminescence est donc un processus radiatif qui consiste à céder l’énergie excédentaire par 

émission d’un photon dont l’énergie correspond à la différence d’énergie entre l’état excité et 

l’état fondamental. La relaxation de 1O2 se situe dans le proche infrarouge, à 1270 nm, 

correspondant à la différence d'énergie entre 1O2 et l’état fondamental (95 kJ.mol-1). 
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         Ceci nous amène à définir une caractéristique des photosensibilisateurs : le rendement 

quantique de production d’oxygène singulet, , défini comme suit : 

 

ФΔ =
Nombre de moles d′oxygène singulet formées

Nombre de moles de photons (Einstein) absorbées par le photosensibilisteur
  

(pour la même durée de temps) 

 

Cette équation est sensible à plusieurs paramètres tels que la concentration d’oxygène dans le 

milieu, la température, l’efficacité du croisement intersystème et ne rend pas compte des 

phénomènes tels que la génération d’oxygène par l’état singulet et la présence de quenchers en 

solution. Elle est néanmoins fréquemment utilisée, car facile à résoudre. Ce rendement quantique  

peut difficilement se déterminer directement, mais il est aisé de le déterminer indirectement 

grâce à une référence dont le rendement quantique est connu dans un solvant donné. 

         Un autre paramètre est parfois utilisé : l’efficacité de l’état triplet vis-à-vis du transfert 

d’énergie, SΔ. Il s’agit de la fraction de molécules de l’état triplet du photosensibilisateur 

inhibées par l’oxygène moléculaire et qui conduira à la formation de 1O2. 

 

SΔ =
Nombre de moles d′oxygène singulet formées

Nombre de moles d′états triplets quenchés par l′oxygène
 

 

Une version simplifiée de la relation entre ФΔ et SΔ peut s’écrire sous la forme : 

 

ФΔ = ФCIS ×  SΔ 

 

I.4.4- Durée de vie de l'oxygène singulet 

         La durée de vie de l’oxygène singulet est relativement longue. Elle varie considérablement 

avec la nature du solvant, étant de l'ordre de la microseconde (μs) dans les solvants protiques 

comme l’eau et l’alcool, et de la milliseconde (ms) dans les solvants aprotiques (Klán et al., 

2009). Les plus longues durées de vie sont observées dans les solvants considérés comme 

chimiquement inertes (par exemple les solvants perfluorés) (Braun et al., 1986). Il est utile de 

souligner que la durée de vie de l'oxygène singulet est significativement plus longue dans les 

solvants deutérés en comparaison avec les mêmes solvants non-deutérés. Des valeurs de durées 

de vie de 1O2 dans quelques solvants sélectionnés sont données dans le Tableau I.1.  
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Tableau I.1 : Durée de vie de l’oxygène singulet (𝝉𝜟) dans différents solvants. (Martinez et al., 

2000 ; Foote et Clennan, 1995 ; Wilkinson et al., 1995 ; Schmidt et al., 1989 ; Ogilby et 

Foote, 1983) 

 

Solvant 𝝉𝜟 (μs) 

Acétone (C3H6O) 51 

Acétonitrile (C2H3N) 75 

Benzène (C6H6) 31 

Benzène deutéré (C6D6) 790 

Chlorométhane (CH3Cl) 207 

Eau deutérée (D2O) 62 

Eau (H2O) ~ 4 

Hexafluorobenzène (C6F6) 3900 

Méthanol (CH4O) 10 

Tétrachlorométhane (CCl4) 87000 

Toluène (C7H8) 29 

 

 

         Dans la chimie de l’environnement, les différents types de réactions photochimiques 

doivent être étudiés pour une meilleure analyse des problèmes de contamination et du devenir de 

polluants organiques dans les différents compartiments aquatiques, terrestres et aériens. 

Aujourd'hui, la pollution de l'air, de l'eau ou des sols est due à un large éventail de composés 

plus ou moins toxiques. Dans l'air, on retrouve majoritairement des aérosols, les oxydes de 

carbone ou d'azote, ainsi que les composés organiques volatiles, rejets des usines ou des voitures 

et du chauffage des habitations à l'heure où le bois redevient un combustible de choix. 

         L'étude des sols et de leurs pollutions s'avère très délicate, le sol étant un milieu complexe 

et multifonctionnel : il est constitué d'une partie minérale (argiles, limons, sables, oxydes de 

métaux de transitions …) et d'une partie organique (acides humiques, fulviques …) qui lient les 

particules minérales (Richard et al., 2007).  

         L'eau, véhicule de pollution dans l'environnement, contient de nombreuses molécules 

minérales ou organiques et des biocontaminants. Il est donc primordial de pouvoir déceler ces 

polluants, de les discriminer et de les quantifier avant de les traiter ou de les éliminer. Ces 
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objectifs ont conduit à un développement exponentiel de méthodes de détection et d'abattement 

des polluants. Parmi celles-ci, les méthodes non invasives utilisant la lumière sous différents 

aspects : détection par fluorescence, devenir de certains polluants, dont les pesticides, dans les 

milieux naturels sous rayonnement solaire.  

 

II- Généralité sur les pesticides  

 

         Les pesticides, et plus généralement les polluants organiques persistants (POPs), sont 

caractérisés par leurs stabilités, leurs fortes persistances dans l’environnement  et un potentiel de 

propagation à longue distance (Knepper et al., 1999). Ces produits chimiques sont souvent 

transformés en de nombreux métabolites qui persistent pendant des années dans l'environnement. 

Le danger majeur de ces produits persistants ou de leurs métabolites est leur capacité d'entrer 

dans la chaine alimentaire. En effet, en raison de leur faible dégradation, les pesticides peuvent 

s'accumuler dans la chaîne alimentaire et/ou l’environnement (eaux, sols, air), c’est la 

bioaccumulation qui met la vie des êtres vivants en danger (Lazartigues et al., 2013 ; Wang et 

al., 2009). Ces caractéristiques rendent ce type de polluants organiques très dangereux, ce qui 

nécessite de les étudier et de connaitre leur devenir dans l’environnement.  

 

    II.1- Définition des pesticides 

         L’étymologie du mot pesticide s'est construite à partir du suffixe «-cide » provenant du 

latin caedere qui signifie « tuer » et de la racine anglaise « pest » (animal, insecte ou plante 

nuisible) provenant du latin Pestis (peste) qui désignait le fléau en général et 

une maladie dangereuse en particulier. A l’origine, il s’agissait d’un « tueur » chimique (arsenic, 

soufre) utilisé pour lutter contre les « fléaux » (insectes ravageurs) des cultures agricoles. Au 

cours du XXème siècle, le nombre de pesticides a augmenté et leur application s’est diversifiée. 

 

         Actuellement, le terme « pesticide » est une appellation générique désignant toutes les 

substances naturelles ou synthétiques utilisées pour la prévention, le contrôle ou l’élimination 

d’organismes (microorganismes, animaux ou végétaux) jugés indésirables ou nuisibles pour 

l'agriculture, mais également pour d’autres applications (hygiène et santé publiques, soins 

vétérinaires, traitements de surfaces non-agricoles…) (Aubertot et al., 2005 ; I.P, 1999). Il 

existe deux termes qui désignent les pesticides : les produits phytopharmaceutiques qui sont 

utilisés pour la protection des végétaux contre les maladies et contre les organismes nuisibles aux 

cultures, et les produits biocides qui sont destinés à détruire, repousser ou rendre inoffensifs les 

http://www.techno-science.net/glossaire-definition/Maladie.html
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organismes nuisibles et à en prévenir l'action ou à les combattre par une action chimique ou 

biologique (désinfectants, insecticides ménagers, traitement des charpentes, produits 

antisalissure…). 

         Il existe, parallèlement, de nombreuses autres appellations telles que produits 

phytosanitaires, produits agropharmaceutiques, produits antiparasitaires ou encore produits de 

protection des plantes. Ces termes dépendent de la nature et de l’action des substances actives de 

ces composés. 

         Notons que toutes ces expressions peuvent aussi bien désigner les substances actives 

(molécules) responsables de l’action visée que les formulations commerciales. Celles-ci sont 

constituées d'un mélange de deux ou de plusieurs substances dont au moins une substance active 

et un adjuvant (support ou solvant pouvant présenter les mêmes risques de toxicité que les 

matières actives).  

 

    II.2- Utilisation des pesticides 

         Avec la prise de conscience croissante des risques qu’ils peuvent générer pour 

l’environnement (eaux, sols, air, denrées alimentaires…etc.) et la santé de l’homme, l’utilisation 

systématique et à grande échelle des produits phytosanitaires est remise en question. Les 

pesticides sont majoritairement employés pour des usages agricoles, mais aussi par les 

collectivités et les particuliers pour l’entretien des espaces publics, des infrastructures de 

transports et le jardinage. 

 

II.2.1- Aperçu historique 

         La lutte contre les organismes nuisibles aux cultures a certainement été de tous temps une 

préoccupation de l'agriculteur. Pendant longtemps, l'essentiel des moyens était de nature 

physique comme par exemple : le ramassage des larves, des œufs, des insectes adultes, 

destruction par le feu des plantes malades, désherbage manuel et puis le désherbage mécanique. 

         Utilisés depuis des millénaires avec des produits chimiques tels que le soufre et l’arsenic 

comme insecticide contre les rongeurs puis au XVIème siècle avec le tabac pour éliminer les 

pucerons (Fournier, 1988), les pesticides prennent un nouvel élan au XIXème siècle, grâce à la 

chimie minérale et l’étude du plomb, des sels de cuivre et de mercure. Des composés 

inorganiques ont été également commercialisés comme fongicides à base de sulfate de cuivre et 

de chaux (bouillie bordelaise) qui permet de protéger la vigne de mildiou causée par des 

champignons parasites (Fournier, 1988). 
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         Le début de l’ère des pesticides organiques se situe autour des années 1930, avec le 

développement de la chimie organique de synthèse. Ainsi de nouveaux composés organiques ont 

été mis au point comme les organochlorés puis les composées organophosphorés. En 1874, 

Zeidler synthétise le DDT (dichlorodiphényltrichloroéthane) dont Müller, en 1939, établit les 

propriétés insecticides (Fournier, 1988). Le DDT est commercialisé dés 1943 et ouvre la voie à 

la famille des organochlorés et domine le marché des insecticides jusqu'au début des années 

1970. Il est utilisé en grandes quantités en médecine préventive (destruction du moustique 

responsable de la malaria) et en agriculture (élimination du doryphore). En 1944, l'herbicide 2,4-

D (2,4-dichlorophénoxyacétique), copié d'une hormone de croissance de plante et encore 

fréquemment employé de nos jours, est synthétisé. Depuis, la chimie n'a cessé de proposer de 

nouvelles molécules. En 1950-1955, les herbicides de la famille des urées substituées (linuron, 

diuron) apparaissent, suivis peu après par les triazines. Les fongicides du type imidazoliques et 

triazoliques, datant des années 70, représentent actuellement le plus gros marché des fongicides. 

Les insecticides pyréthrinoïdes, mis au point dans les années 1970-1980, dominent, pour leur 

part, le marché des insecticides. Peu à peu les applications se diversifient et des biocides sont 

élaborés pour l'industrie textile et du bois, pour les usages domestiques, pour l'entretien des 

routes et pour une utilisation dans le domaine de la médecine. 

         L'usage des pesticides a connu un très fort développement au cours des dernières 

décennies, les rendant à priori quasiment indispensables à la plupart des pratiques agricoles, quel 

que soit le niveau de développement économique des pays. De 1945 à 1985, la consommation 

mondiale de pesticides a doublé tous les dix ans. 

 

    II.2.2- Chiffres  

         Au niveau mondial, il y a des milliers de formulations de pesticide et plusieurs centaines 

substances actives qui sont utilisés pour la protection des cultures afin d'augmenter les 

rendements. La production annuelle de substances chimiques est passée d’un million de tonnes 

en 1930 à quatre cents millions de tonnes aujourd’hui pour un chiffre d'affaire global de 30 

milliards de Dollars. Cette hausse s'accompagne d'une augmentation de la croissance de la 

production agricole (FAO, 1991). Cependant, les quantités de pesticides utilisées ont crû plus 

vite que les rendements.  

 

II.3- Classification des pesticides 

         Devant le nombre considérable de pesticides (plus de 800 matières actives différentes dans 

près de 7000 formulation commerciales), les pesticides, aujourd’hui sur le marché, sont 
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caractérisés par une telle variété de structures chimiques, de groupes fonctionnels et d’activités, 

que leur classification en devienne assez complexe. Elle peut ainsi s’effectuer selon leurs 

caractéristiques chimiques, la nature de l’organisme nuisible sur lequel ils doivent agir, ou leurs 

mode et période d’action, ces classifications pouvant se recouper (Frery et al., 2010 ; 

Lachambre et Fisson, 2007 ; Calvet et al., 2005). 

         En ce qui concerne la classification chimique, trois catégories se distinguent : les pesticides 

organiques, organo-métalliques et inorganiques (Calvet et al., 2005). 

- Les pesticides organiques sont les plus nombreux et les plus utilisés. Ils présentent un squelette 

carboné et appartiennent à diverses familles chimiques selon les atomes constituant la structure 

de base de la molécule et les fonctions chimiques associées. Parmi ces multiples familles, les 

principales sont les Organochlorés, les Organophosphorés, les Carbamates, les Pyréthrinoïdes,  

les Triazines, et les Urées substituées (Figure I.7 et Tableau I.2). 

- Les pesticides organo-métalliques sont principalement des fongicides dont la molécule est 

constituée par un complexe d’un métal, tel que le zinc ou le manganèse et des entités organiques 

comme un anion de type dithiocarbamate. Le mancobenzène (comprenant du zinc) et le manèbe 

(comprenant du manganèse) sont des exemples de ce type de molécule. (Calvet Raoul, 2005). 

- Les pesticides inorganiques, peu nombreux et sont des produits chimiques utilisés pour la 

gestion des nuisibles, tel que le sulfure, l’arséniate de plomb, les mélange de cuivre et de chaux, 

le borax et les chlorates, et les composés de mercure (Boland Jeroen, 2004). L’essentiel des 

pesticides inorganiques sont les fongicides à base de soufre et de cuivre sous diverses formes 

dont la plus utilisée est la bouillie bordelaise employée pour traiter la vigne, les arbres fruitiers, 

la pomme de terre et de nombreuses cultures maraîchères (Komárek et al., 2010 ; Calvet 

Raoul, 2005). 

         Les formulations commerciales de pesticides sont généralement présentées selon une 

classification biologique c.à.d. par type d’organismes ciblés afin de faciliter le choix aux 

utilisateurs. Ces formulations contiennent une ou plusieurs substances actives appartenant à des 

familles chimiques différentes (Calvet et al., 2005). Les herbicides ou désherbants ciblent les 

plantes concurrentes des cultures. Les fongicides ciblent les champignons. Les insecticides 

repoussent ou éradiquent les insectes ravageurs. Il existe également d’autres types de pesticides 

adaptés aux autres indésirables comme les nématicides (nématodes), les rodonticides (rongeurs) 

ou les corvicides (oiseaux). 

         Enfin, une classification par mode d’action des pesticides est possible, la grande variété de 

molécules étant associée à une grande diversité de cibles biochimiques (Calvet et al., 2005). 

Ainsi, les herbicides peuvent agir chez les plantes selon différents modes d’action, tels que 
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l’inhibition de la photosynthèse (exemple de l’isoproturon), la déstructuration oxydative des 

membranes cellulaires (exemple du paraquat), l’inhibition de la synthèse des lipides (exemple de 

la cléthodime). De même, les fongicides peuvent, chez les champignons, inhiber la synthèse des 

lipides (exemple du boscalide) ainsi que la germination des spores (exemple de la bouillie 

bordelaise). Certains fongicides perturbent aussi les processus respiratoires (exemple du 

chlorothalonil), ou inhibent la synthèse des microtubules (exemple du propamocarbe). Les 

insecticides peuvent agir sur le système nerveux (exemple de la cyperméthrine) ou sur la 

respiration (exemple de l’hydraméthylnon). Le Tableau I.2 donne une vue d’ensemble de la 

diversité des pesticides et la Figure I.7 décrit la diversité de leurs structures chimiques.  
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Tableau I.2 : Exemples de la diversité chimique et fonctionnelle des pesticides. (Calvet et al., 

2005) 

Type Organismes ciblées 
Exemples de 

familles chimiques 

Exemples de 

molécules 
Modes d’action 

Fongicides 

Champignons parasites 
des cultures 

« maladies » 

Carbamates Propamocarbe 
Inhibition de la formation 

des microtubules 

Organophosphorés Fosétyl-Al 

Inhibition de la 

germination des spores et 

de la croissance 
mycélienne 

Triazoles Tébuconazole 
Inhibition de la 

biosyhtèse des mélanines 

Dérivés soufrés, 

sulfate de cuivre 
Bouillie bordelaise 

Inhibtion de la 

germination des spores 

Dérivés du benzène Chlorothalonil 
Inhibtion des réactions 

enzymatiques des spores 

Herbicides 

Plantes concurrençants 

les cultures 

« mauvaises herbes » 

Acides benzoïques Dicamba 

Perturbation de la 

régulation de l’auxine 
Acides 

Chlorophénoxy-

alcanoïque 

2,4 D (acide 2,4-

dichlorophénoxyacé

tique) 

Carbamates Carbétamide 

Blocages des centres 

organisateurs des 

microtubules et 

désorganisation du fuseau 

achromatique 

Organophosphorés Glyphosate 

Inhibition de la 

biosyhtèse des acides 
aminés aromatiques 

Sulfonylurées 
Metsulfuron-

méthyle 

Inhibition de la 

biosyhtèse des acides 

aminés ramifiés 

Triazines Atrazine Inhibition de la 

photosyhntèse Urées substituées Isoproturon, linuron 

Insecticides 
Insectes ravageurs 

« ravageurs » 

Amidinihydrazones Hydraméthylnon 
Perturbation du système 

respiratoire 

Carbamates Aldicarbe 

Perturbation du système 

nerveux 

Néonicotinoïdes Thiaméthoxame 

Organochlorés Aldrine 

Organophosphorés Malathion 

Pyréthrinoïdes Cyperméthrine 

Triazines Triazoxide 
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Figure I.7 : Structures chimiques de quelques exemples de pesticides. Les pesticides de même 

couleur font partie de la même famille chimique, indiqué dans le Tableau I.2. 
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II.4- Toxicité des pesticides 

         Plusieurs études ont démontré la toxicité et l’écotoxicité de certaines des substances actives 

utilisées dans les préparations commerciales. L’usage des pesticides a certes permis des progrès 

agronomiques, mais il représente également un danger croissant sur la santé humaine et des 

effets néfastes sur l’environnement. En effet, ils sont d’abord apparus bénéfiques mais avec le 

temps leurs effets secondaires nocifs ont été rapidement mis en évidence. Leur toxicité, liée à 

leur structure moléculaire, ne se limite pas en effet aux seules espèces végétales ou animales que 

l’on souhaite éliminer. Ils sont notamment toxiques pour l’homme (Meyer et al., 2003 ; Viel et 

al., 1998). Il est difficile d’estimer les effets sur les écosystèmes d’une pollution liée aux 

pesticides, car il existe un millier de formulation de pesticides. Leur impact dépend à la fois de 

leur mode d’action (certains sont beaucoup plus toxiques que d’autres), de leur persistance dans 

le temps (certains se dégradent beaucoup plus rapidement que d’autres) et de leurs sous-produits 

de dégradation (lesquels sont parfois plus toxiques et se dégradent moins vite que la molécule 

mère) (Forman et al.,  2002 ; Guillard et al., 2001). Leurs effets sur les êtres vivants sont, eux 

aussi, encore très mal connus. 

         Les pesticides regroupent un nombre très important de substances dont la toxicité et les 

effets sur la santé sont variables. Au-delà des intoxications aiguës qui sont mieux connues, les 

pesticides sont suspectés d’avoir également des effets sur la santé liés à une exposition chronique 

: cancers, perturbations des systèmes endocriniens, troubles de la reproduction humaine et du 

développement fœtal, troubles neurologiques, notamment sur la survenue de la maladie de 

Parkinson. La propriété de bioaccumulation des pesticides facilite leur arrivée chez l’homme et 

leur accumulation dans le corps.   

 

    II.5- Devenir des pesticides dans l’environnement  

         Malgré un souci croissant de protection de l’environnement, lors de l’utilisation des 

produits phytosanitaires, une certaine quantité de ces substances se retrouve dans 

l’environnement. En effet, les pesticides sont une des seules familles de substances polluantes 

que l'on disperse volontairement dans les écosystèmes terrestres. Ils sont très souvent déversés 

dans les milieux naturels sous forme d'un mélange composé du principe actif, d'agents 

stabilisants, de solvants...etc. Une fois appliqué à une culture, 85 à 90% de la quantité de 

pesticide n'affectera pas les organismes ciblés (Moses et al., 1993 ; Pimentel et Levitan, 1986). 

On conçoit aisément que cette quantité de pesticide va se répartir dans l’environnement et 

polluer les différents compartiments de la biosphère : l'air, l'eau et les sols (Figure I.8). 
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         Il existe plusieurs mécanismes de transport qui permettent aux pesticides de quitter la 

parcelle et de se retrouver dans l’environnement. Les processus de volatilisation et d’évaporation 

des particules permettent aux pesticides de se retrouver dans l’air sous forme gazeuse (Gish et 

al., 2011). Leur persistance dans l’atmosphère dépend de leur photodégradabilité. Ainsi, certains 

peuvent voyager dans l’air, s’accumuler, se condenser et retourner dans l’eau ou sur le sol sous 

forme de précipitations ou de fine particules solides. Une fois le polluant déposé sur le sol, il 

pourra s'adsorber ou s'infiltrer. L'infiltration ou le lessivage d'une molécule vers les profondeurs 

pose des problèmes majeurs de contamination des eaux souterraines, des ressources en eau 

potable, et des sols. Le transport horizontal du polluant se fera par ruissellement. Celui-ci dépend 

de la molécule étudiée, de la nature des sols, de la topographie, de la végétation, et de la nature et 

quantité des précipitations. Dans les eaux de surface, les pics de concentration en pesticides sont 

ainsi fréquemment observés directement dans les heures qui suivent les épisodes pluvieux 

(Louchart et al., 2001 ; Schulz, 2001). L'ensemble des processus de dispersion des pesticides 

dans les milieux naturels sont à l'origine des quantités de pesticides détectées dans l'atmosphère 

(Bossi et al., 2002 ; Foreman et al.,  2000 ; Majewski et al., 2000 ; Bossan et al., 1995), les 

eaux souterraines  (Leterme et al., 2006 ; Worrall et al., 2002 ; Johnson et al., 2001 ; Loewy 

et al., 1999), les eaux de surface (Lekkas et al., 2004 ; Mansour et al., 2004) et les sols 

(Mansour et al., 2004 ; Simonich et Hites, 1995) et il est important de noter que toutes les 

molécules ne sont pas recherchées et que la formation de produits de dégradation des pesticides 

n'est pas toujours prise en compte alors que ces produits peuvent être plus nocifs et rémanents 

que la molécule initiale (Larson et Berenbaum, 1988). Il est donc indispensable de connaître et 

d'appréhender le devenir environnemental d'un pesticide. 

 

         Dans chaque compartiment de la biosphère, le produit phytosanitaire est susceptible de 

subir un nombre variable de processus chimiques (photodégradation, réactions d'oxydoréduction, 

hydrolyse…etc.) et de dégradations par le biote (biodégradation, incorporation dans le 

métabolisme). Il peut également se concentrer dans les sols, sédiments et matières en suspension 

(par adsorption), et dans les eaux souterraines. La Figure I.8, résume les phénomènes auxquels 

les pesticides sont soumis une fois dans l’environnement et qui gèrent, par la suite, leur devenir. 
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Figure I.8 : Devenir des pesticides dans l’environnement. 

 

         Dans le milieu aquatique, la dégradation du pesticide dépend de sa dispersion entre les 

différentes phases (eau, sédiments, MES), de la nature du pesticide, de la physico-chimie de l'eau 

(composition chimique, pH, teneur en MES, température) et de la nature des organismes 

aquatiques (faune, flore, microorganismes). Les mécanismes de dépollution prédominants pour 

des composés stables (hydrolyse faible ou nulle) dans le milieu naturel sont les biodégradations 

et les photodégradations. Ces deux processus se basent sur des sources inépuisables de « 

réactants » : les microorganismes et la lumière solaire. La vitesse de disparition globale d'un 

pesticide dans un compartiment est égale aux différentes vitesses de dégradation des différentes 

réactions. 

         Dans le cas des eaux de surface, la photochimie peut jouer un rôle essentiel dans la 

dégradation des produits phytosanitaires présents.  
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II.6- Photochimie des pesticides dans les eaux naturelles 

         La photodégradation est l'une des voies les plus destructrices pour les pesticides après leur 

rejet dans l'environnement (Toshiyuki Katagi, 2004) et c’est une voie importante de 

dégradation des pesticides présents dans les eaux aquatiques continentales. Nombreuses sont les 

études qui ont été réalisées sur leurs comportements dans l'eau sous excitation directe 

(Toshiyuki Katagi, 2018 ; Richard et Hoffmann, 2016 ; Ashton acton, 2012 ; Burrows et al., 

2002 ; Boule, 1999 ; Floesser-Mueller et Swack, 2001 ; Rosen, 1972 ; Plimmer, 1972 ; 

Crosby, 1972) et qui ont permis de mieux comprendre ces processus qui participent largement à 

la dépollution naturelle des eaux.  

Le plus souvent, le polluant absorbe dans le domaine UV-Visible et les réactions suivantes dans 

l’eau, peuvent se produire (Burrows et al., 2002) : 

 

_

_ ou  P + X( X)*PXP

P X( ) Photoionisation

Coupure héterolytique

Coupure homolytique

aq
+ e

+ XP

+ XP

_

 

 

Où PX* représente l’état excité du polluant et X un des substituants de la molécule. L'état excité 

de la molécule peut également réagir avec une molécule présente dans le milieu. Bien entendu, 

l’eau (milieu polaire et ionisant) joue souvent un rôle important dans l’orientation et la 

spécificité des réactions étudiées. 

 

         Le comportement photochimique de la substance chimique dans l’eau (absorption de la 

lumière, efficacité de la phototransformation) peut être caractérisé par différentes grandeurs 

(coefficient d’absorption molaire, flux photonique, rendement quantique de disparition). Ainsi 

son absorption directe de la lumière dans les eaux de surfaces, est limitée par quatre paramètres 

indépendants de ses caractéristiques photochimiques (Meallier et al., 1999) : 

- Le pH de l’eau : la variation du pH peut induire des déplacements des maximums du spectre 

d’absorption des solutions et/ou un important effet sur les réactions d’hydrolyse. Dans le cas 

d’une eau de rivière classique, il est compris entre 6,5 et 8,5 (Sigg, 2000). 

- La pénétration de la lumière dans l’eau.  

- Le spectre solaire (Figure I.1). 

- La solubilité du composé dans l’eau. 

https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Katagi%20T%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=30363143
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AClaire%20Richard
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ANorbert%20Hoffmann
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         Dans les eaux naturelles, la lumière est absorbée par les constituants du milieu aquatique 

dites molécules photoinductrices. Ces dernières vont alors générer des espèces réactives 

(radicaux ou radicaux-ions), oxydantes ou réductrices (OH•, OH2
•, O2

•-, CO3
•-, ROO•, électrons 

solvatés,…), susceptibles de réagir avec les polluants organiques et de les dégrader 

(photodégradation indirecte). Un transfert de l’énergie peut avoir lieu directement du 

photoinducteur vers une molécule organique.  

         Dans cette étude, nous nous intéresserons plus particulièrement à la phototransformation 

sous excitation directe en phase aqueuse, d’une famille de classe chimique bien précise de 

pesticides : les Chlorobenzonitriles. 

 

III- Devenir du Chlororthalonil  dans l’environnement 

 

         De nombreux plans d’eau tels que les ruisseaux, fossés de drainage ou les étangs, recevant 

des eaux de ruissellement contenant des résidus de pesticides, sont peu profondes et peuvent 

subir des processus de dégradation biotiques et abiotiques. Ces processus comprennent la 

dégradation par les algues ou les bactéries aquatiques phototrophes et les réactions d’oxydo-

réduction se produisant sur les interfaces eau/sédiments initiée par la lumière du soleil (Faust et 

Zepp, 1993 ; Sun et Wakeham, 1998). Pour estimer de façon plus précise les impacts potentiels 

sur le biote et l’environnement, il est important d’évaluer la persistance et le devenir des 

pesticides dans les milieux aquatiques. 

 

III.1- Le Chlorothalonil  

         Le Chlorothalonil (CT ; 1,3-dicyano-2,4,5,6-tétrachlorobenzène) (Schéma I.3), est un 

fongicide foliaire non-systémique à large spectre d’action, très utilisé en grandes cultures et en 

cultures légumières (Caux et al., 1996). Il est le troisième fongicide en termes de volume de 

production mondiale, après les formulations à base de soufre et de cuivre (Gupta et Crissman, 

2013), disponible dans une grande variété de formulations et sous différentes formes (liquide, 

poudre, granulé…) et enregistré sous plusieurs noms commerciaux (Bravo, Daconil, 

Vislor…etc.) (Tomlin, 1994). C’est un fongicide multi-site et, de ce fait, peu sujet aux 

problèmes de résistance des pathogènes (Gisi et Sierotsky, 2008). Ce composé aromatique 

polychlorés est un électrophile qui permet d’inhiber les enzymes thiol importantes pour la 

germination des spores fongiques (Leroux et al., 2002) et les groupes sulfhydryle importants 

dans la glycolyse et la respiration fongique (Fall et Murphy, 1984 ; Hall, 2000). Cette action 

empêche les cellules fongiques d’infecter les plantes et entraîne la mort du champignon 
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(Krieger, 2010). Bien que le chlorothalonil ne soit pas très toxique pour les mammifères, il est 

classé comme "hautement toxique pour les poissons" (Davies et White, 1985) et considéré 

comme "cancérogène probable pour l'homme", par U.S. EPA en raison d’une potentielle 

contamination par l'hexachlorobenzène, un sous-produit de  la synthèse de l'ingrédient actif, 

classé cancérogène (Cox et al., 1997). En plus de son utilisation comme fongicide agricole,  CT 

a également des applications biocides plus larges, par exemple dans les peintures antisalissures et 

les fluides lubrifiants (Voulvoulis et al., 1999).  

 

CN

Cl

CN

Cl

Cl

Cl

 

 

Schéma I.3 : Structure du chlorothalonil (CT). 

 

         La contamination des milieux terrestres et aquatiques par le chlorothalonil peut se produire 

par application directe, la pulvérisation, ou indirectement par des processus tels que le 

ruissellement. Une fois appliqué, il est susceptible d’être entraîner vers les cours d'eau pour 

ensuite atteindre et contaminer les plans d'eau de surface (Sakkas et al., 2002). En raison de sa 

faible solubilité dans l'eau, le chlorothalonil se fixe préférentiellement sur les sols et les 

sédiments où il est modérément persistant, avec un temps de demi-vie (t1/2) pouvant atteindre 19 

jours et un faible potentiel d'impact sur les eaux souterraines. Cependant, il a été trouvé que les 

organismes aquatiques sont fortement affectés (U.S. EPA, 1999). Pour cette raison, son devenir 

dans l’environnement aquatique a été étudié. Les facteurs qui influencent son devenir dans ces 

milieux comprennent l'adsorption, la température, la lumière, la dégradation microbienne, le pH 

et l'absorption dans le biote (Caux et al., 1996). 

 

III.1.a- Biodégradation  

         La digestion microbienne est considérée comme la principale voie de dégradation du 

chlorothalonil dans les sols (U.S. EPA, 1999). Wang et al. (2011) ont étudié la dégradation 

anaérobie du CT dans quatre types de sol. Ils ont trouvé que le pH du sol et la teneur totale en 

carbone ont fortement affecté le taux de biodégradation. Leurs résultats indiquent que CT était 
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plus efficacement dégradé dans des conditions de pH neutre (6,3-6,6) et dans un sol contenant 3 

à 4% de carbone total. 

         Liang et al. (2010) ont isolé la souche bactérienne CTN-11 (identifiée comme 

Ochrobactrum sp.) à partir d’un sol contaminé par CT. Cette souche a dégradé le CT à des 

niveaux indétectables en 48 heures lorsqu'il est exposé à une plage de température de 20-40 ºC et 

un pH de 6 à 9. Dans des conditions anaérobies, une déchloration s’est produite avec formation 

d’un métabolite hydroxylé plus stable. 

         Zhang et al. (2007) ont observé que la souche NS1 de Bacillus cereus dégrade CT et les 

sources de carbone augmentent sa dégradation.  

         Mori et al. (1996) ont évalué la biodégradation de CT dans le sol non fertilisé et dans le sol 

fertilisé.  L'activité microbienne a été améliorée dans le sol traité avec une combinaison d'engrais 

chimiques et d'engrais de ferme et la dégradation de CT a augmenté lorsque le pH du sol a atteint 

la neutralité.  

         Motonaga et al. (1996) ont identifié la bactérie à bâtonnets Gram négatif, TB 1, dans un 

sol traité au CT. Cette bactérie a transformé plus de 75% de CT présent dans le sol en 1,3-

dicyano-4-hydroxy-2,5,6-trichlorobenzène et en ions chlorures par hydrolyse plutôt que par 

minéralisation.  Sur 50 bactéries identifiées dégradant le CT, la souche TB 1 était la seule à  

produire le métabolite hydroxylé. 

         Ukai et al. (2003) ont trouvé que les produits de décomposition de CT par voie 

microbienne semblent contenir 3 à 4 atomes de chlore. Les deux principaux métabolites 

(Schéma I.4) étaient le 1,3-dicyano-4-hydroxy-2,5,6-trichlorobenzène et le 1,3-dicyano- 2,5,6-

trichlorobenzène.  

         D’autres métabolites ont été identifiés par Sato et Tanaka (1987). Ils ont également conclu 

que la dégradation est survenue par une déchloration réductive et une substitution d’un atome Cl 

par atome OH (Schéma I.5). 
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Schéma I.4 : Voies proposées de dégradation microbienne du chlorothalonil. (Ukai et al., 

2003) 
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Schèma I.5 : Voies proposées de dégradation du chlorothalonil dans le sol. (Sato et Tanaka, 

1987)  
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III.1.b- Phototransformation directe et indirecte 

         La photodégradation du chlorothalonil peut se produire par photolyse directe, processus par 

lequel la lumière actinique (290-400 nm) est directement absorbée par le composé organique, 

provoquant une réaction chimique, ou par photolyse indirecte, où les rayons lumineux sont 

absorbées par d'autres solutés  (photosensibilisateurs), entraînant la production d'intermédiaires 

réactifs qui réagissent avec le composé organique (Wayne, 2005 ; Faust, 1999). 

         La dégradation induite par le rayonnement solaire est une voie importante pour la 

dissipation de certains pesticides dans les eaux de surfaces (EPTS, 1997). Le chlorothalonil 

dissous dans l’eau absorbe la lumière solaire dans la gamme de longueurs d'onde de 300-340 nm, 

et la photolyse directe représente une voie majeure de dégradation de ce fongicide (Leistra et 

Van Den Berg, 2007).  

         Des travaux ont déjà été effectués sur les conditions de stabilité et sur les mécanismes 

d'hydrolyse de CT. En absence de lumière et en milieu neutre (pH 7) ou acide (pH 5), le CT est 

relativement stable à l’hydrolyse, aucune conversion n’ayant été notée jusqu’à 49 jours de 

séjours dans le milieu (Szalkowski et Stallard, 1977). Cependant, le composé s’hydrolyse à pH 

9 en 3-cyano-2,4,5,6-tétrachlorobenzamide et 1,3-dicyano-4-hydroxy-2,5,6-trichlorobenzène, 

avec un temps de demi-vie (t1/2) de 38,1 jours. 

         Kwon et Armbrut, (2006) ont étudié la dégradation de CT dans les milieux aquatiques. Ils 

ont mené dans des systèmes eau/sédiment sous des conditions de luminosité et dans l’obscurité. 

Les résultats montrent que CT se dissipe relativement rapidement dans l’eau et les sédiments par 

hydrolyse/dégradation microbienne ainsi que photolyse. L’ajout de sédiments et de communauté 

microbienne accélère la dégradation avec un temps de demi-vie égal à 1 et 3 jours en présence et 

en absence de lumière, respectivement. Les auteurs ont proposé que la voie de la dégradation de 

CT dans les systèmes aquatiques procéderait par déchloration réductive, déchloration 

oxydative/hydrolyse et hydrolyse basique (Schéma I.6). 
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Schéma I.6 : Voies proposées de dégradation du chlorothalonil en milieu aquatique. (Kwon et 

Armbrut, 2006)  

 

         Penuela et Barcelo (1998) ont étudié la phototransformation de CT après l’avoir dissous 

dans de l’eau déionisée ou dans les eaux souterraines. L’étude a été conduite dans des conditions 

d’irradiations en lumière solaire naturelle ou simulée (dispositif d’irradiation émettant des 

radiations représentatives du spectre solaire atteignant la surface de la Terre, appelé « Suntest »). 

Les résultats obtenus montrent qu’en lumière du soleil, la dégradation de CT dans l’eau 

déionisée est beaucoup plus lente (t1/2 = 101,2 heures) par rapport à sa photolyse sous lumière 

solaire simulée (t1/2 = 36,9 heures) (le rayonnement solaire présente une énergie inférieure à la 

lampe suntest). Exposé sous irradiations artificielles (suntest), sa photolyse directe dans l’eau 

déionisée est moins rapide que sa disparition photoinduite par les chromophores présents dans 

les eaux souterraines, avec des demi-vies de 36,9 et 0,71 heures, respectivement.  Le taux de 

dégradation est affecté par les matières dissoutes ou suspendues dans les milieux aqueux. En 

absorbant la lumière, les nitrates et les nitrites, présents dans les eaux superficielles, subissent 
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une homolyse pour produire des radicaux libres tel que le radical hydroxyle. Ce dernier attaque 

CT et accélère sa vitesse de décomposition. D’autres ions comme le calcium et le magnésium qui 

participent à la réaction de complexation, améliorent aussi la photolyse de CT. Les auteurs ont 

également étudié la photocatalyse de CT dissous dans une eau déionisée et irradiée par une 

lampe à arc au xénon (suntest), en utilisant les systèmes FeCl3/H2O2 et TiO2/H2O2. L’addition 

de photocatalyseurs, Fe+3 et TiO2, accélèrent le processus de dégradation, abaissant les demi-vies 

à 82 et 60 minutes, respectivement. CT se dégrade principalement par déchloration réductive 

successive pour former trois produits : le trichloro-1,3-dicyanobenzène, le dichloro-1,3-

dicyanobenzène et le chloro-1,3-dicyanobenzène (Schéma I.7).  
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Schéma I.7 : Voie de photodégradation du chlorothalonil dans l’eau en présence de 

FeCl3/H2O2 et TiO2/H2O2 . (Penuela et Barcelo, 1998) 
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         La photodégradation des micropolluants organiques est largement affectée par les 

interactions avec les matières organiques dissoutes MOD (substances humiques (SH) et 

fulviques (SF)) répandues dans les systèmes environnementaux du sol et l’eau. Une étude a été 

conduite par Sakkas et al. (2002) sur le rôle des matériaux humiques (MOD) dans le processus 

de photodégradation de CT. Il a été observé, en lumière solaire naturelle ou simulée, que la 

photodégradation de CT dans les eaux naturelles (lac, rivière) est significativement améliorée par 

rapport à l’eau distillée à l’exception de l’eau de mer, ce qui montre une forte influence de la 

composition des milieux irradiés, notamment la présence de MOD et la salinité. Lorsqu’il est 

irradié dans des conditions naturelles, sa dégradation photolytique en 60 heures dans les eaux de 

rivière et de lac a été plus rapide (99% de perte) que dans l'eau distillée ou l’eau de mer (67% et 

72% de perte), respectivement. L’irradiation solaire simulée pendant 10 heures a entraîné une 

diminution de 63% et 59% de la concentration de CT dans l’eau distillée et dans l’eau de mer, 

respectivement alors que plus de 99% étaient consommés dans l’eau des lacs et des rivières. La 

diminution de la vitesse de dégradation de CT dans l’eau de mer est probablement liée au 

piégeage du radical hydroxyle (OH•) par les ions chlorures. L’effet de sensibilisation des MOD 

tel que les acides fulviques (AF) et humiques (AH) sur la vitesse de photransformation de CT a 

été également étudié en lumière solaire simulée. Pour les deux substances, une augmentation de 

la concentration augmente le taux de dégradation de CT. En plus des photoproduits identifiés 

dans les eaux souterraines par Penuela et Barcelo (1998), c’est la première fois que le 

benzamide est observé pendant la dégradation de CT dans les eaux naturelles ce qui indique que 

la MOD a permis à la fois une augmentation de la photosensibilisation et dans les processus 

impliquant OH•. 

         Sous irradiation UV, Park et al. (2002), ont utilisé le réactif de Fenton (Fe3+/H2O2) pour 

transformer le CT dans une solution aqueuse. Les résultats indiquent que la vitesse de 

dégradation de CT est augmentée par l’augmentation des concentrations d’ions ferriques, sous 

des conditions lumineuses plus que dans l’obscurité, avec des constantes de vitesse de 0,029 et 

0,019 minutes-1, respectivement. La transformation de CT par le système Fe3+/H2O2/UV a 

également été améliorée lorsque la concentration de H2O2 est augmentée (augmentation de la 

production de OH•). Le taux de transformation de CT par le réactif de Fenton varie avec le type 

de sel ferrique utilisé. En effet, le taux de transformation est respectivement de 14,3%, 36,4%,  

48,5%, pour les sulfates ferriques, les chlorures ferriques et les nitrates ferriques. La réaction de 

Fenton est affectée par la présence des ions sulfates (complexe le Fe3+), les ions chlorures 

(capteurs OH•), et les ions nitrates qui jouent le rôle d’inducteur dans le processus de 

photodégradation de CT, en absorbant la lumière et générant ainsi des radicaux libres. La voie de 
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réaction proposée comprend : la réduction de CT en trichloro-1,3-dicyanobenzène, dichloro-1,3-

dicyanobenzène et chloro-1,3-dicyanobenzène, l’oxydation de trichloro-1,3-dicyanobenzène en 

acide trichloro-3-cyanobenzoïque et acide 3-carbamyltrichlorobenzoïque et l’oxydation du 1,3-

dicyano-4-hydroxy-2,5,6-trichlorobenzène en acide trichloro-3-cyanohydroxybenzoïque et 

trichlorocyanophenol (Schéma I.8).  
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Schéma I.8 : Voie proposée de décomposition du chlorothalonil traité avec le réactif de Fenton 

(Fe3+/H2O2). (Park et al., 2002)  
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         Exposé directement à la lumière actinique (300-400 nm), CT se photolyse plus rapidement 

dans les eaux naturelles (t1/2 = 0,21-0,76 jours) que dans un système aqueux tamponné à pH 7 

(t1/2 = 1,1 jour) (Wallace et al., 2010). La phototransformation indirecte joue également un rôle 

significatif dans la photodégradation du CT. En effet, la présence de la matière organique 

dissoute (MOD) et d'autres photosensibilisateurs améliorent sa vitesse de photodégradation. 

Cette dernière est favorisée par l’augmentation de la concentration des bicarbonates (phénomène 

exceptionnel) ou des nitrates, ce qui démontre le rôle important des radicaux hydroxyles. La 

dégradation de CT par les ions radicaux carbonates (CO3
•–) présente une importante voie de sa 

photodégradation du moment où la dégradation induite par OH• ne se produit pas (ou minime). 

Les bicarbonates réagissent avec OH• pour générer CO3
•–, un radical qui réagit 

préférentiellement aves les composés aromatiques riche en électrons contenant des groupes 

soufrés et azotés. En résumé, la photolyse directe de CT se déroule rapidement et est renforcée 

par la présence de photosensibilisateurs. 

         La photodégradation de CT est rarement considérée à la surface de la végétation après la 

pulvérisation sur des cultures. Les processus photochimiques se produisant à la surface des 

feuilles de cultures ont été étudié en utilisant une surface végétale simulée (cire de paraffine) 

irradiée à des longueurs d’onde comprises entre 300 nm et 800 nm (Monadjemi et al., 2011). 

Une demi-vie extrapolée aux conditions environnementales de 5,3 jours a été estimée et a permis 

de suggérer que CT est susceptible de subir une photolyse directe en plus de la pénétration à une 

certaine profondeur du matériau. Les expériences réalisées montrent que la photoréduction du 

CT est renforcée par l’addition de molécules donneuses de H telles que le phénol. L’analyse des 

photoproduits formés par GC-MS dans le n-heptane saturé en air et désoxygéné donne 

principalement des composés de déchloration : le trichloro-1,3-dicyanobenzène, le dichloro-1,3-

dicyanobenzène et le monochloro-1,3-dicyanobenzène.  

         Le chlorothalonil est l’un des rares composés qui est susceptible de réagir par un transfert 

d’énergie à partir des substances humiques (SH) excitées. Porras et al. (2014) ont obtenu des 

résultats très utiles pour comprendre, à la fois, les processus impliqués dans la 

phototransformation de CT et la photoréactivité des substances humiques. L’étude a été menée 

sous irradiation UV-Visible polychromatique, à [300-450] nm, en présence et en absence de 

différentes variétés de substances humiques. Les auteurs de l'étude ont établi que ces derniers 

accélèrent de manière significative la phototransformation de CT. Ensuite, sur la base d'une 

modélisation cinétique, d’une étude analytique, de l’effet des molécules-sondes (capteurs) telles 

que le 2,4,6-trimethylphenol (TMP) et le 2-propanol, des mesures de phosphorescence de CT et 

des diverses conditions d’irradiation, les auteurs ont démontré que l’effet accélérateur est dû à 
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une double action des SH. D'une part, une SH est capable de réduire l’état excité triplet de CT 

(3CT*) en lui cédant un atome H et d'autre part elle peut photosensibiliser la transformation de 

CT grâce à un transfert d’énergie de l’état excité triplet de la substance humique à l’état 

fondamental de CT. Le transfert d’énergie se produit à des longueurs d’ondes inférieures à 450 

nm et représente jusqu’à 30% de la réaction en milieu désoxygéné. Ce processus est plus 

important avec les acides humiques (AH) et fulvique (AF) "Elliott" et avec les acides humiques 

extraits de matériaux carbonés naturels qu’avec les acides humiques "Nordic NOM" et "Pahokee 

Peat". La réduction de 3CT*par HS accélère significativement la dégradation de CT, quel que 

soit le mécanisme de formation de 3CT* (direct ou sensibilisé). Enfin, le résultat de la réduction 

de CT est la formation de photoproduits déchlorés. 

        

        Les travaux cités plus haut traitent essentiellement du devenir de la molécule dans 

l’environnement aqueux et dans les sols. Les produits de dégradation détectés dans ces milieux 

sont nombreux, ce qui rend difficile la distinction entre les produits issus uniquement de la 

photolyse de ceux issus de la biodégradation et de l’hydrolyse. Le Schéma I.9, présente les 

principaux produits provenant de la dégradation de CT par les différents processus et dans les 

deux milieux.  

         Le principale métabolite hydroxylé de CT, le 1,3-dicyano-4-hydroxy-2,5,6-

trichlorobenzène (ou le 4-hydroxychlorothalonil) (I) résulte aussi de la photolyse. A l’obscurité 

dans l’eau, il est stable à la dégradation (Kown et Armbrust, 2006). Par contre, sous irradiation 

par une lumière solaire simulée, il peut se photodégrader dans l’eau distillée-déionisée, dans les 

tampons phosphates et les étangs d’eau (Armbrust et al., 2001) mais il est difficilement 

détectable par faute d’accumulation. Il peut se former dans les milieux aquatiques contenant des 

sédiments (Kown et Armbrust, 2006), dans les eaux de surface (Overmyer et al., 2005), dans 

l’eau distillée alcalinisée (Szalkowski Stallard, 1977 ; kown et Armbrust, 2006) ainsi que dans 

les sols (Davies et White, 1988 ; Van der Pas et al., 1999 ; Van Eeden et al., 2000 ; Reginato 

et al., 2001 ; Singh et al., 2002 ). Il est plus persistant dans le sol comparé à son composé parent 

(Waltz et al., 2002) et également plus toxique (Cox, 1997). Les composées (II) et (III) ont été 

trouvés uniquement dans les sols (Hladik et Kuivila, 2008 ; Putnam et al., 2003 ; Sato et al., 

1987). En conditions basiques (pH 9), c’est le composé (IV) qui est formé par l’hydrolyse et 

photolyse (Szalkowski et Stallard, 1977 ; Kown et Armbrust, 2006) et s’accumule 

difficilement, ce qui indique son instabilité en présence de lumière. Il a été également décelé 

dans les sols (Reginato et al., 2001). Le composé (V) est l’intermédiaire du métabolite (VI), 

détecté aussi dans les sols  (Reginato et al., 2001 ; Ukai et al., 2003). Enfin, le composé (VII) 
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est issu de la photolyse dans l’eau (Penuela et Barcelo, 1998), de l’hydrolyse dans les systèmes 

contenant des sédiments (kown et Armbrust, 2006) et de la photoréduction à la surface végétale 

(Monadjemi et al., 2011). Il a été détecté dans les sols (Sato et Tanaka, 1987), sous irradiation 

dans l’eau distillée et dans l’eau contenant des MOD (Sakkas et al., 2002). La déchloration 

successive de ce composé mène à la formation de dicyanobenzène monochloré (Penuela et 

Barcelo, 1998 ; Monadjemi et al., 2011). Ce dernier a été aussi détecté dans les sols (Sato et 

Tanaka, 1987). 
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Schéma I.9 : Principaux photoproduits ou métabolites du chlorothalonil détectés dans les 

milieux aqueux et les sols.  
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         Nous pouvons constater qu’il y’a trois principales réactions concernant la voie 

photochimique de CT : 

- La photoréduction avec la perte d’atomes de chlore (formation de (VII) puis des autres produits 

de déchloration par perte successive des atomes de chlore). 

- La photohydrolyse avec remplacement d’un atome de Cl par un groupement hydroxyle, cette 

réaction étant favorisée en milieu basique (formation de (I)). 

- La photohydrolyse du groupement nitrile pour former un amide (formation de (IV)). 

 

         Le Chlorothalonil a une solubilité dans l’eau relativement faible, sa photolyse en milieu 

aqueux a été étudié sur des solutions mères dans des solvants organiques comme l’acétonitrile 

(Millet et al., 1998 ; Wallace et al., 2010), l’acétone (Park et al., 2002), le benzène 

(Szalkowski Stallard, 1977 ; Kawamura et al., 1978), l’acétate d’éthyle (Penuela et Barcelo, 

2011 ; Kown et Armbrust, 2006), l’éthanol (Gabriele et al., 1984 ; Giumanini et Iannucci, 

1989), le méthanol (Sakkas et al., 2002) et le n-heptane (Monadjemi et al., 2011) qui sont 

ensuite éventuellement diluées dans l’eau pour atteindre des concentrations de l’ordre de 0,5 

mg/L. 

 

III.2- Conclusion  

         Le chlororthalonil est un pesticide organochloré qui a été homologué en 1966 pour les 

gazons et plus tard pour plusieurs cultures vivrières (April, 2014). Il est stable à l’hydrolyse. 

Cependant, l’hydrolyse dans des conditions basiques peut se produire et est considérée comme 

une voie de dissipation mineure. La dégradation par photolyse directe (aqueuse ou foliaire) 

représente une voie de dissipation majeure pour cette molécule et le taux de photolyse est 

renforcé par des photosensibilisateurs naturels tel que la MOD ou d’autres chromophores qui 

absorbent la lumière solaire et peuvent induire des réactions photochimiques par des mécanismes 

encore imparfaitement établies (Vialaton et Richard, 2002). En plus de la photolyse, la 

transformation par les microbes aérobies et anaérobies peut être également une voie de 

dégradation majeure. Le CT est plus biodégradé dans des conditions de pH neutre et dans un sol 

à faible teneur en carbone total. Il est largement métabolisé en 4-hydroxychlorothalonil, 

plusieurs produits de dégradation déchlorés par déchlortaion réductive et autres produits de 

dégradation par oxydation/hydrolyse (Roberts et Hutson 1999). 
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         Dans ce chapitre sont décrits les réactifs, les solvants, l'équipement, les procédures 

expérimentales et les méthodes d'analyse employées dans ce travail. 

 

I- Produits chimiques utilisés, pureté et provenance 

 

Chlorothalonil, 99,3%, Sigma-Aldrich 

4-hydroxychlorothalonil, Dr Ehrenstorfer 

Benzophénone, 99% Sigma Aldrich 

Isopropanol, 99,7%, Prolabo 

Phénalénone, 97%, Sigma-Aldrich 

 

 Solutions tampons  

 

Hydrogénophosphate de sodium, 99%, Sigma-Aldrich  

Dihydrogénophosphate de potassium, 99%, Sigma-Aldrich 

 

 Solvants  

 

Acétonitrile (Chromasolv gradient grade,  > 99,9%), Sigma-Aldrich 

Acide formique  (reagent grade, ≥95%), Sigma-Aldrich 

Eau deutérée, Sigma Aldrich 

 

II-  Préparation des solutions  

 

         En raison de la faible solubilité du chlorothalonil dans l’eau, une solution mère du 

chlorothalonile a été préparée dans l’acétonitrile pur. Ce dernier est considéré comme un co-

solvant non réactif approprié susceptible d’augmenter la solubilité du chlorothalonil dans l’eau. 

La solution du substrat préparée à l’avance a été stockée dans le réfrigérateur à + 4 °C (Penuela 

et Barcelo, 1998) et à l’abri de la lumière.   

         Les solutions diluées du chlorothalonil ont été préparées avec un mélange d’acétonitrile et 

d’eau ultra-pure obtenue par un dispositif Millipore milli-Q et contrôlée par sa résistivité qui doit 

être supérieure ou égale à 18 MΩ.cm, avec une COD < 0,1 mg.L-1. Les solutions mixtes 

acétonitrile/eau ont été réalisées juste avant les irradiations. Pour solubiliser le chlorothalonil à 
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une concentration de 0,5×10-5 M, au moins 5% d'acétonitrile (v/v) est ajouté. Pour des solutions 

à 2×10-5 M, 20% d'acétonitrile (v/v) sont ajoutés. Dans ces conditions, les solutions du 

chlorothalonil sont stables.  

         Le pH des solutions a été mesuré à l’aide d’un pH-mètre JENWAY équipé d’une électrode 

combinée Ag/AgCl (ORION). La précision des mesures est de l’ordre de 0,1 unité. Les valeurs 

de pH ont été ajustées par l’ajout de tampons phosphates (5×10-4 M).  

 

III- Dispositifs d’irradiation 

 

  III.1- Irradiation en lumière monochromatique à 313 nm  

         Les irradiations en lumière monochromatique à 313 nm ont été effectuées dans un 

dispositif équipé d’une lampe à arc au mercure, de puissance 200 W et d’un monochromateur 

Oriel. La solution à irradier a été placée dans une cellule cylindrique en quartz de trajet optique 

égal à 1 cm, dont l’axe est orienté parallèlement à la direction du faisceau (Figure II.1). Avant 

l’irradiation, les solutions désoxygénées ont été préparées en faisant barboter un flux d’argon 

pendant 20 minutes puis en fermant rapidement le tout avec un robinet pour empêcher une 

rentrée d’air.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1 : Dispositif d'irradiation en lumière monochromatique.  

 

         Pour établir une cinétique de photolyse en milieu désoxygéné, un échantillon de la solution 

a été prélevé à des temps d’irradiation différents et ensuite analysé par spectrométrie UV-Visible 

et HPLC. Une fois que la cellule désoxygénée soit ouverte pour la prise d'échantillon, l'oxygène 

de l'air s'y engouffre, rendant la solution inexploitable pour une autre prise (à moins d'une 
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nouvelle opération de désoxygénation). Pour cette raison, une solution neuve, fraîchement 

désoxygénée, a été utilisée pour chaque temps d’irradiation.  

 

  III.2- Irradiation en lumière polychromatique artificielle (300-450) nm 

         Les irradiations polychromatiques ont été réalisées dans une enceinte équipée de six tubes 

fluorescents de type TLAD 15W05 Philips (Eindhoven, The Netherland), présentant une large 

bande d’émission lumineuse entre 300 et 450 nm, dont le maximum se situe à 365 nm avec une 

largeur de bande de 50 nm à mi-hauteur (voir Figure II.2). 

 

 

 

Figure II.2 : Spectre d’emission d’un tube fluorescent de type TLAD 15W05 Philips. 

 

         Afin de limiter le rayonnement reçu par les solutions au domaine de longueur d’onde (295-

450 nm), les irradiations ont été réalisées dans un réacteur en pyrex dont le seuil de coupure est 

de 300 nm, de forme cylindrique ayant un diamètre interne de 14 mm et une hauteur égale à 15 

cm. Il a été rempli avec 15 ml de solution et laissé en contact avec l'air. Le dispositif a été équipé 

d’un ventilateur afin d’éviter l’échauffement des solutions pendant les irradiations. La 

Figure II.3, représente une photo du dispositif d’irradiation polychromatique utilisé.          
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Figure II.3: Dispositif d’irradiation polychromatique (300-450) nm. 

 

IV- Techniques de désoxygénation 

 

         Murov (1993) a estimé la concentration en oxygène d’une solution aqueuse ouverte à 

l'atmosphère à 2,7×10-4 M. Dans l’acétonitrile pur, elle est estimée à 1,7×10-3 M (Hussey et al., 

1980). Afin d’étudier le rôle de l’oxygène sur la phototransformation du composé étudié, les 

solutions ont été saturées d’air (en les exposant à l’air libre) ou désoxygénées par barbotage 

d’argon, avant les expériences d’irradiation. L’argon possède l’avantage par rapport à l’azote 

d’avoir une densité plus grande que celle de l’air et donc de limiter la diffusion de l’oxygène. Un 

flux continu d’argon a également été utilisé pour désoxygéner les solutions durant les 

expériences de spectroscopie résolue dans le temps. L'absence de volatilisation de CT, en 

particulier sous le bullage d'argon, a été vérifiée en surveillant le spectre d'absorption UV-Visible 

avant et après le bullage.  
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V-  Techniques d’analyse  

 

     V.1-  Techniques chromatographiques 

         La chromatographie liquide à haute performance (HPLC) a été employée pour suivre 

quantitativement l’évolution du substrat au cours des irradiations et détecter les photoproduits. 

La HPLC Waters est équipée d’un passeur d’échantillons (Waters 717 plus), d'un dégazeur 

(Agilent 1100 series), d’une pompe (Waters 515) et d’un détecteur d’absorption UV-Visible à 

barrette de diodes (Waters 996). La séparation des composés est réalisée sur une colonne de type 

phase inverse, greffée C18 (Nucléodure,  granulométrie 5 μm) de 250 mm de longueur et 4,6 mm 

de diamètre intérieur. Pour une séparation optimale des différents pics, nous avons utilisé un 

éluant constitué par un mélange de 70% d’acétonitrile et de 30% d'eau acidifiée à l’acide 

formique (0,1%) en mode gradient. Le gradient d'élution commence avec 30% d'acétonitrile et 

augmente linéairement jusqu'à 70% pendant 4 minutes et ensuite maintenu constant pendant 15 

min. Le mélange éluant est à nouveau amené à sa composition initiale en 4 minutes. Le volume 

d’injection est de 90 μl et le débit d’élution est fixé à 1 mL.min-1. Le chlorothalonil est détecté à 

232 nm. Les données sont traitées par le logiciel Empower. La précision de la méthode est 

évaluée à ± 5% et les injections ont été en général effectuées deux fois. 

 

     V.2- Méthodes spectroscopiques  

         V.2.1- Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible  

         Les spectres d’absorption UV-Visible des solutions ont été enregistrés sur un 

spectrophotomètre Cary 3 (Varian), informatisé pour la mémorisation et le traitement des 

spectres. Les mesures des absorbances ont été effectuées dans des cellules en quartz de trajet 

optique égal à 1 cm. 

 

         V.2.2- Spectrométrie de masse 

         Les analyses de spectrométrie de masse ont été réalisées avec un appareil Q-TOF-

micro/Waters 2699 couplé à une HPLC Waters équipée d’un détecteur UV-Visible de type 

Waters Alliance 2695.  

         Le principe de fonctionnement d’un spectromètre de masse repose sur l’action d’un champ 

électromagnétique sur une particule chargée. L’analyse par spectrométrie de masse nécessite par 

conséquent la formation initiale d’ions, à l’état gazeux, à partir de l’échantillon. La Figure II.4 

résume les différents composants nécessaires au fonctionnement d'un spectromètre de masse. 
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Figure II.4 : Éléments constitutifs d'un spectromètre de masse. 

 

         L'appareil étant couplé à une Chromatographie Liquide Haute Performance, l'introduction 

de la solution dans le spectromètre se fait par pulvérisation, à l'aide d'un gaz dit de nébulisation, 

introduit par l'intermédiaire d'un tube capillaire. Le mode d’ionisation utilisé est un mode 

Electronébulisation (ESI, Electrospray ionization) qui permet d’observer des molécules 

relativement fragiles en phase gazeuse. Ce  mode  est  schématisé  sur  la Figure II.5 ci-dessous. 

 

 

 

 

 

Figure II.5 : Ionisation par Electronébulisation (ESI). 

 

         Le soluté à analyser pénètre dans la source via un capillaire métallique. Un champ 

électrique de 2000 à 4000 volts est établi entre le capillaire et une électrode annulaire. Ce champ 

électrique intense charge négativement les gouttelettes de liquide qui se forment à la sortie du 
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capillaire. Le solvant contenu dans les gouttelettes est évaporé par collision avec un gaz inerte 

(généralement l’azote, à une pression ≈ 1 Pa et un débit ≈ 100 mL.min-1). Au fur et à mesure de 

l'évaporation, les gouttelettes se scindent en gouttelettes de plus petites tailles, ce processus peut 

conduire à la formation d'ions totalement désolvatés, éventuellement multiplement chargés. 

         En ce qui concerne les paramètres chromatographiques, la séparation des produits a été 

réalisée en phase inverse sur une colonne Kinetex™ C18, 100 mm×2,1 mm×2,6 μm. L’élution se 

fait avec un mélange d’acétonitrile et d’eau acidifiée avec l'acide formique (0,5‰) en mode 

gradient. Le gradient d’élution commence avec 5% d'acétonitrile et atteint 95% en 15 min 

linéairement. Le débit est de 0,2 mL.min-1. Les composés sont analysés en mode négatif.  

         Des expériences de spectrométrie de masse en tandem (MS/MS) ont été menées dans une 

cellule de collision sous une pression d'argon de 1 bar. Une énergie de collision de 20 eV a été 

utilisée. Les analyses de MS ont été effectuées sur des solutions de CT (5×10-5 M) qui ont subi 

une conversion jusqu'à 30%. Les chromatogrammes sont traités avec le logiciel MassLynx 

(version 4.1). 

 

         V.2.3- Spectroscopie laser nanoseconde (analyse par photolyse laser flash) 

         Les mécanismes réactionnels du composé étudié ont été affinés par photolyse laser 

nanoseconde. La technique permet de détecter les espèces transitoires de courte durée de vie, de 

l’ordre de la nano à la microseconde, produites par irradiation du composé étudié. Ce transitoire 

peut être un radical, un ion radical, une molécule à l’état excité, un électron hydraté ou autre 

espèce. 

         La technique consiste à perturber le système étudié par excitation lumineuse brève et 

intense ; Brève, pour avoir accès à un domaine d’analyse court ; Intense, pour peupler les états 

excités intervenant dans le mécanisme en concentration suffisante pour être détectés par 

absorption UV-Visible. Après l'excitation, on suit l’évolution du système vers un retour à l’état 

initial ou vers un nouvel état d’équilibre en mesurant l’absorbance des transitoires générés à la 

fin du pulse. Ceci nous permet ainsi d’effectuer des mesures cinétiques et spectroscopiques à 

l’échelle de temps de la réaction élémentaire.  

         Les études de cinétique rapide ont été réalisées à l’aide d’un ensemble Applied 

Photophysics, de type LKS 60. L’appareil est couplé à un spectrophotomètre qui enregistre 

l’absorbance des transitoires générés pour une longueur d’onde. En balayant la longueur d’onde 

de mesure, la technique permet de tracer le spectre d’absorption des espèces transitoires. On peut 

aussi mesurer la constante de vitesse de désactivation des espèces générées. Cette constante de 
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vitesse de désactivation dépend du milieu qui entoure le transitoire et de sa réactivité avec les 

molécules en solution.  

         La solution est introduite dans une cellule (cuve en quartz, de section carrée, de 1 cm de 

coté) et irradiée par une excitation laser pulsée d'une durée de 9 ns. Le composé est excité à 

l'aide de la quatrième harmonique du laser à 266 nm. Le laser est un Quanta-Ray GCR 130-1 Nd 

: YAG de Spectra Physics. Les absorptions transitoires ont été mesurées avec un système de 

détection constitué d’une lampe xénon pulsée, de 150 W, permettant de lire les densités optiques 

immédiatement après l'excitation par le laser. La lumière d’analyse traverse la cellule 

perpendiculairement au faisceau d’excitation afin d’éviter toute perturbation par ce dernier. Le 

signal polychromatique passe ensuite dans un monochromateur permettant de sélectionner la 

longueur d’onde d’analyse. Ce dernier passe dans un photomultiplicateur (type R928) pour 

mesurer l’intensité lumineuse transmise par la solution avant et après le flash. Pour chaque 

longueur d’onde, les variations de l’absorbance au cours du temps sont enregistrées sur un 

oscilloscope qui transmet le signal numérisé à un système informatique incorporé permettant 

ainsi de traiter les données. Un module permet de gérer l’ouverture/fermeture des trappes 

permettant l’excitation par le laser et la lecture de l’absorption (voir Figure II.6). 

Notons que l’oxygène désactive certains transitoires et sa présence dans certains cas est  

indésirable. Si la situation l'exige, une désoxygénation des solutions avec un flux d’argon 

pendant l’expérience est effectuée. Les expériences en l'absence d'oxygène ont été effectuées 

dans une cellule équipée d'une valve, la cellule ayant été fermée juste avant l'excitation. Pour des 

expériences en milieu saturé d'argon, les solutions ont été renouvelées après 3 éclairs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

1- laser ou (rayons α, β, γ ou ions accélérés), 2- prisme, 3- lampe Xénon, 4- pulseur, 5- 

échantillon dans une cuve fluorescente en quartz, 6- module à trappes d’entrée/sortie, 7- 

monochromateur, 8- photomultiplicateur, 9- oscilloscope, 10- système d’exploitation. 

 

Figure II.6 : Schéma de principe de l’appareillage de cinétique rapide. 
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hν 

         Préalablement à toute analyse, les valeurs S0 d'intensité correspondant au 0% transmission 

(absorbance toutes trappes fermées), et S100 correspondant au 100% transmission (absorbance de 

l’échantillon sans excitation laser) sont enregistrées. Les variations de la transmission optique 

peuvent être ainsi converties en variation de l’absorbance ΔAt, à un instant t donné par :  

ΔAt = log [(S100 – S0) / (St – S0)] 

Où St représente la valeur du signal à un instant t après excitation. 

Si l’absorbance est due à une seule espèce, les variations de l’absorbance en fonction du temps 

nous renseignent sur les variations de la concentration de cette espèce au cours du temps. Elles 

permettent en effet d’en définir les propriétés cinétiques, comme la vitesse de formation ou de 

disparition. En modifiant la longueur d’onde et en répétant l’expérience, on peut déterminer, 

point par point, le spectre d’absorption de l’espèce transitoire considérée, ce qui permet d’en 

définir les propriétés spectroscopiques. Si l’absorption est due à plusieurs espèces, il faut 

rechercher sur l’ensemble du domaine spectral accessible des zones où l’absorption d’une espèce 

particulière est prépondérante. Ceci permet d’en déterminer les propriétés cinétiques.  

 

         Des mesures quantitatives permettant de déterminer les produits (ελ × Ф), où 𝜀𝜆  est le 

coefficient d’absorption molaire du transitoire à la longueur d’onde λ, et Ф, son rendement 

quantique de formation. Nous avons procédé par actinométrie chimique, càd par comparaison 

avec la photolyse d'un actinomètre chimique pour lequel on connait (ελ × Ф). La solution de 

l’actinomètre doit présenter, à la longueur d’onde d’irradiation, la même absorbance que la 

solution du composé à étudier. On mesure l’absorbance du transitoire de référence à différentes 

valeurs de E, énergie de l’impulsion laser. Celle-ci doit augmenter linéairement avec E et la 

pente est liée au produit (ελ × Ф) par une constante α : pente = A/E = α (ελ × Ф) (Oliveros et 

al., 1991 ; Murasecco-Suardi et al., 1987). Le coefficient α ainsi déterminé va permettre de 

mesurer (𝜀𝜆×Ф) pour le composé étudié à partir de la pente de la droite A/E. 

Pour des irradiations à 266 nm, nous avons pris comme actinomètre chimique la benzophénone 

qui produit sous irradiation un triplet biradicalaire 3[Ph2 − C• − O•]* : 
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Ph Ph
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La formation de l’état excité triplet de la benzophénone peut être suivie à 525 nm. Le produit du 

rendement quantique de la formation du triplet de la benzophénone et son coefficient 

d'absorption molaire dans l’acétonitrile pur (ε525 × Ф) à 525 nm est égal à 6500 M-1.cm-1 

(Kuramochi et al., 2010).  

 

VI- Mesure de la luminescence de l’oxygène singulet  

 

         La luminescence émise par l’oxygène singulet (1O2) au cours d’une excitation 

monochromatique continue d’un photosensibilisateur a été mesurée en utilisant un 

photomultiplicateur proche infrarouge (NIR) refroidi à -80 °C (Hamamatsu R5509 PMT). Une 

cellule en quartz de 1cm×1cm contenant la solution est placée sur un banc optique et irradiée 

avec une lampe à arc de xénon/mercure (1 kW) à travers un condenseur, un filtre à eau (10 cm), 

une optique de focalisation et un monochromateur. La lumière émise de l’oxygène singulet a été 

recueillie avec un miroir (utilisé pour augmenter le flux photonique émis à la surface du 

détecteur) et filtrée à une fréquence de 11 Hz après avoir traversé une lentille de focalisation, et 

isolée par un filtre de coupure à 1000 nm et un filtre d'interférence (1270 nm). Le flux de 

photons de phosphorescence est collecté avec un angle de 90° par rapport au faisceau incident en 

utilisant un photomultiplicateur NIR et un amplificateur à verrouillage (Stanford Research 

Systems, modèle SR830 DSP). Les signaux de luminescence de l’oxygène singulet sont 

enregistrés en fonction du temps d’irradiation (pendant au moins 3 minutes), sur un traceur 

graphique et, via un multimètre sur un ordinateur. Un schéma de la configuration expérimentale 

est donné sur la Figure II.7. Pour chaque expérience, des séries de mesures alternant la référence 

(solution sans quencher) et l’échantillon ont été réalisées. Les mesures de luminescence 

d'oxygène sont faites avec des solutions d'absorbance identique aux longueurs d'onde 

d'excitation. Les spectres UV-Visibles ont été enregistrés par un spectrophotomètre avant et 

après l’irradiation. Les résultats sont la moyenne d'au moins deux séries de mesures avec une 

limite d’erreur inférieure à 3%. Les puissances rayonnantes incidentes W0 (mW) aux longueurs 

d'onde d'irradiation (λ) (sans cellule) ont été mesurées à l'aide d'une thermopile (Laser 

Instrumentation, modèle 154), et les flux de photons incident relatif ont été calculés comme suit : 

[P0
sens/ P0

réf  = W0
sens λsens/ W0

réf λréf]. 
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1-source de lumière ; 2- condensateur ; 3- filtre infrarouge ; 4- lentilles ; 5- obturateur ; 6- 

monochromateur ; 7- cellule d’échantillon ; 8- miroir ; 9- radiomètre ; 10- moteur ; 11- filtre ; 

12- fréquence de référence diode ; 13- filtres ; 14- lentille ; 15- Gephotodiode ; 16- Dewar ; 17- 

préamplificateur ; 18- amplificateur à verrouillage ; 19- traceur ; 20- voltmètre digital ; 21- 

ordinateur ; 22- imprimante.  

 

Figure II.7 : Schéma du dispositif utilisé pour les mesures de luminescence dans le proche 

infra-rouge de l’oxygène singulet. (Oliveros et al., 1992) 

 

VII- Actinométrie  

 

         Pour mesurer les flux de la lumière reçus par les réacteurs photochimiques nous avons 

utilisé un actinomètre chimique : le ferrioxalate de potassium. 

         Cette méthode est basée sur la phototransformation en milieu acide du ferrioxalate de 

potassium K3Fe(C2O4) (Calvert et pitts, 1996). Quand des solutions de ferrioxalate de 

potassium dans l’acide sulfurique sont irradiées dans la région 250-577 nm, il y a simultanément 

réduction du fer ferrique en fer ferreux et oxydation de l’ion oxalate en CO2 (Rabeck, 1982). 
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hν 
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         Les ions ferreux sont facilement dosables par formation d’un complexe rouge avec l’ortho-

phénanthroline dont le coefficient d’absorption molaire est égal à 11180 L.mol-1.cm-1 à 510 nm 

(Calvert et pitts, 1996).  

         Le ferrioxalate de potassium est un composé très sensible à la lumière. Il convient à la 

mesure de faibles nombre de photons absorbés : de 1014 à 1015 photons.cm-3. Nous avons donc 

utilisé cet actinomètre pour la mesure des flux photoniques dans les expériences conduites à la 

lumière monochromatique (Tratnyek et Hoigné, 1994).La concentration de ferrioxalate de 

potassium a été choisie en fonction de la longueur d’onde d’irradiation : 6×10-3 M pour les 

irradiations entre 320 nm et 425 nm. 

         L’actinomètre a un rendement quantique apparent supérieur à 1 car il se produit une 

réaction thermique secondaire de transformation du ferrioxalate. 

         La procédure de dosage est la suivante : une cellule en quartz de 1 cm de trajet optique est 

remplie par une solution de ferrioxalate de potassium puis irradiée pendant un temps t. Un 

volume V1 de 2 mL de la solution irradiée est transféré dans une fiole de 5 mL, suivi de 1 mL de 

tampon acétate et 0,5 mL de 1,1-phenanthroline à 0,1%. Le volume est complété avec de l’eau à 

V2 égal à 5 ml. Un blanc est préparé de la même manière mais en remplaçant la solution irradiée 

de ferrioxalate par 2 mL de solution non irradiée. Les solutions ainsi préparées sont bien agitées 

et laissées à l’obscurité pendant 1 heure avant la lecture de l’absorbance à 510 nm.  

L’intensité de la lumière incidente I0 est déterminée par la relation suivante :  

   

I0 =
6, 023 × 1020 × V2 × A510

V1 × ℓ510 × ε510 × t × ФFe(II) × (1 − 10−A)
   photon. cm−3. s−1  
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 avec :  (𝛆𝟓𝟏𝟎) est le coefficient d’absorption molaire à 510 nm, égal à 11180 L.mol-1.cm-1, 

(Ф𝐅𝐞(𝐈𝐈)) est le rendement quantique de formation de Fe2+ connu avec précision entre 254 nm et 

577 nm, (A) est la densité optique de la solution de ferrioxalate à la longueur d’irradiation (entre 

254 nm et 400 nm, l’absorption est quasi-totale c’est-à-dire (1-10-A) ≈ 1) et (𝓵𝟓𝟏𝟎)  est le trajet 

optique à 510 nm. 

 

         Le flux photonique absorbé par la solution (𝐈𝐚) est exprimé en (photon.cm-3.s-1) et donné 

par l’équation suivante : 

Ia =  I0 (1 − 10−A) 

 

 Avec (𝐈𝟎) est le flux de photos incidents en (photons.cm-3.s-1), déterminé au préalable par 

actinométrie chimique, (A) est la densité optique de la solution à la longuer d’onde d’irradiation, 

pour un trajet optique de 1 cm. 

 

VIII- Calculs Théoriques  

 

         Les calculs de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT, Density Functional 

Theory) ont été effectués avec la série Gaussienne des programmes (Frisch et al., 2010) pour 

étudier les propriétés optiques des espèces d'hydroxychlorothalonil (OHCT). Les molécules ont 

été optimisées au niveau PBEPBE/6- 31G (d,p) et les énergies de l'état excité singulet ont été 

obtenues à partir des calculs (DFT) en fonction du temps (TD-DFT) avec l'ensemble fonctionnel 

de base. Le PBEPBE fonctionnel a été choisi car les spectres d'absorption électroniques 

expérimentaux sont bien reproduits avec cette méthode. Ce bon accord a été atteint de manière 

cohérente pour plusieurs espèces d'intérêt environnemental dans le laboratoire de l’Équipe 

Photochimie d’ICCF au cours des dernières années. Les calculs qui incluaient la contribution 

implicite du solvant ont également été effectués avec le Modèle de Continuum Polarisable 

(PCM) et l'acétonitrile comme solvant. Dans ce cas, les molécules ont été totalement optimisées 

dans le domaine du solvant. Cependant, ces calculs n'ont pas amélioré les résultats de manière 

significative et le solvant n'a pas été inclus dans ce travail. 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

CHAPITRE III 

 

Phototransformation Directe  

du Chlorothalonil en Milieu 

Aqueux 



Chapitre III – Phototransformation Directe du Chlorothalonil en Milieu Aqueux 

60 
 

 

         De nombreuses publications rapportent sur la phototransformation du chlorothalonil (CT) 

dans différents compartiments de l’environnement. Cependant, ces études concernent 

essentiellement les temps de demi-vie de la molécule et la nature des photoproduits. Aucune 

étude mécanistique n’a été jusqu’à présent réalisée. Notre objectif a été l'étude du mécanisme de 

la phototransformation directe de CT en milieu aqueux, sous excitation continue (simulant la 

lumière solaire) et intermittente (spectroscopie résolue en temps). Toutefois, le recours à un co-

solvant a été rendue indispensable pour la solubilisation de CT. Notre choix s'est porté sur 

l'acétonitrile, un solvant relativement inerte. Un comportement atypique a été mis en évidence, 

avec des résultats saisissants, révélant à la fois une influence majeure de tous les composants du 

milieu (eau, acétronitrile et oxygène moléculaire), la formation d'espèces transitoires 

inhabituelles et, au final, la complexité et la singularité du comportement photochimique de ce 

composé. 

 

         Le suivi de la phototransformation du chlorothalonil en solution aqueuse a été réalisé par : 

- Spectrophotométrie d'absorption UV-Visible. Cette technique permet d’obtenir des 

renseignements globaux sur l'évolution de la solution sous irradiation. 

-  Chromatographie, permettant de connaître les cinétiques de disparition du produit de départ 

ainsi que les cinétiques d'apparition des photoproduits. 

En raison de la faible solubilité du chlorothalonil, toutes les solutions utilisées pour les 

irradiations sont réalisées avec des mélanges acétonitrile/eau, tamponnés à pH = 7 par l’ajout de 

phosphates.  

 

I- Propriétés physico-chimiques et spectrales du chlorothalonil  

         Le Chlorothalonil (CT) est une molécule de la famille chimique des Chlorobenzonitriles. 

Ses caractéristiques physicochimiques sont rassemblées dans le Tableau III.1. En raison de sa 

structure benzénique et de la nature de ses substituants (Cl et CN), la molécule est très 

faiblement soluble dans l’eau et présente ainsi une tendance négligeable à la lixiviation dans le 

sol (Wu et al., 2002). Comme l’indique sa constante élevée de Kco,  il s’adsorbe fortement dans 

le sol et les sédiments (Kawamoto et Urano, 1989). Par conséquent, la contamination des eaux 

souterraines est minime. Enfin, ce fongicide a à la fois des valeurs faibles de la constante de 

Henry et la pression de vapeur. Son taux de volatilisation depuis l’eau, le sol sec et humide est 

généralement considéré comme négligeable (Leistra Van Den Berg, 2007). 
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Tableau III.1 : Propriétés physico-chimiques du chlorothalonil. (Web : spexeurope.com, 

2016 ;  David M. Whitacre, 2014 ; Donald Mackay, 2006 ; Robert Krieger, 2001) 

 

 

Nom commun 

 

 

Chlorothalonil 

 

 

Nom chimique 

 

 

1,3-dicyano-2,4,5,6-tétrachlorobenzène  

 

Classe chimique 

 

 

Chlorobenzonitrile 

 

 

Formule brute 

 

 

C8Cl4N2 

 

 

 

Formule développée 

 

CN

Cl

CN

Cl

Cl

Cl

 
 

Apparence physique 

 

 

solide cristallin blanc/gris, inodore  

 

 

Masse Molaire (g.mol
-1

) 

 

 

265,9 

 

 

Solubilité dans l’eau à 25 °C (mg.L
-1

) 

 

 

0,6 

 

 

Solubilité dans l’acétonitrile à 20 °C (mg.L
-1

) 

 

 

≥ 1000 

 

 

Coefficient de distribution octanol/eau (log Kow) 

 

 

2,88 

 

 

Coefficient de partage carbone organique/eau (Kco) 

 

 

5 

 

 

Constante de Henry (atm.m
-3

.mol) 

 

1,4×10
-7

 

 

 

Pression de vapeur à 25°C (mmHg) 

 

 

5,7×10
-7
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         Le spectre d’absorption UV-Visible de CT (2×10-5 M) dissout dans un mélange de 20% 

d’acétonitrile et 80% d’eau présente trois bandes d’absorption avec des maximums à 231, 313 et 

324 nm, auxquelles correspondent des coefficients d’absorption molaire (ε) de 6,04×104, 1,80× 

103 et 2,17×103 M-1.cm-1, respectivement (Figure III.1). Le spectre d’absorption de CT dans le 

mélange binaire recouvre le spectre du rayonnement solaire et la molécule absorbe bien au-delà 

de 300 nm, indiquant que CT est susceptible de subir une photodégradation sous excitation 

directe.  
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Figure III.1 : Domaine de recouvrement du spectre d’absorption UV-Visible de CT (2×10-5 M) 

dans le mélange acétonitrile/eau (20:80, % v/v) tamponnée à pH 7, avec le spectre solaire. 

 

         Aucun effet sur le spectre d'absorption de CT n'a été observé lorsque le pH a été varié dans 

le domaine 5 à 7. Pour un pH égal à 9, l'hydrolyse est un processus largement majoritaire dans la 

dégradation de CT en solution aqueuse. Lorsqu'une solution de CT, de pH = 7, correspondant 

aux conditions de notre étude photochimique, a été stockée dans le noir, CT s'est révélé être 

stable, ce qui est en parfait accord avec les données de la littérature (Szalkowski et Stallard, 

1977).  

 

II- Irradiation continue du chlorothalonil en solution aqueuse 

         L’irradiation en lumière monochromatique, à 313 nm, d’une solution de CT (2×10-5 M) 

dans 20% ACN et 80% H2O tamponnée à pH 7 et saturée d’argon, suivie par spectrophotométrie 

UV-Visible, a entraîné des changements d’absorbance, comme il est montré dans la Figure III.2. 



Chapitre III – Phototransformation Directe du Chlorothalonil en Milieu Aqueux 

63 
 

En effet, tout au long de l'irradiation, d'importants changements sur le spectre d'absorption de la 

solution peuvent être notés : 

- Une diminution de l’absorbance dans le domaine 230-265 nm, traduisant une diminution 

continue de CT.  

- Une augmentation de l’absorbance, liée à la formation d’un ou plusieurs photoproduits, 

apparaît entre 200 nm et 225 nm et entre 270 nm et 400 nm.  

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Figure III.2 : Évolution du spectre d'absorption d'une solution de CT (2×10-5 M) dans le 

mélange acétonitrile/eau (20:80, % v/v), de  pH 7, irradiée à 313 nm, en milieu saturé 

d’argon. 

 

II.1- Étude cinétique de la photodégradation du chlorothalonil en solution aqueuse  

II.1.1- Milieu aéré 

         Afin de vérifier la possibilité d'une photodégradation par la lumière solaire, une étude de la 

photodégradation du chlorothalonil (2×10-5 M) dissous dans un mélange 20%/80% 

acétonitrile/eau et tamponné par des solutions phosphates à pH 7, a été réalisée en milieu saturé 

d’air sous lumière polychromatique (300-450) nm, sur une durée de 20 heures. La cinétique de 

disparition de CT, suivie par HPLC, est rapportée sur la Figure III.3. La courbe obtenue est 

atypique, dans la mesure où elle est lente au début et s’accélère par la suite. Ainsi, après 2 heures 

d’irradiation, la perte de CT est difficilement mesurable alors qu’après 4 et 8 heures, 6 et 15% de 

CT ont disparu respectivement. Il y a manifestement un effet d’auto-accélération, provoquée 

probablement par un photoproduit, comme nous le confirmerons dans le paragraphe II.1.3. Un tel 
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effet, n’a jamais été mentionné dans la littérature sauf par (Kawamura et al., 1977) qui a irradié 

CT dans le benzène. 

Nous observons une dégradation de 80% de CT après environ 20 heures d’irradiation.  

0 4 8 12 16 20 24
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 

 

Temps / heures

[C
T

] 
/ 

[C
T

] 0

 

Figure III.3 : Cinétique de disparition de CT (2×10-5 M) dans le mélange acétonitrile/eau 

(20:80, % v/v), tamponnés à pH = 7, milieu aéré, lumière polychromatique (300-450) nm, 

(Intensité du flux photonique absorbée, Ia = 1,7×10-7 E.L-1.s-1). 

 

  Minéraux électrolytes 

            Nous ne pouvons exclure, à priori, l’intervention d’autres composés dans le phénomène 

d’auto-accélération. Ainsi, les phosphates, utilisés pour tamponner la solution, pourraient affectés 

la cinétique 

           Pour écarter cette éventualité, nous avons irradié une solution non tamponnée (pH libre, 

initialement égal à 6,8) de CT dans les mêmes conditions expérimentales précédentes. Nous 

observons sur la Figure III.4 que les phosphates n’ont pas d’effet significatif sur la disparition de 

CT et le phénomène d’auto-accélération est toujours présent. 

           Des essais en présence simultanée d’ions chlorures (Cl-) (§ II.5) et hypochlorites (ClO-) 

(formation hypothétique) qui peuvent se former en cours de réaction, ajoutés en concentration de 

5×10-5 M chacun, ont également été conduites. Comme pour les phosphates, ces ions n’ont pas 

montré d’effet significatif sur la cinétique de CT (Figure III.5).  
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Figure III.4 : Effet des phosphates sur la cinétique de disparition de CT (2×10-5 M) dans le 

mélange acétonitrile/eau (20:80, % v/v), pH = 6,8, milieu aéré, lumière polychromatique, 

(Intensité du flux photonique absorbée, Ia = 1,7×10-7 E.L-1.s-1). 
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Figure III.5 : Effet des ions chlorures et hypochlorites sur la cinétique de disparition de CT 

(2×10-5 M) dans le mélange acétonitrile/eau (20:80, % v/v), pH = 7, milieu aéré, lumière 

polychromatique, (Intensité du flux photonique absorbée, Ia = 1,7×10-7 E.L-1.s-1). 
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II.1.2- Effet de l’oxygène  

         Une étude de la photodégradation du chlorothalonil (2×10-5 M) dissous dans un mélange de 

20%/80% acétonitrile/eau à pH 7 (solution tamponnée), a été réalisée en milieu saturé d’argon 

par excitation à 313 nm, sur une durée de 30 minutes. La cinétique de disparition de CT, suivie 

par HPLC, est rapportée sur la Figure III.6. Elle montre une disparition avec le même 

phénomène d’auto-accélération que nous avons observé précédemment en milieu aéré.  
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Figure III.6 : Cinétique de disparition de CT (2×10-5 M) dans le mélange acétonitrile/eau 

(20:80, % v/v), pH = 7, milieu saturé d’argon, lumière monochromatique (λirradiation = 313 nm), 

(Intensité du flux photonique absorbée, Ia = 8,8×10-8 E.L-1.s-1). 

 

         La décroissance obtenue en irradiant le CT dans une solution désoxygénée est plus rapide 

que dans un milieu aéré. Le CT est converti de 18% après 10 minutes d’irradiation en milieu 

saturé d’argon tandis qu’en milieu saturé en air, le taux de conversion était de 15% après 480 

minutes. En tenant compte du fait que l’intensité du flux photonique absorbée par CT (Ia) est 

deux fois plus élevé dans le précédent cas, la photolyse est ~ 110 fois plus rapide dans le milieu 

désoxygéné que dans le milieu saturé d’air. 

         Rappelons que l'absence de volatilisation de CT, en particulier sous le bullage d'argon, a 

été vérifiée en surveillant le spectre d'absorption UV-Visible avant et après le bullage. 
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         II.1.3- Origine du phénomène d’auto-accélération  

         Généralement le phénomène d’auto-accélération est observé lorsque la réaction est 

renforcée par un photoproduit. En effet, il arrive, dans de rares cas, qu’un produit issu de la 

photodégradation du substrat accélère la transformation de ce dernier, en générant une voie 

nouvelle de dégradation, généralement la photosensibilisation, accélérant ainsi la réaction.  

Pour vérifier cette hypothèse, nous avons comparé, dans les mêmes conditions expérimentales, la 

le taux de dégradation de deux solutions de CT après 5 minutes d’irradiation, la première 

contenant uniquement CT et la deuxième renfermant, en plus, des produits de la 

photodégradation de CT.  

         Pour cela, nous avons irradié une solution de CT (2×10-5 M) dissous dans 20%/80% 

acétonitrile/eau pendant 30 minutes. Le taux de conversion était de 70%. En ce point, la solution 

renfermait CT en concentration résiduelle de (0,6×10-5 M) et une grande quantité de 

photoproduits. À 1 mL d’une solution fraîche de CT (4,8×10-5 M), nous avons rajouté 2 mL de 

cette dernière. La solution résultante (solution A du Tableau III.2), renfermant CT (2×10-5 M) et 

ses photoproduits, a été soumise à irradiation dans les mêmes conditions qu’une solution de CT 

pur (2×10-5 M ; solution B du Tableau III.2). 

Les taux de conversion étaient de 25,7% pour la solution A et de 5,5% pour la solution C. A 

partir de ces résultats, nous pouvons affirmer qu’un ou plusieurs photoproduits accélèrent de 

façon significative la disparition de CT et sont responsables de l’effet d’auto-accélération. 

Cependant, nous montrerons que cette accélération n’est pas due à une photosensibilisation, mais 

à une désactivation du triplet, avec production d’une espèce réactive.  

Notons que pour réduire le temps des essais, toutes les solutions ont été désoxygénées. 

 

Tableau III.2 : Taux de conversion des solutions de CT dissoutes dans le mélange 

acétonitrile/eau (20:80, % v/v), tamponnées à pH 7, irradiées en lumière monochromatique 

(λirradiation = 313 nm) et désoxygénées par l’argon. 

 

Solution [CT]0 (M) Additifs 

Temps 

d’irradiation 

(minutes) 

Taux de 

conversion (%) 

Solution B 2×10-5 
Sans 

photoproduits 
5 25,7 

Solution C 2×10-5 
Avec 

photoproduits 
5 5,5 
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II.1.4- Effet de l’acétonitrile  

         Afin de vérifier la possibilité d'une influence de l’acétonitrile sur la cinétique, une étude de 

la photodégradation du chlorothalonil dissous dans deux mélanges d’acétonitrile/eau différent 

par les pourcentages respectifs des deux solvants, a été réalisée dans les mêmes conditions, en 

l’occurrence la concentration initiale (2×10-5 M), le degré d’oxygénation (milieu saturé d’air) et 

l’irradiation (lumière polychromatique). Les résultats sont présentés sur la Figure III.7. Les deux 

courbes sont quasiment confondues, indiquant que le taux d’acétonitrile dans le solvant mixte 

n’influe nullement sur la cinétique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.7 : Effet d’une variation du % d’acétonitrile sur la cinétique de disparition de CT, 

pH 7, milieu aéré, lumière polychromatique. [CT]0 = 2×10-5 M , ○ 20% ACN/80% H2O ; ▼ 

50% ACN/50% H2O. 

 

         La même expérience a été répétée en milieu désoxygéné, à 313 nm. Le Tableau III.3, 

donne le temps nécessaire pour convertir 20% de CT (t20) pour différents pourcentages 

d’acétonitrile. Ce temps est compris entre 8 et 20 minutes quelque soit le pourcentage 

d’acétonitrile. Nous observons que l’augmentation du pourcentage d’acétonitrile diminue t20, ce 

qui veut dire en définitive qu’il augmente la vitesse de photolyse. Ce dernier s’élève à 0,05×10-6 

M.mn-1 pour la solution à 10% d’acétonitrile et à 0,4×10-6 M.min-1 pour la solution à 20% 

d’acétonitrile. Contrairement au milieu aéré, l’acétonitrile accélère nettement la cinétique de 

dégradation, mais son influence semble s’estomper pour les fractions élevées.  
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Tableau III.3 : Temps d’irradiation nécessaire (t20) pour transformer 20% de CT en milieu 

désoxygéné. (λirradiation = 313 nm, pH = 7) 

 

Acétonitrile (%) [CT]0 (M) t20 (minutes) 
Vitesse initiale de 

disparition (M.mn-1) 

5 0,5×10-5 20 ± 2 0,05×10-6 

10 0,5×10-5 20 ± 2 0,05×10-6 

20 2,0×10-5 10 ± 2 0,40×10-6 

50 2,0×10-5 8 ± 2 0,50×10-6 

 

         II.1.5- Conclusion 

         A partir des résultats précédents, on peut tirer les conclusions suivantes : 

  L’effet d’inhibition drastique de l’oxygène oriente vers l’implication des états excités triplets 

de CT dans la réaction (voir le § III). 

  La disparition auto-accélérée montre que de nouveaux processus menant à la consommation de 

CT se produisent au cours de la réaction. 

  L’acétonitrile semble être impliqué dans le processus photolytique en milieu désoxygéné. 

 

II.2- Étude analytique de la photodégradation du chlorothalonil 

          Plusieurs photoproduits ont été détectés dont la nature et la distribution dépendent des 

conditions expérimentales. Leur identification a été réalisée en utilisant les techniques 

HPLC/UV, HPLC/MS et HPLC/MS/MS. 

 

II.2.1- Milieu aéré  

         Trois photoproduits majeurs sont visibles sur le chromatogramme HPLC d’une solution de 

CT [2×10-5 M, 20%/80% acétonitrile/eau, pH = 7, ouverte à l'atmosphère (donc saturée d’air)], 

irradiée pendant 8 heures en lumière polychromatique (Figure III.8).  
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Figure III.8 : Chromatogramme HPLC d'une solution saturée d’air de CT (2×10-5 M) dans 

l’acétonitrile/eau (20:80, % v/v) à pH 7, en lumière polychromatique (300-450 nm). 

 

 Photoproduit CT-Cl (tr = 13,23 min) 

         Le photoproduit, désigné par (CT-Cl) dans ce qui suit, a été identifié comme étant le 

trichloro-1,3-dicyanobenzène, en se basant sur le spectre d’absorption et le temps de rétention. 

La formation de CT-Cl a déjà été mentionnée par plusieurs auteurs (Monadjemi et al, 2011 ; 

Kown et al., 2006 ; Sakkas et al., 2002 ; Park et al., 2002 ; Penuela et al., 1998 ; Giumanini 

et al., 1989 ; Sato et al., 1987). Les données chromatographiques rapportées par ces auteurs, 

concordent avec les nôtres, confirmant la structure de CT-Cl.  

Il a été formé par déchloration réductive du noyau benzénique (substitution de Cl par H). Son 

spectre d’absorption est très similaire à celui de CT avec des maximums à 225, 315 et 320 nm, 

ce qui indique qu'il n'y a pas eu adjonction de groupe auxochrome (Figure III.9). 
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Structure Spectre d’absorption 

 

 

CN

Cl3 CN 

 

 

 

Figure III.9 : Structure de (CT-Cl) ; photoproduit de substitution de Cl par H : trichloro-1,3-

dicyanobenzène et Spectres d'absorption UV-Visible, obtenus par HPLC à barrette de diodes. 

À gauche : Photoproduit (CT-Cl ; tr = 13,23 min) ; à droite CT (tr = 14,14 min). 

 

 Photoproduit 4-OHCT (tr = 11,13 min) 

         Deux autres photoproduits ont été détectés et identifiés en milieu aéré. Les données 

spectrales obtenues sur l'un de ces deux photoproduits montrent qu’il est issu de la substitution 

de l'atome Cl en position 4 du cycle par un groupement OH (Figure III.10). En conséquence, 

nous l'avons nommé (4-OHCT) dans ce qui suit.  

        Ainsi, le spectre de masse de (4-OHCT) indique que le composé a perdu un atome Cl et 

gagné un atome O et un atome H. La présence de trois atomes Cl donne lieu aux pics 

moléculaires [M–H]– suivants : 245 (trois isotopes Cl 35), 247 (deux isotopes Cl 35 + un isotope 

Cl 37), 249 (un isotope Cl 35 + deux isotopes Cl 37) et 251 (trois isotopes Cl 37). Le rapport des 

intensités des pics est caractéristique d'un composé renfermant trois atomes de chlore.  

L'analyse des fragments par HPLC/MS/MS montre que 4-OHCT perd (Cl ; Cl + CO et 2Cl)  

         Le 4-OHCT présente un spectre UV très différent de celui de CT, avec trois maximums à 

243, 294 et 347, montrant ainsi que la présence du groupement OH sur le cycle, modifie 

considérablement l'absorption du composé, comme il est attendu d'un groupe auxochrome. Par 

contre, l’allure de son spectre UV-Visible est très proche de celle du 4-hydroxychlorothalonil (4-

OHCT), produit étalon commercial (Figure III.10) : les deux spectres présentent une bande 

intense et relativement étroite vers 240 nm et une deuxième bande de même largeur que la 

précédente mais environ deux fois moins intense vers 290 nm. Le très léger décalage des λmax 

peut s’expliquer par le fait que les spectres ont été enregistrés dans des solvants de compositions 

légèrement différentes. La faible concentration de 4-OHCT dans la solution irradiée peut aussi 

altérer, dans une faible mesure, l’allure du spectre.  
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         Sur le spectre de l'étalon, deux bandes sont visibles dans la région de l’UV-A. Elles sont de 

faibles intensités, présentent des maximums très proches et se recouvrent considérablement. Ces 

bandes semblent avoir fusionnées dans le spectre du photoproduit 4-OHCT (1,3-dicyano-4-

hydroxy-2,5,6-trichlorobenzène), donnant une bande plus large et un maximum intermédiaire.  
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Figure III.10 : Structure de (4-OHCT), photoproduit de substitution de Cl en position 4 par O 

; spectres d’absorption UV-Visible (À gauche : photoproduit attribué au (4-OHCT) ; à droite : 

4-hydroxychlorothalonil (4-OHCT) étalon) et spectre de masse de (4-OHCT). 

 

         Par ailleurs, les calculs quantiques effectués (dont un résumé est présenté dans l'Annexe 2) 

orientent vers l'existence, à température ambiante, d'un équilibre dynamique entre deux 

conformères de 4-OHCT (Schéma III.1), ce qui expliquerait l’élargissement des bandes 
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d'absorption de 4-OHCT dans le spectre expérimental, en particulier l'apparition de l'épaulement 

à 285 nm et la naissance de deux bandes jumelles entre 340 et 360 nm.     

 

4-OHCT (b)4-OHCT (a)

NC CN

Cl

Cl O

Cl

H

NC CN

Cl

Cl O

Cl

H

 

 

Schéma III.1 : Structures des conformères de 4-OHCT. 

 

 Photoproduit P1 (tr = 12,11 min) 

         Le spectre de masse du photoproduit appelé (P1) indique qu’il a perdu un atome Cl. En 

revanche, il a gagné deux atomes O et un atome H. Par conséquent, ce photoproduit, porte un 

atome d’oxygène supplémentaire par rapport au 4-OHCT, le reste des atomes constituant les 

deux molécules étant identiques par leur nature aussi bien que leur nombre.  

La présence de trois atomes Cl donne lieu aux pics moléculaires [M–H]– suivants : 261 (trois 

isotopes Cl 35), 263 (deux isotopes Cl 35 + un isotope Cl 37), 265 (un isotope Cl 35 + deux 

isotopes Cl 37) et 267 (trois isotopes Cl 37). 

         En HPLC/MS/MS, P1 donne des fragments différents de ceux de 4-OHCT, perdant (Cl ; Cl 

+ CO et Cl + 2CO). 

         La structure développée de P1 n’a pu être fermement établie par le spectre de masse. La 

structure proposée dans la Figure III.11, correspondant au 1,3-dicyano-hydroxy-hypochlorite-

dichlorobenzène, est conforme aux observations. Dans cette structure, on note qu'un atome Cl a 

été remplacé par OH tandis que l'atome O s'est intercalé entre un atome Cl et un carbone du 

cycle. Les positions des groupes OH et OCl sur le cycle n'ont pu être établies par LC-MS. 

         P1 a également un spectre UV très différent de celui de CT, avec des maximums à 238, 

266, 300 et 310 nm (Figure III.11), induit vraisemblablement par l'incorporation de OH. 
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Figure III.11 : Structure développée proposée ; spectre d’absorption et spectre de masse du 

photoproduit P1. 

 

         En surveillant l’évolution du spectre UV-Visible de la solution au cours de l’irradiation, on 

observe que des changements importants d’absorbance se produisent dans les intervalles [250 – 

300] nm et [330 – 350] nm, confirmant l’apparition de produits portant des fonctions nouvelles, 

en plus de 4-OHCT (voir Figure III.12) 
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Figure III.12 : Spectre d’absorption d’une solution aérée de CT (2×10-5 M) dans le mélange 

acétonitrile/eau (50:50, % v/v), de pH 7, avant (ligne noir) et après (ligne rouge) l’irradiation 

polychromatique, avec un trajet optique de 5 cm. 

 

II.2.2- Milieu désoxygéné 

         En milieu saturé d’argon, le chromatogramme obtenu après 10 min d’irradiation de CT 

(2×10-5 M, 20%/80% acétonitrile/eau, pH 7) à 313 nm, est présenté sur la Figure III.13 

suivante.  

 

 

 

Figure III.13 : Chromatogramme HPLC d’une solution saturée d’argon de CT (2×10-5 M) 

dans l’acétonitrile/eau (20 :80, % v/v) à pH 7, en lumière monochromatique (λ irradiation = 313 

nm). 
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  Formation de CT-Cl , absence de 4-OHCT et P1 

         On observe de nouveau la formation de CT-Cl, mais pas celle de 4-OHCT ni celle de P1.  

 

 Photoproduit 2-OHCT (tr = 9,22 min) 

         Par contre, un photoproduit, non-observé en milieu aéré, fait son apparition. Sa masse 

molaire est identique à celle de 4-OHCT. Son spectre de masse présente les mêmes fragments 

que ceux de 4-OHCT. De même, son spectre UV ressemble de très près à celui de 4-OHCT, tant 

par les intensités que par les largeurs et les positions des trois bandes (maximums à 231, 288 et 

346 nm, Figure III.14). Nous en avons déduit que ce composé est, vraisemblablement, un 

isomère de position du 4-OHCT.  

         Sur la base des calculs quantiques effectués par Pascal de Sainte-Claire, le théoricien de 

l’équipe, nous proposons l’isomère en position 2, en l’occurrence 2-OHCT (1,3-dicyano-2-

hydroxy-4,5,6-trichlorobenzène) (voir Annexe 2 : calculs quantiques). 
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Figure III.14 : Structure de (2-OHCT), photoproduit de substitution de Cl par O ; son spectre 

d’absorption UV-Visible et son spectre de masse. 

 

         Le Tableau III.4 suivant résume les données de la spectrométrie de masse, les formules 

brutes et les structures développées (établies ou proposées) des différents produits. 
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Tableau récapitulatif III.4 : Composition élémentaire, structure établies ou proposée et 

fragments des photoproduits de CT observés par LC/MS et MS/MS. 

 

Composé 

Principaux 

fragments en 

ES
-
 en uma 

Fragments 

MS/MS  

(pourcentage) 

Composition 

élémentaire 

Structure établie 

(a) ou proposée 

(b) 

P1 261/263/265/267 

M-Cl (15) 

M-Cl-CO (95) 

M-Cl-2CO (30) 

C8Cl3N2O2H 
CN

ClO

CN

Cl

OHCl  

(b) 

4-OHCT 245/247/249/251 

M-Cl (20) 

M-Cl-CO (10) 

M-2Cl (60) 

C8Cl3N2OH 

Cl

CN

OH

Cl

Cl

NC

 

(a) 

2-OHCT 245/247/249/251 

M-Cl (20) 

M-Cl-CO (10) 

M-2Cl (60) 

C8Cl3N2OH 

NC

Cl

Cl

Cl

CN

OH

 

(a) 

 

     II.3- Cinétiques de formation des photoproduits  

         Les cinétiques de formation de CT-Cl, 4-OHCT et P1 en milieu saturé d’air sont présentées 

sur la Figure III.15. Les courbes semblent indiquer que ces trois photoproduits sont secondaires 

car les allures sont caractéristiques de produits secondaires. Cependant, dans le cas présent, elles 

montrent seulement la même tendance auto-accélérée que la consommation de CT et ces 

photoproduits sont bien primaires. 
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Figure III.15 : Cinétique de formation des photoproduits au cours de l’irradiation de CT 

(2×10-5 M) dans l’acétonitrile∕eau (20 :80, % v/v), pH 7, milieu saturé d’air, lumière 

polychromatique. CT-Cl (), P1 (▲), 4-OHCT (■). 

 

II.4- Rendements chimiques des photoproduits 

         Les rendements chimiques des quatre photoproduits majeurs, identifiés et présentés dans le 

paragraphe précédent, ont été mesurés. Les résultats obtenus indiquent qu’ils varient avec les 

conditions d’irradiation, en l’occurrence la concentration en oxygène et le pourcentage 

d’acétonitrile. Les rendements chimiques sont rassemblés dans le Tableau III.5, pour un taux de 

conversion de CT de 20%.  
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Tableau III.5 : Rendements chimiques de formation des photoproduits dans différentes 

conditions d’oxygénation, d’irradiation et de solvatation. 

 

Conditions 

d’Aération 

et 

d’irradiation 

% ACN 

(v/v) 

[CT] 

 (M) 
ηCT-Cl 

a η2-OHCT 
b η4-OHCT 

b 
Aire 

de P1 
c 

 

Aéré ;  

290-450 nm 

5%   0,5×10-5 0,20 ± 0,02 nd nd 10000 

20%  2,0×10-5 0,07 ± 0,02 nd 0,01 ± 0,005 16000 

50%  2,0×10-5 nd nd 0,10 ± 0,02 50000 

 

Désoxygéné 

(argon) ;  

313 nm 

5%  0,5×10-5 0,24 ± 0,02 0,15 ± 0,02 nd nd 

10%  0,5×10-5 0,33 ± 0,02 0,11 ± 0,02 nd nd 

20%  2,0×10-5 0,33 ± 0,02 0,06 ± 0,01 nd nd 

50%  2,0×10-5 0,25 ± 0,02 0,02 ± 0,005 nd nd 

a mesuré à 232 nm en utilisant la valeur moyenne de epsilon pour CT (66000 M-1.cm-1) ; 

b mesuré à 290 nm en utilisant le même epsilon que pour 4-OHCT (22500 M-1.cm-1) ; 

c mesuré à 266 nm ; nd non-détecté. 

 

  Observations :  

Les données du tableau indiquent que : 

♦ Au-delà de son effet inhibiteur mentionné précédemment, on observe que O2 influe aussi, et de 

manière considérable, sur l’orientation de la transformation. Ainsi, CT-Cl est produit avec des 

rendements chimiques plus élevés en l’absence d’oxygène qu’en sa présence.  

À titre illustratif, pour un mélange (ACN/Eau : 20/80), le rendement est de 0,33 en milieu 

désoxygéné et il chute à 0,07 en milieu aéré. L’effet est qualitativement le même pour les autres 

compositions du mélange de solvants, avec cependant des différences assez marquées sur le plan 

quantitatif. Ainsi, en augmentant le taux d’ACN à 50%, le rapport des rendements « désoxygéné 

vs aéré » se manifeste de manière encore plus tangible : « 0,25 vs 0 » (photoproduit non-détecté).  

♦ Les rendements chimiques respectifs de (4-OHCT et P1) suivent le chemin inverse de celui du 

CT-Cl : ils augmentent lorsque celui de CT-Cl diminue. Donc, contrairement au CT-Cl, l’apport 

d’oxygène est un facteur favorisant la formation de ces deux composés. 
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♦ La réactivité de CT est aussi influencée par la nature du solvant. On constate, en effet, qu’en 

milieu aéré, pour un pourcentage d’acétonitrile de 5%, le rendement chimique de formation de 

CT-Cl  est égal à 0,2. Lorsque le pourcentage d’acétonitrile est augmenté à 20%, puis à 50%, ce 

rendement diminue fortement, passant à 0,07 puis à 0 (produit non-détecté). Ce résultat peut 

paraitre paradoxal, dans la mesure où il est attendu que l’enrichissement du milieu par un solvant 

réducteur (en l’occurrence, ACN) devrait promouvoir le produit de réduction (soit donc CT-Cl), 

au détriment des produits d’oxydation (4-OHCT et P1).  

♦ Contrairement au milieu aéré, en milieu désoxygéné, l’accroissement du pourcentage de 

ACN de 5% à 10% engendre une augmentation de ηCT-Cl de 50%. Une diminution 

concomitante de η2-OHCT est observée. Le rendement quantique de 2-OHCT, qui ne se forme que 

dans ce milieu, diminue de 0,15 à 0,02 lorsque le pourcentage d’acétonitrile passe de 5 à 50%. 

Quant aux photoproduits 4-OHCT et P1, ils ne se forment pas en l’absence d’oxygène, et ce quel 

que soit le pourcentage d’ACN : η4-OHCT = ηP1
 = 0.  

 

Globalement, on peut affirmer que : 

● En milieu aéré, O2 inhibe la voie de formation de CT-Cl pour favoriser celle(s) de 4-OHCT et 

P1, ce qui signifie que la formation de CT-Cl est en compétition avec la formation de 4-OHCT 

et P1.  

● En milieu désoxygéné, la suppression de O2 du milieu ferme la voie de formation de 4-

OHCT et P1 (ou les voies de formation, si celles-ci sont au nombre de deux ou plus) et ouvre 

celle de 2-OHCT. En outre, CT-Cl est en compétition avec 2-OHCT.  

● L’interprétation de ces observations est proposée dans la discussion globale (§ IV).  

 

II.5- Acidification du milieu réactionnel  

         Les solutions de CT (dissous dans un solvant mixte acétonitrile/eau renfermant différents 

pourcentages des deux co-solvants), que nous avons utilisées, sont généralement tamponnées à 

pH 7 afin de maintenir stable le pH de ces solutions. Afin de déterminer l’influence de ce dernier 

paramètre sur le cours de la réaction, des expériences ont été menées avec des solutions non-

tamponnées.  

         Nous avons ainsi observé qu’en absence de tout tampon, une acidification progressive de la 

solution se produit au cours de l’irradiation. En effet, dans une solution aérée de CT (2×10-5 M) 

contenant 20% d’acétonitrile, le pH initial était égal à 6,8. Après 23 heures d’irradiation, 

correspondant à une conversion totale de CT, il diminue à 3,9. On constate donc que 1,3×10-4 M 

protons sont libérés lorsque la perte de CT est de 2×10-5 M. En somme, il se forme 6,5 protons 
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pour chaque molécule de CT transformé. L’acidification importante constatée à la fin de la 

réaction est probablement due à la déchloration successive de CT et de ses photoproduits, avec 

formation de HCl et/ou d’acides organiques provenant de CT et de l’acétonitrile.  

         Il semble curieux qu’après 8 heures d’irradiation, correspondant à une transformation de 30 

% de CT, le pH descend à seulement 6,2. Ceci signifie que 4,7×10-7 M protons, uniquement, sont 

libérés lorsque les pertes de CT est de 6×10-6 M, soit donc un seul proton libéré par 13 molécules 

de CT transformé. Comme la perte d’un atome Cl est majoritaire dans ces conditions, cette 

observation oriente vers la fixation de Cl sur ACN plutôt que sa libération sous la forme de 

(H+)Cl-. 

 

II.6- Effet des additifs sur la photodégradation du chlorothalonil 

         Nous avons mesuré le taux de photolyse (t20) d’une solution aérée de CT (2×10-5 M, 

20%/80% acétonitrile/eau, pH 7), irradiée en lumière polychromatique, en présence de plusieurs 

additifs, ajoutés séparément. Nous avons observé que chacun de ces additifs accélère la réaction 

de phototransformation de CT (Tableau III.6) et améliore la vitesse de formation de CT-Cl, 4-

OHCT et P1. Comme l’isopropanol n’a pas de propriétés photosensibilisatrices établies, mais agit 

très généralement par ses propriétés de réducteur, en cédant un atome H, nous en avons conclu 

que ces additifs accéléraient la réaction probablement par le même mécanisme, ce que nous 

confirmerons par la photolyse laser, avec la mise en évidence du radical réduit.  

 

Tableau III.6 : Temps d’irradiation nécessaire (t20) pour transformer 20% de CT dans le 

mélange 20%/80% acétonitrile/eau, pH 7, en milieu aéré, en lumière polychromatique et en 

présence des additifs. 

 

[CT]0 (M) Additifs [additifs]0  t20 (minutes)  

2,0×10-5  Sans additifs 0 360 

2,5×10-6 Bisphenol A  5×10-5 M 15 

2,0×10-5  Acide benzoïque 10-4 M 240 

2,0×10-5 Isopropanol 1,7×10-2 M 180 

2,0×10-5  MON (Matières Organiques Naturelles) 5 mg.L-1 240 
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III- Étude en photolyse laser nanoseconde  

         Dans le but d'affiner le mécanisme réactionnel mis en jeu lors de la phototransformation du 

chlorothalonil, nous avons entrepris une étude en spectroscopie résolue en temps nanoseconde 

qui nous a permis de caractériser les espèces de courte durée de vie, dites espèces transitoires. 

 

III.1- CT-Triplet (3CT*) 

III.1.1- Formation 

         L'étude en cinétique rapide a été menée par excitation laser à 266 nm. La Figure III.16, 

présente le spectre d'absorption transitoire obtenue à la fin de l'impulsion laser d’une solution de 

CT (10-5 M, acétonitrile/eau : 10/90) saturée d’air et tamponnée à pH = 7. Elle dévoile une 

espèce transitoire avec une bande d'absorption clairement définie, dont le maximum se situe à 

340 nm. Ce spectre est similaire à celui du transitoire formé dans l’acétonitrile pur et assigné à 

l’absorption triplet-triplet (Monadjemi et al., 2011), même si un décalage de 25 nm est observé. 

Le décalage est attribué au changement de solvant. Notons que la même espèce transitoire est 

observée dans une solution saturée en argon. 

 

280 300 320 340 360 380 400 420 440
0,000

0,004

0,008


A

Longueur d'onde / nm
 

 

Figure III.16 : Spectre d’absorption transitoire mesuré à la fin de l’impulsion, sous excitation 

à 266 nm, dans une solution saturée d’air de CT (10-5 M, acétonitrile-eau 10/90, %v/v) à pH 

7. 
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III.1.2- Effet de l’oxygène sur la cinétique de disparition de 3CT* 

         Nous avons étudié la cinétique de disparition de l'absorbance à analyse = 340 nm 

caractérisant l'absorption du triplet de CT (10-5 M ; ACN/H2O : 10/90 ; pH 7) en fonction de la 

concentration en oxygène. La disparition de 3CT* suit une cinétique de premier ordre apparent, 

avec une constante de vitesse qui dépend fortement de la concentration de l’oxygène.     

         Rappelons que la concentration d’oxygène en solution aqueuse saturée d’air a été évaluée à 

2,7×10-4 M, alors qu’en solution désoxygénée par barbotage d’argon, elle est inférieure à 10-5 M 

(Murov, 1993). Dans l’acétonitrile pur saturé d’air, la concentration d’oxygène a été évaluée à 

1,7×10-3 M (Hussey et al., 1980).  

Les valeurs des constantes de vitesse observées (kd) sont rapportées dans le Tableau III.7. Une 

diminution d’un facteur supérieur à 2 est observée lorsque l’on passe de la solution aérée [kd = 

2,5×105 s-1] à la solution désoxygénée [kd = 1,1×105 s-1]. Les temps de vie (kd) sont 

respectivement de 4,0 μs et 9,1 μs.  

 

Tableau III.7 : Constantes de vitesse de disparition observées, 𝒌𝒅, et durée de vie, de 

l’espèce transitoire (3CT*) en fonction de [O2] , ([CT]0 = 10-5 M ; acétonitrile-eau 10/90, % 

v/v ; pH 7 ; λexcitation = 266 nm). 

 

[O2] (M) < 10-5 (désoxygéné) ≈ 2,7×10-4 (aéré) 

𝐤𝐝 (s-1) kd
argon

 = (1,1 ± 0,3)×105 kd
aéré = (2,5 ± 0,3)×105   

= 1/𝐤𝐝 (μs) 9,1 4,0 

 

         L'augmentation de la constante apparente de la vitesse de disparition de 3CT* avec 

l'augmentation de la concentration en oxygène permet de conclure à une désactivation efficace 

de 3CT* par O2. Cette observation, couplée au fait que O2 ralentisse la transformation de CT, est 

un premier indice que l’inhibition par O2 est physique.  

 

III.1.3- Détermination de 𝐤𝐨𝟐
  

         En milieu désoxygéné et pour une solution diluée de CT (10-5 M ; ACN/H2O : 10/90 ; pH 

7), il n'existe qu'une seule voie de disparition du triplet (3CT*), la désactivation par le solvant. 

Celle-ci comprend la relaxation vibrationnelle auxquelles s'ajoutent d'éventuelles réactions avec 

le solvant. Comme l'expérience s'effectue en milieu dilué, on considère comme étant 
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négligeables d'hypothétiques réactions du triplet avec les molécules de CT dans leur état 

fondamental (réactions de dimérisation). Sa constante apparente de vitesse de disparition est 

donnée par 𝐤𝐝
𝐚𝐫𝐠𝐨𝐧

. En milieu ouvert à l'atmosphère, une voie supplémentaire de désactivation de 

3CT* s'ajoute à la précédente, c'est l'inhibition par l'oxygène, comme illustré par le schéma 

suivant :  

3CT*
interaction avec le solvant 

interaction avec O2

Produits

Produits

kd

argon

                  

kO2

 

 

La pseudo-constante de la vitesse de disparition par cette voie sera donnée par le produit 

𝐤𝐨𝟐
[𝐎𝟐], dans lequel 𝐤𝐨𝟐

 représente la constante de vitesse bimoléculaire de la réaction de 

l’oxygène avec le 3CT* (M-1.s-1). Par conséquent, la constante globale (dite apparente ou 

observée) de disparition de 3CT* dans le milieu aéré (𝐤𝐝
𝐚é𝐫é) est liée à la constante de disparition 

du triplet dans le milieu désoxygéné (𝐤𝐝
𝐚𝐫𝐠𝐨𝐧

) par l'équation éq (1) suivante : 

 

                            𝐤𝐝
𝐚é𝐫é = 𝐤𝐝

𝐚𝐫𝐠𝐨𝐧
+ 𝐤𝐨𝟐

[𝐎𝟐]                     éq (1) 

 

Les deux constantes 𝐤𝐝
𝐚é𝐫é  et 𝐤𝐝

𝐚𝐫𝐠𝐨𝐧
 sont du premier ordre apparent et s'expriment donc en (s-1). 

En considérant la solubilité de O2 dans le solvant binaire (acétonitrile/eau : 10/90) égale à sa 

solubilité dans l'eau : [O2] ≈ 2,7×10-4 M (voir Annexe 1), la valeur de ko2
, déduite de cette 

relation, est voisine de 5,2×108 M-1.s-1. Elle est en accord avec la réactivité de l’oxygène 

observée avec l’état excité triplet des polluants organiques (Murov, 1993). Cette observation 

supporte l’attribution du spectre transitoire précédent à l’état excité triplet. 

 

III.1.4- Effet de la composition du solvant (acétonitrile/eau) sur la cinétique de 

disparition de 3CT* 

         Nous avons comparé les constantes de disparition de 3CT* dans deux solvants : dans 

l'acétonitrile pur et dans l'eau renfermant une fraction mineure d'acétonitrile (10%), à défaut de 

pouvoir effectuer cette comparaison avec l'eau pure (100%). Les deux milieux sont ouverts à 

l'atmosphère (solutions aérées). 
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Tableau III.8 : Comparaison des constantes 𝒌𝒅
𝒂é𝒓é de disparition de 3CT* dans l'acétonitrile 

(100%) et dans le mélange acétonitrile/eau (10%/90%) ; [CT]0 = 10-5 M ;  pH 7 ; λexcitation = 

266 nm. 

 

ACN (%) 100 10 Rapport des valeurs 

[O2] (M) 1,7×10-3 ≈ 2,7×10-4 ≈ 6,3 

𝐤𝐝
𝐚é𝐫é(s-1) 1,5×106 2,5×105 6 

 

La disparition de 3CT* est ainsi 6 fois plus rapide dans l’acétonitrile pur que dans le mélange 

(ACN/H2O : 10/90) : [kd
aéré(acétonitrile) = 1,5 × 106 (s−1) vs kd

aéré(acétonitrile/eau) = 2,5 ×

105 (s−1)] (Tableau III.8). Ce facteur est pratiquement égal au facteur d'augmentation de la 

concentration de O2 : la solubilité de O2 est, en effet, 6,3 fois plus élevée dans l'acétonitrile pur 

(1,7×10-3 M) que dans l'eau (2,7×10-4 M). Comme expliqué dans l’Annexe 1, la solubilité de O2 

dans le mélange (ACN/H2O : 10/90) devrait être légèrement supérieure à celle observée dans 

l'eau, ce qui devrait abaisser le rapport des solubilités et le rapprocher davantage du rapport des 

kd (= 6).  

En conclusion, nous pouvons affirmer que le rapport des kd est quasiment identique au rapport 

des concentrations d’O2. 

 

III.1.5- Évolution de la cinétique de disparition de 3CT* avec la composition 

centésimale du solvant  

         L'observation précédente nous a amené à effectuer la même étude pour différents mélanges 

acétonitrile/eau. L’influence de la composition du solvant sur la constante apparente de vitesse 

de disparition de 3CT* est résumée dans le Tableau III.9.  

 

Tableau III.9 : Évolution de la constante 𝒌𝒅
𝒂é𝒓é en fonction du poucentage d’acétonitrile ; 

[CT]0 = 10-5 M ; pH 7 ; λexcitation = 266 nm. 

ACN (%) 10 15 30 50 80 100 

𝐤𝐝
𝐚é𝐫é(s-1) 2,5×105 3,2×105 5,0×105 8,3×105 1,1×106 1,5×106 

= 1/𝐤𝐝
𝐚é𝐫é (μs) 4,0 3,1 2,0 1,2 0,9 0,6 



Chapitre III – Phototransformation Directe du Chlorothalonil en Milieu Aqueux 

87 
 

À partir des valeurs du Tableau III.9, nous constatons que la constante de vitesse kd
aéré augmente 

régulièrement avec l'augmentation du pourcentage d’acétonitrile. Comme expliqué dans le 

paragraphe précédent, l'augmentation de kd
aéré est due principalement à l’augmentation de la 

concentration de l’oxygène avec le pourcentage d’acétonitrile.  

Cependant, la meilleure solubilité de l'oxygène dans l'acétonitrile n'est pas l'unique raison de 

l'accroissement de kd
aéré. Nous montrons, par l'argumentaire suivant, que ko2

aussi augmente avec 

l'enrichissement du solvant en acétonitrile. 

En effet, la Figure III.17 ci-dessous montre que les variations de kd
aéré avec le pourcentage 

d'acétonitrile dans le solvant binaire sont linéaires. 
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Figure III.17 : Influence du pourcentage d’acétonitrile sur la constante apparente de la 

vitesse de disparition de 3CT*, 𝒌𝒅
𝒂é𝒓é. [CT]0 = 10-5 M ; pH 7 ; λexcitation = 266 nm. 

 

Or, en supposant, en première approximation, que la concentration de O2 augmente linéairement 

avec le pourcentage d'acétonitrile, on peut calculer 𝐤𝐨𝟐 (𝐡𝐲𝐩𝐨𝐭𝐡è𝐬𝐞 𝟏) correspondant à chaque 

composition à partir de la relation : 𝐤𝐨𝟐,   (𝐡𝐲𝐩𝐨𝐭𝐡è𝐬𝐞 𝟏)
=

 𝐤𝐝
𝐚é𝐫é− 𝐤𝐝

𝐚𝐫𝐠𝐨𝐧

[𝐎𝟐]
. Les valeurs de [O2] et de ko2

, 

ainsi déterminées, sont résumées dans le Tableau III.10 suivant :  
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Tableau III.10 : Évolution de la constante 𝒌𝒐𝟐 (𝒉𝒚𝒑𝒐𝒕𝒉è𝒔𝒆 𝟏) en fonction du pourcentage 

d’acétonitrile ; [CT]0 = 10-5 M ; pH 7 ; λexcitation = 266 nm. 

 

ACN (%) 10 30 50 80 100 

[O2] (hypothèse 1) (M) 4,1×10-4 7,0×10-4 9,9×10-4 1,4×10-3 1,7×10-3 

𝐤𝐨𝟐,   (𝐡𝐲𝐩𝐨𝐭𝐡è𝐬𝐞 𝟏)
M-1. s-1) 3,4×108 5,6×108 7,3×108 7,8×108 8,2×108 

 

Cette démonstration montre clairement que 𝐤𝐨𝟐
 augmente avec le pourcentage d’acétonitrile.  

 

Notes :  

1- Dans ce calcul, nous avons considéré que la valeur de 𝐤𝐝
𝐚𝐫𝐠𝐨𝐧

 [déterminée dans le mélange 

ACN/Eau (10/90)] reste constante pour les différentes compositions du mélange : 𝐤𝐝
𝐚𝐫𝐠𝐨𝐧

 = 

1,1×105 s-1. 

2- Dans l'estimation précédente de 𝐤𝐨𝟐,  𝐡𝐲𝐩𝐨𝐭𝐡è𝐬𝐞 𝟏, nous avons calculé [O2] pour les différentes 

compositions du mélange à partir des deux valeurs connues, la concentration dans l'eau pure 

(2,7×10-4 M) et la concentration dans l'acétonitrile pur (1,7×10-3 M), en faisant usage de la 

relation :  

[O2] (𝑀) = (2,7 × 10−4 × fraction d′eau) + (1,7 × 10−3 × fraction d′acétonitrile) 

Or, comme on l'explique en Annexe 1, [O2] est surestimé dans cet exemple. En effet, dans la 

réalité, [O2] augmente moins vite qu'il n'a été supposé dans cet exemple. Le profil attendu des 

variations de [O2] est indiqué dans le Schéma III.2 ci dessous.  

 

 

Schéma III.2 : Évolution attendue de la solubilité de l’oxygène dans le mélange 

Acétonitrile/Eau. 
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Cette observation implique que 𝐤𝐨𝟐
 (qui est inversement proportionnelle à [O2]) augmente 

encore plus vite que ce qui est indiqué dans le Tableau III.10. Elle renforce la conclusion 

précédente, tout en nous permettant de nous rapprocher davantage des valeurs réelles de 𝐤𝐨𝟐
. 

3- Une autre manière de présenter le phénomène, équivalente à la précédente, est la suivante : 

On suppose, en premier lieu, que 𝐤𝐨𝟐  (𝐡𝐲𝐩𝐨𝐭𝐡è𝐬𝐞 𝟐) = 3,4×108 M-1. s-1) = Constante. Ensuite, pour 

chaque composition, on calcule la valeur de  𝐤𝐝
𝐚é𝐫é que l'on atteindrait théoriquement avec cette 

supposition, à partir de la relation : 𝐤𝐝
𝐚é𝐫é(𝐞𝐬𝐭𝐢𝐦é) = 𝐤𝐨𝟐,   (𝐡𝐲𝐩𝐨𝐭𝐡è𝐬𝐞 𝟐)

[𝐎𝟐] + 𝐤𝐝
𝐚𝐫𝐠𝐨𝐧

. Comme 

précédemment, on admettra que 𝐤𝐝
𝐚𝐫𝐠𝐨𝐧

 est constant et que [O2] varie linéairement avec la 

fraction d’acétonitrile. Le calcul est résumé dans le Tableau III.11 suivant. 

 

Tableau III.11 : Évolution de la constante de  𝒌𝒅
𝒂é𝒓é (𝒆𝒔𝒕𝒊𝒎é) en fonction du poucentage 

d’acétonitrile ; [CT]0 = 10-5 M ; pH 7 ; λexcitation = 266 nm. 

 

ACN (%) 10 30 50 80 100 

[O2] (M) 4,1×10-4 7,0×10-4 9,9×10-4 1,4×10-3 1,7×10-3 

 𝐤𝐝
𝐚é𝐫é (𝐨𝐛𝐬𝐞𝐫𝐯é) (s-1) 2,5×105 5,0×105 8,3×105 1,2×106 1,5×106 

 𝐤𝐝
𝐚é𝐫é (𝐞𝐬𝐭𝐢𝐦é)(s-1) 2,5×105 3,48×105 4,47×105 5,86×105 6,88×105 

 

Le tracé des variations de  𝐤𝐝
𝐚é𝐫é  en fonction du pourcentage d'acétonitrile (Figure III.18) indique 

que  𝐤𝐝
𝐚é𝐫é (𝐞𝐬𝐭𝐢𝐦é), (symbolisé par des carrés noirs), augmente avec une pente plus faible (càd 

moins vite) que 𝐤𝐝
𝐚é𝐫é (𝐨𝐛𝐬𝐞𝐫𝐯é), (symbolisé par des cercles rouges). Ceci montre que l'hypothèse 

de départ est inexacte et que donc 𝐤𝐨𝟐
 n'est pas constant.  



Chapitre III – Phototransformation Directe du Chlorothalonil en Milieu Aqueux 

90 
 

0 20 40 60 80 100

0,0

2,0x10
5

4,0x10
5

6,0x10
5

8,0x10
5

1,0x10
6

1,2x10
6

1,4x10
6

1,6x10
6

k
estimé, dans l'hypothèse de       constant
d         

k
observé
d

k
a
ér

é

d
(s

-1
)

% Acétonitrile

k
o

2

 

Figure III.18 : Comparaison des constantes apparentes (𝒌𝒅
𝒂é𝒓é) de la vitesse de disparition de 

3CT* : cercle rouge : expérimentales ; carré noir : estimées, dans l'hypothèse où 𝒌𝑶𝟐
 est 

constant ; [CT]0 = 10-5 M ; pH 7 ; λexcitation = 266 nm. 

        Quelle que soit la manière dont on présente l'hypothèse, on arrive à la conclusion 

catégorique que l’acétonitrile renforce la réactivité de 3CT* avec O2. 

 

III.1.6- Estimation de la constante de désactivation (𝐤𝐝
𝐚é𝐫é) de 3CT* dans l'eau pure  

         La valeur du coefficient de détermination ajusté (R2 = 0,99), de la droite ci-dessus (Figure 

III.17), indique que les variations de 𝑘𝑑
𝑎é𝑟é = f (% acétonitrile) sont "parfaitement" linéaires. Ceci 

permet, par extrapolation, d'estimer la constante apparente de désactivation de 3CT* dans l'eau 

pure, qui correspond à l'ordonnée à l'origine (0% d'acétonitrile, 100% eau) : 𝐤𝐝,𝐞𝐚𝐮
𝐚é𝐫é = 1,06×105 s-1. 

Elle est du même ordre de grandeur que la constante en milieu désoxygéné, mais en présence de 

10% d'acétonitrile : 𝐤𝐝
𝐚𝐫𝐠𝐨𝐧

 = 1,1×105 s-1. 

 

III.1.7- Conclusion  

         L'étude de CT en spectroscopie laser nanoseconde a permis de mettre en évidence la 

formation d'un état excité triplet. La désactivation de ce dernier est plus rapide en milieu aéré 

qu'en milieu désoxygéné. Elle est davantage accélérée dans les mélanges enrichis en acétonitrile, 

en raison d’une solubilité amplifiée de l’oxygène, d’un coté, et de l’augmentation de la constante 

de vitesse ko2
, de l’autre coté.  
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III.2- Formation du radical (CTH•) par réduction de 3CT*  

         Comme rapporté au § II.6, la photodégradation de CT est fortement accélérée par l’ajout de 

l’isopropanol. De plus, la formation du photoproduit de réduction (CT-Cl) est renforcée (meilleur 

rendement chimique), ce qui démontre que l’isopropanol affecte non seulement la cinétique de 

disparition de CT mais aussi sa réactivité chimique. Ces deux observations nous ont orientés vers 

l’interception du triplet par l’isopropanol. Comme l'isopropanol est un solvant connu pour être 

un bon donneur d’hydrogène, il est plausible qu'il transfère un atome d’hydrogène au profit du 

triplet, avec la formation d’une nouvelle espèce transitoire (CTH•) : 

 

(CTH ) + (propanol-H )Hypothèse : (3CT*) + propanol  

 

S'il se forme, ce radical correspondrait donc à un produit de réduction du triplet et par 

conséquent nous nous en référerons par le terme "radical réduit" dans ce qui suit. 

Une étude en photolyse laser a donc été menée pour déterminer si l’état excité triplet est 

susceptible de se réduire en une nouvelle espèce transitoire. Pour ce faire, nous avons 

photoexcité (λexcitation = 266 nm) une solution de CT (10-5 M) dans l’isopropanol pur, la solution 

étant saturée d’air ou d’argon.  

         La Figure III.19, présente le spectre d’absorption transitoire obtenue à la fin de l'impulsion 

laser. Le transitoire obtenu dans ce milieu réducteur affiche une bande intense dont le maximum 

se situe vers 320 nm et une bande de faible intensité qui s'étale entre 400 nm et 600 nm.  
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Figure III.19 : Spectre d’absorption transitoire du radical réduit (CTH•), mesuré à la fin de 

l’impulsion de CT (10-5 M), irradié dans l’isopropanol pur à λexcitation = 266 nm.  
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         Les arguments précédents, couplés aux arguments avancés dans la discussion, permettent 

d'attribuer ce transitoire de manière crédible au radical réduit. 

         Dans les deux milieux, le transitoire disparait avec une constante de vitesse de premier 

ordre, comme il apparait dans la Figure III.20 suivante : 
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Figure III.20 : Profil temporel de l’absorbance à 320 nm de la solution de CT (10-5 M), 

saturée d’argon, irradiée à λexcitation = 266 nm, dans l'isopropanol pur, mesurée à la fin de 

l’impulsion. 

 

         Par ailleurs, nous avons relevé que la constante de la vitesse de disparition du radical réduit 

dépend de la concentration d’oxygène. Elle est de 1,1×106 s-1 en milieu saturé d’argon et 2,5×106 

s-1 en milieu saturé d’air. Ainsi, sa disparition est nettement renforcée par l’oxygène. Cette 

observation est en accord avec le mécanisme proposé : O2 arrache un atome H au (CTH•), 

renvoyant CT à son état fondamental, mais générant au passage le radical hydroperoxyle (HO2
•). 

Ce dernier est un radical oxygéné, dont la formation est souvent rapportée, en particulier en 

photocatalyse hétérogène. C'est une espèce réactive, capable d'agir sur les composés organiques 

dans leur état fondamental ou excité. 

 

III.3- Détermination du rendement quantique de croisement intersystème, (Ф𝐓), par 

actinométrie relative  

         Il est toujours intéressant d’acquérir des données quantitatives sur le transitoire observé. 

Ainsi, pour déterminer le rendement quantique de formation de 3CT*, (ФT), de manière plus 

Impulsion laser 
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directe, nous avons opté pour la méthode des mesures d’absorbance en fonction de l’énergie du 

faisceau d’excitation du laser. Avant de présenter nos résultats, nous rappelons brièvement les 

fondements théoriques de la technique.  

 

III.3.1- Rappel des principaux Fondements théoriques de la technique  

         Ainsi, sur la base de considérations cinétiques, il est établi que ΔAT, la variation 

d’absorbance observée lors de l’excitation laser, due à l’absorption triplet-triplet, est donnée par 

la relation éq (2) suivante (Bonneau, Carmichael et Hug, 1991) :  

 

ΔAT = a (1 − e− b.E)               éq (2) 

 

Dans cette relation : 

E est l’énergie du faisceau d’excitation laser intégrée durant l’impulsion, par unité de surface 

(Einstein.cm-2). 

a = εT. C0. 𝑙       

b = 2303. ε0
exc . ФT (b s'exprime dans les unités inverses de E, soit en cm2.Einstein-1), 

εT est le coefficient d’absorption molaire de l’état excité triplet (Absorption T-T), à la longueur 

d’onde d’analyse, en l'occurrence à 340 nm pour CT (M-1.cm-1), 

C0 est la concentration initiale de CT à l’état fondamental (mol.L-1), 

(ФT) est le rendement quantique de formation du triplet (croisement intersystème), 

𝑙 est la longueur du trajet optique dans la direction du faisceau de mesure (cm), 

ε0
exc est le coefficient d’absorption molaire de l’état fondamental à la longueur d’onde 

d’excitation du laser, soit 266 nm (M-1.cm-1).  

         Dans les conditions de nos expériences, la valeur du produit (b.E) est relativement faible, 

de sorte que l'on peut admettre que [e− bE ≈ 1 − bE]. L’éq (2) se réduit alors en une relation 

linéaire entre ΔAT et E (éq 3). Dans cette dernière, on notera que le terme (εT ФT), caractérisant 

le triplet, et le terme (C0 𝑙 ε0
exc), caractérisant CT, sont constants : 

ΔAT = a. b. E =  (εT C0 𝑙). (2303 ε0
exc ФT ). E =  2303 εT ФT C0 𝑙 ε0

exc. E = Constante × E                  

éq (3). 

La relation de ΔAT est habituellement rapportée sous la forme suivante, dans laquelle le terme 

(α =  2303 C0 ε0
exc  𝑙)  est constant (pour une série d'essais portant sur une même solution et 

différents E) : 

ΔAT =  𝛼 (εT × ФT) E 
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L’absorbance du triplet est donc directement liée à trois paramètres : (i) (εT), paramètre qui 

caractérise l'absorptivité du triplet, (ii) (ФT), paramètre qui affecte la concentration du triplet, et 

(iii) l'énergie intégrée (E) qui est un paramètre opératoire variable.  

Le produit (εT.ФT) peut se déduire à partir de la pente de la droite donnant les variations de 

(∆AT) du triplet de CT en fonction de (𝐸) (Oliveros et al., 1991, Murasecco-Suardi et al., 

1987) :        

Pente =  
∆AT

E
=  α . εT . ΦT 

 

Il faut cependant noter que dans les conditions de l’expérience : (i) nous ne pouvons pas mesurer 

les deux paramètres εT et ФT individuellement. Nous pouvons uniquement accéder à leur 

produit (εT. ФT), (ii) pour atteindre le terme 𝛼, nous avons besoin d'effectuer des mesures 

semblables sur une substance de référence. En d'autres termes, nous devons comparer les 

mesures sur CT à celles d'un transitoire dont les caractéristiques sont bien établies (c'est de ce 

rapport entre l'analyte et la référence que la technique tient son appelation d'actinométrie 

chimique relative). Nous avons utilisé la benzophénone (BP) comme actinomètre chimique de 

référence, en prenant soin d'égaliser leurs absorbances initiales à la longueur d’onde 

d’excitation :  

Pente (1) = ΔAT
CT /  Ep

CT = α1 (εT
CT × ФT

CT)   

Pente (2) = ΔAT
BP /  Ep

BP = α2 (εT
BP × ФT

BP)   

Comme les solutions initiales de CT et BP présentent des absorbances initiales égales à la 

longueur d’onde d’excitation du laser, les termes 𝐶0. ε0
ex. 𝑙 des deux composés sont égaux, soit 

donc 𝛼1 = 𝛼2. Le rapport des deux pentes se simplifie comme suit : 

 

Pente (1)

Pente (2)
=  

εT
CT × ФT

CT

εT
BP × ФT

BP 

Soit : εT
CT ×  ФT

CT = (εT
BP × ФT

BP) 
Pente (1)

Pente (2)
        

 

         III.3.2- Rappel sur la benzophénone (BP)   

         Après excitation photonique, l’état triplet de la benzophénone (espèce biradicalaire) 

présente un maximum d'absorption à 525 nm. Le produit du rendement quantique de la 

formation du triplet de la benzophénone et son coefficient d'absorption molaire à 525 nm 

(εT
BP.ФT

BP) est égal à 6500 M-1.cm-1 dans l’acétonitrile pur. Kuramushi et al., 2010, ont 

éq (4) 
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déterminé que le rendement quantique de formation de l’état triplet de la benzophénone dans 

l’acétonitrile pur (ФT
BP )est égal à 1. Si l'on considère que ФT

BP ne change pas dans les mélanges 

ACN/H2O, ce qui est vraisemblable, il en découle que εT
BP est égal à 6500 M-1.cm-1.  

 

         III.3.3- Résultats expérimentaux  

         Ainsi, des solutions de CT et BP, possèdant la même absorbance à la longueur d’onde 

d’excitation (λ = 266 nm), ont été soumises à une photolyse-laser. Pour chaque solution, 

l'absorbance du triplet à son max respectif a été mesurée en fonction de l'énergie enregistrée à la 

fin de l'impulsion laser. Dans les deux cas, nous avons enregistré des variations linéaires de 

l'absorbance en fonction de l'énergie. Par souci d'allègement du texte, celles-ci ne sont pas 

rapportées. Nous en avons déduit les pentes respectives des deux droites obtenues : (P340 
CT ) pour 

la solution de CT à 340 nm et (P525
BP ) pour la solution de la benzophénone à 525 nm. Nous avons, 

ainsi, mesuré le produit (εT
CT.ФT

CT), en utilisant l’équation éq(4) précédente : εT
CT × ФT

CT =

6500 × (P340 
CT )/(P525

BP ). Les résultats sont regroupés dans le Tableau III.12.  

 

Tableau III.12 : Variation du produit (𝜺𝑻
𝑪𝑻 × Ф𝑻

𝑪𝑻) avec le pourcentage d’acétonitrile. 

 

ACN (%) 10 15 30 80 

𝛆𝐓
𝐂𝐓 × Ф𝐓

𝐂𝐓 

(M
-1

.cm
-1

) 
6300 6200 7200 7300 

 

Les valeurs de (εT
CT.ФT

CT) varient de 6300 M-1 cm-1 à 10% d’acétonitrile à 7300 M-1 cm-1 à 80% 

d’acétonitrile. Sachant que le rendement quantique de la formation de 3CT* est proche de 1 dans 

l’acétonitrile pur (Monadjemi et al. 2011), on peut déduire que :  

 Le coefficient d’extinction molaire de 3CT* est proche de 7300 M-1 cm-1 dans ce solvant.  

 La présence de l'eau à côté de l'acétonitrile n'étant pas de nature à modifier drastiquement les 

caractéristiques spectrales de 3CT*, cette valeur est réattribuée à εT
CT dans les solvants mixtes 

acétonitrile/eau. En acceptant cette légère approximation, on déduit que le rendement quantique 

de conversion intersystème en milieu enrichi d'eau est de l'ordre de 0,86 : 

 ФT
CT =

(εT
CT × ФT

CT)
𝑒𝑥𝑝é𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙

(εT
CT)

𝑒𝑥𝑝é𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙

=
6300

7300
= 0,86 
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III.4- Rendement quantique de Production d’oxygène singulet  

-  Objectif :  

         Dans les expériences précédentes, nous avons démontré que l’état excité triplet (3CT*) était 

efficacement désactivé par l’oxygène moléculaire O2. Il en a été déduit que, ce faisant, O2 devait 

se transformer en oxygène singulet (1O2), comme c'est communément le cas avec les molécules 

organiques dans leur état excité triplet. Dans ce qui suit : 

(i) Nous confirmons cette hypothèse par des mesures directes de phosphorescence de (1O2). 

(ii) Nous mesurons les rendements quantiques de production d’oxygène singulet dans différentes 

conditions expérimentales. 

(iii) Nous mesurons la fraction du triplet piégé par l’oxygène dans différentes conditions 

expérimentales. 

 

- Méthode : 

         Pour ce faire, nous avons photoexcité CT avec une lumière monochromatique continue, de 

longueur d'onde 313 nm, et mesuré les intensités d’émission de phosphorescence de 1O2 (𝐒𝐞), ce 

dernier étant donc photosensibilisé par 3CT* (Aminian-Saghafi et al., 1992 ; Lorente et al., 

2003; Cabrerizo et al., 2007) : 

 

3
CT

* 
(photosensibilisateur) (3O2)

(1O2) 

 

         La photoexcitation de CT a été effectuée dans un solvant mixte "acétonitrile-D2O". 

L'acétonitrile (ou un autre solvant organique) est nécessaire pour la solubilisation de CT. Le 

remplacement de H2O par l'eau deutérée est justifiée par la durée de vie plus longue de (1O2) [ou 

plus précisément O2 (1)]. Celle-ci est de 62 s dans D2O contre seulement 3,8 s dans H2O 

(Martinez et al., 2000 ; Foote et al., 1995). Dans l’acétonitrile, la durée de vie est de 75 s 

(Wilkinson et al., 1995 ; Schmidt et al., 1989).  

         Pour appréhender l'influence de la concentration et celle du solvant, (𝐒𝐞) a été mesuré à 

quatre concentrations différentes de CT, variant dans l'intervalle (10-4 ; 4,5×10-4 M), et quatre 

pourcentages différents d’acétonitrile (100, 80, 50 et 30).  

         Enfin, pour déterminer le rendement quantique (Ф𝚫
𝐂𝐓) de formation de 1O2, les signaux 

d’émission de phosphorescence (𝐒𝐞) de 1O2 généré par 3CT* ont été comparées aux signaux 

d’émission de phosphorescence (𝐒𝐞
𝐑é𝐟) de 1O2 généré par une substance de référence. Nous 

avons opté pour la phénalénone (que nous symboliserons par PN dans ce qui suit) comme 
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référence car PN est un sensibilisateur standard de production de 1O2, avec un rendement 

quantique (Ф𝚫
𝐏𝐍) proche de 1’unité dans la plupart des solvants (Oliveros et al,. 1991 ; Schmidt 

et al,. 1994 ; Marti et al,. 1996 ; Arnbjerg et al,. 2007). Pour compenser tout effet de solvant, 

l'irradiation de PN a été effectuée dans les mêmes milieux que ceux adoptés pour CT. Pour 

assurer une efficacité maximale, nous avons choisi les longueurs d’ondes d’absorption maximale 

(367 nm et 313 nm) pour irradier les solutions de PN et CT, respectivement.  

Les résultats de cette expérience sont exposés ci-dessous. 

 

-   Développement de la relation de dépendance de (Ф𝚫
𝐂𝐓) sur Se : 

         Sous irradiation continue, le rendement quantique d’émission de phosphorescence de (1O2) 

est donné par la relation (1) suivante, valable pour CT comme pour PN :  

 

                           𝚽𝐞  =   𝐏𝐞 / 𝐏𝐚                                                                                                   (1)                                         

 

Cette relation exprime simplement le fait que le rendement quantique d'émission de (1O2) doit, 

par définition, être égal au rapport du nombre de photons par unité de temps émis par (1O2) 

(représenté par 𝐏𝐞), sur le nombre de photons par unité de temps, absorbés par le 

photosensibilisateur (représenté par 𝐏𝐚).  

D'autre part, il est établi que : 

(i) 𝐏𝐞 est lié à 𝐒𝐞 par la relation :  𝐏𝐞 = 𝐂 × 𝐒𝐞 (Braun et al,. 1990 ; Oliveros et al,. 1991) où 𝐒𝐞 

est le signal électrique de phosphorescence enregistré par l'appareil (mesuré en mV) tandis que C 

est un facteur spécifique à l’appareil. C dépend des caractéristiques géométriques et 

électroniques du système de détection, ainsi que de paramètres spécifiques du milieu, en 

l'occurrence son indice de réfraction et son absorbance dans le proche infrarouge.  

(ii) l’intensité de la lumière absorbée par le sensibilisateur, 𝐏𝐚, est donné par la relation :  

Pa = P0 (1-10-A) où P0 et A sont, respectivement, l’intensité de la lumière incidente et 

l’absorbance du sensibilisateur à la longueur d’onde d’excitation. 𝐏𝐚 est exprimé en E.L-1.s-1. Par 

conséquent, l'équation (1) s'écrit : 

    

                               𝚽𝐞  =  
𝐂 ×  𝐒𝐞

𝐏𝐚
  =  

𝐂 ×  𝐒𝐞

𝐏𝟎 (𝟏 − 𝟏𝟎−𝐀)
                                                              (2) 
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         Par ailleurs, on rappelle qu'en plus de la phosphorescence, trois autres voies de 

désactivation s'offrent à (1O2) généré par le photosensibilisateur : la relaxation vibrationnelle, 

l'inhibition physique et l’inhibition chimique par toute substance présente dans le milieu : 

 

   

(3O2) + inhibition physique

 

 

+ désactivation vibrationnelle

+ photon de phosphorescence 

           
       

    
   

(3O2)

 (3O2)         

(1O2)(3O2)
Photosensibilisateur 

 (3O2) + inhibition chimique
 

 

(i) la phosphorescence est caractérisée par une constante de vitesse, dite de l’émission de 

phosphorescence de (1O2), que nous symboliserons par 𝐤𝐞 ; 𝐤𝐞 est exprimé en s-1 ; 

(ii) la relaxation vibrationnelle est un processus au travers duquel l'excès d'énergie de (1O2) est 

transféré aux molécules du solvant, lors des collisions. Il est caractérisé par la constante de 

vitesse 𝐤𝐝, qui s'exprime en s-1 ;  

(iii) l'inhibition (auquel on se réfère souvent par l'anglicisme "quenching") est la désactivation de 

(1O2) par toute substance présente dans le milieu, autre que le solvant. Si cette désactivation 

s’accompagne de la modification de structure de la molécule, le quenching est dit chimique. À 

l’inverse, s’il y a un simple transfert d’énergie, le quenching est dit physique. Si les deux 

processus sont opérants, chaque mode d'inhibition sera caractérisé par sa constante de vitesse 

propre, en l'occurrence 𝐤𝐫 et 𝐤𝐪. Si plusieurs substances inhibitrices sont présentes dans le 

milieu (n inhibiteurs), on peut admettre que chaque inhibiteur réagisse avec (1O2) 

indépendamment des autres, avec des constantes qui lui sont caractéristiques, 𝐤𝐫
𝐢  et 𝐤𝐪

𝐢 . 

Cependant, dans nos conditions expérimentales, le photosensibilisateur (CT ou PN, selon le cas) 

est la seule substance présente dans le milieu. Son rôle de photosensibilisateur ne l'empêche pas 

de jouer le rôle simultané d'inhibiteur. Par conséquent, dans nos expériences, il existe un seul 

quencher possible, le sensibilisateur lui-même. Dans ce qui suit, nous nous référerons à ces 

constantes par les symboles 𝐤𝐫
𝐬𝐞𝐧𝐬 et 𝐤𝐪

𝐬𝐞𝐧𝐬, respectivement. Il est de coutume de rassembler ces 

deux constantes dans un seul terme, 𝐤𝐭
𝐬𝐞𝐧𝐬, qui est la constante de la vitesse globale (ou totale) 

d'inhibition par le sensibilisateur. Cette constante est simplement égale à la somme des deux 

constantes :  𝐤𝐭
𝐬𝐞𝐧𝐬 = 𝐤𝐫

𝐬𝐞𝐧𝐬 + 𝐤𝐪
𝐬𝐞𝐧𝐬.  

En interceptant (1O2), le solvant et le quencher restreignent donc la phosphorescence. Par 

conséquent, une fraction seulement de (1O2) généré par le photosensibilisateur se désactive par 

phosphorescence, l'autre fraction subissant une désactivation non-radiative. Il s'ensuit que 𝚽𝒆 



Chapitre III – Phototransformation Directe du Chlorothalonil en Milieu Aqueux 

99 
 

peut être exprimé par la relation (3) suivante, en rappelant que 𝚽∆ est le rendement quantique de 

production de (1O2) par le sensibilisateur de référence (PN) ou par le chlorothalonil (CT) : 

                                 

                               𝚽𝐞  =  𝚽∆  ×
𝐤𝐞

𝐤𝐞 +  𝐤𝐝  +  𝐤𝐭
𝐬𝐞𝐧𝐬 [𝐬𝐞𝐧𝐬]

                                                       (3) 

                             

Par ailleurs, il est établi que 𝐤𝐞 << 𝐤𝐝  dans la majorité des solvants (Wilkinson et al,. 1995 ; 

Scurlock et al., 1995 ; Martinez et al,. 2000). 

La relation (3) se simplifie donc à : 

 

                               𝚽𝐞  =  𝚽∆  ×
𝐤𝐞

 𝐤𝐝  +  𝐤𝐭
𝐬𝐞𝐧𝐬  [𝐬𝐞𝐧𝐬]

                                                                  (4) 

 

En égalisant les équations (2) et (4), 𝚽𝒆 s'élimine et on obtient l'équation (5) suivante : 

 

                                

                               𝚽∆  ×
𝐤𝐞

 𝐤𝐝  + 𝐤𝐭
𝐬𝐞𝐧𝐬 [𝐬𝐞𝐧𝐬]

=  
𝐂 ×  𝐒𝐞

𝐏𝟎 (𝟏 − 𝟏𝟎−𝐀)
                                             (5) 

                        

 

La constante de vitesse totale d'inhibition de 1O2 (𝐤𝐭
𝐂𝐓) et le rendement quantique de production 

de 1O2 (𝚽∆) par CT sont déterminés par des mesures relatives utilisant PN comme un 

sensibilisateur de référence. Appliquée à chacun des deux sensibilisateurs séparément, l'équation 

(5) s'écrit : 

                                   

                               𝚽𝚫
𝐂𝐓  ×

𝐤𝐞

 𝐤𝐝  +  𝐤𝐭
𝐂𝐓 [𝐂𝐓]

=  
𝐂𝐂𝐓  ×  𝐒𝐞

𝐂𝐓

𝐏𝟎
𝐂𝐓[𝟏 − 𝟏𝟎−𝐀 (𝐂𝐓 à 𝟑𝟏𝟑 𝐧𝐦)]

                          (5′)    

     

 

                                 

                               𝚽𝚫
𝐏𝐍  ×

𝐤𝐞

 𝐤𝐝  +  𝐤𝐭
𝐏𝐍 [𝐏𝐍]

=  
𝐂𝐏𝐍  × 𝐒𝐞

𝐏𝐍

𝐏𝟎
𝐏𝐍 [𝟏 − 𝟏𝟎−𝐀 (𝐏𝐍 à 𝟑𝟔𝟕 𝐧𝐦)]

                        (𝟓′′)    
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On remarque ici que 𝐤𝐞 et 𝐤𝐝 ne dépendent que du milieu. Elles seront donc identiques pour CT 

et PN, dans un milieu donné. 

Le rapport des équations (5') et (5'') permet d'établir le rapport des rendements quantiques de 

formation de (1O2) pour CT et PN en fonction de paramètres mesurables. Il est donné par la 

relation (6) suivante, dans laquelle la constante 𝐤𝐞 a été éliminée :  

                 

                                 
 𝚽𝚫

𝐂𝐓

𝚽𝚫
𝐏𝐍 =

𝐤𝐝 + 𝐤𝐭
𝐂𝐓[𝐂𝐓]

𝐤𝐝 + 𝐤𝐭
𝐏𝐍[𝐏𝐍]

𝐂𝐂𝐓 × 𝐒𝐞
𝐂𝐓

𝐂𝐏𝐍 × 𝐒𝐞
𝐏𝐍

𝐏𝟎
𝐏𝐍 [𝟏 − 𝟏𝟎−𝐀 (𝐏𝐍 à 𝟑𝟔𝟕 𝐧𝐦)]

𝐏𝟎
𝐂𝐓[𝟏 − 𝟏𝟎−𝐀 (𝐂𝐓 à 𝟑𝟏𝟑 𝐧𝐦)]

           (6) 

 

La relation (6) peut davantage être simplifiée. En effet : 

(i) Les absorbances de l’échantillon et de la référence sont voisines aux longueurs d’ondes 

d’excitation correspondantes (λCT = 313 nm et λPN = 367 nm). Dans ce cas, on peut admettre que 

le facteur d’appareil (C) garde quasiment la même valeur dans les deux systèmes (Braun and 

Oliveros, 1990).  

(ii) Le photosensibilisateur de référence (PN) a été choisi de telle sorte que les réactions de 

quenching soient négligeables devant la relaxation vibrationnelle, soit donc : 𝐤𝐭
𝐏𝐍[𝐏𝐍] ≪ 𝐤𝐝  

(Thomas el al., 2003). 

L’équation (6) se simplifie à l’équation (7) : 

                         

                                
𝚽𝚫

𝐂𝐓

𝚽𝚫
𝐏𝐍 =  

 𝐒𝐞
𝐂𝐓

𝐒𝐞
𝐏𝐍

  𝐏𝟎
𝐏𝐍 [𝟏 − 𝟏𝟎−𝐀 (𝐏𝐍 à 𝟑𝟔𝟕 𝐧𝐦)]

𝐏𝟎
𝐂𝐓[𝟏 − 𝟏𝟎−𝐀 (𝐂𝐓 à 𝟑𝟏𝟑 𝐧𝐦)]

𝐤𝐝 + 𝐤𝐭
𝐂𝐓[𝐂𝐓]

𝐤𝐝
                       (7)

 

kd étant connu (égal à l’inverse de 𝜏Δ), la détermination expérimentale du rapport 
𝚽𝚫

𝐂𝐓

𝚽𝚫
𝐏𝐍 

 et de la 

constante de vitesse de réaction de CT avec (1O2) ( kt
CT) s'effectue habituellement à partir de 

cette dernière équation, en traçant les variations du rapport  
 𝐒𝐞

𝐂𝐓

𝐒𝐞
𝐏𝐍   en fonction de [CT]. 

- Application numérique :  

Dans notre cas : 

 (i) Le substrat (CT) et la référence ont été irradiés à des longueurs d’ondes différentes (313 nm 

et 367 nm respectivement) et le rapport  
  𝐏𝟎

𝐏𝐍 

𝐏𝟎
𝐂𝐓  = 1,88. 

(iii) La valeur de 1 a été attribuée à  𝚽𝚫
𝑷𝑵 dans les mélanges ACN/D2O (Oliveros et al,. 1991 ; 

Schmidt et al,. 1994 ; Marti et al,. 1996 ; Arnbjerg et al,. 2007).  
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(iii) Nous avons observé que dans les limites des erreurs expérimentales, le rapport 

 𝐒𝐞
𝐂𝐓

𝐒𝐞
𝐏𝐍

𝐏𝟎
𝐏𝐍  [𝟏−𝟏𝟎−𝐀 (𝐏𝐍 à 𝟑𝟔𝟕 𝐧𝐦)]

𝐏𝟎
𝐂𝐓[𝟏−𝟏𝟎−𝐀 (𝐂𝐓 à 𝟑𝟏𝟑 𝐧𝐦)]

 ne change pas de manière significative dans le domaine des 

concentrations étudiées de CT (voir colonne 6 du Tableau III.13 ci-dessous). Nous en avons 

déduit que 𝐤𝐭
𝐂𝐓[𝐂𝐓] ≪ 𝐤𝐝 . En effet, si l'inhibition par CT concurrençait efficacement la 

relaxation vibrationnelle (désactivation par le solvant), 𝐤𝐭
𝐂𝐓[𝐂𝐓] serait du même ordre de 

grandeur que 𝐤𝐝. Dans ce cas, d'après l'équation 7, les variations de 
𝚽𝚫

𝑪𝑻

𝚽𝚫
𝑷𝑵 augmenteraient 

linéairement avec la concentration de CT, ce qui est démenti par les résultats expérimentaux. Le 

terme 
𝐤𝐝+𝐤𝐭

𝐂𝐓[𝐂𝐓]

𝐤𝐝
 de la relation (7) sera donc pratiquement égal à l'unité 

𝐤𝐝+𝐤𝐭
𝐂𝐓[𝐂𝐓]

𝐤𝐝
≅ 𝟏 et 

celle-ci devient alors : 

 

                           𝚽𝚫
𝐂𝐓 = 𝟏, 𝟖𝟖

 𝐒𝐞
𝐂𝐓

𝐒𝐞
𝐏𝐍

 [𝟏 − 𝟏𝟎−𝐀 (𝐏𝐍 à 𝟑𝟔𝟕 𝐧𝐦)]

[𝟏 − 𝟏𝟎−𝐀 (𝐂𝐓 à 𝟑𝟏𝟑 𝐧𝐦)]
                                                        (8) 

    

         Dans le Tableau III.13 ci-dessous, nous rapportons les valeurs expérimentales à partir 

desquelles nous avons déduits les rendements quantiques de formation de l’oxygène singulet 

dans différents mélanges d’acétonirile-D2O.  
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Tableau III.13: Valeurs expérimentales de 𝑺𝒆
𝑷𝑵, 𝑺𝒆

𝑪𝑻, 
𝑺𝒆

𝑪𝑻

𝑺𝒆
𝑷𝑵

[𝟏−𝟏𝟎−𝑨 (𝑷𝑵 à 𝟑𝟔𝟕 𝒏𝒎)]

 [𝟏−𝟏𝟎−𝑨 (𝑪𝑻 à 𝟑𝟏𝟑 𝒏𝒎)]

𝑷𝟎
𝑷𝑵

𝑷𝟎
𝑪𝑻  et 𝜱𝜟

𝑪𝑻 dans 

des mélanges d’acétonitrile/D2O, avec différents pourcentages d’acétonitrile (100, 80, 50 et 

30).  

 

ACN 

(%) 

APN 

(367 nm) 

𝐒𝐞
𝐏𝐍 

 (u .a) 

ACT  

(313 nm) 

𝐒𝐞
𝐂𝐓 

(u. a.) 

𝐒𝐞
𝐂𝐓

𝐒𝐞
𝐏𝐍

[𝟏 − 𝟏𝟎−𝐀 (𝐏𝐍 à 𝟑𝟔𝟕 𝐧𝐦)]

 [𝟏 − 𝟏𝟎−𝐀 (𝐂𝐓 à 𝟑𝟏𝟑 𝐧𝐦)]

𝐏𝟎
𝐏𝐍

𝐏𝟎
𝐂𝐓 𝚽𝚫

𝐂𝐓 

100  

0,82 124 0,82 58 1,13 

0,85 

±0,06 

0,60 114 0,67 52 1,21 

0,41 72 0,41 35 1,09 

0,20 41 0,26 21 1,26 

80  

0,86 132 0,94 64 1,12 

0,85 

±0,04 

0,63 105 0,70 51 1,15 

0,42 79 0,48 39 1,16 

0,20 43 0,26 22 1,26 

50 

0,88 86 0,91 40 1,15 

0,85 

±0,02 

0,67 83 0,64 37 1,17 

0,42 49 0,38 20 1,21 

0,22 34,5 0,21 15 1,17 

30 

0,33 36 0,35 12 1,66 
0,69 

±0,08 
0,22 26 0,25 10,5 1,44 

0,11 14 0,14 7 1,31 

 

On note que les rendements quantiques de formation de l’oxygène singulet varient entre 0,85 

(pour 100% d’acétonitrile) et 0,69 (pour 30% d’acétonitrile).  

 

III.5- Détermination de la fraction de 3CT* piégé par l’oxygène par photolyse laser 

         En solution désoxygénée, le triplet (3CT*) généré par photoexcitation se désactive avec une 

constante observée de vitesse de décroissance 𝐤𝐝
𝐚𝐫𝐠𝐨𝐧

. La désactivation se produit par relaxation 

vibrationnelle (processus physique) et par inhibition chimique (processus chimique produisant 

CT-Cl comme principal photoproduit).  

         En solution aérée, en piégeant une partie des triplets, l'oxygène moléculaire offre une voie 

supplémentaire de désactivation de ce dernier. En l'occurrence, il y a une inhibition physique 
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[transfert d'énergie conduisant à la formation du singulet (1O2), largement développée dans la 

section précédente]. Par conséquent, O2 accélère la disparition de (3CT*). 𝐤𝐝
𝐚é𝐫é, la constante 

observée de la vitesse de désactivation de (3CT*) en milieu aéré, est donc plus élevé que 𝐤𝐝
𝐚𝐫𝐠𝐨𝐧

, 

son équivalent en milieu désoxygéné, comme l'indiquent les valeurs mesurées par photolyse 

laser avec différentes proportions du solvant acétonitrile/eau.  

Cependant, à côté de la désactivation physique, on doit également envisager une inhibition 

chimique [réaction de O2 avec (3CT*) donnant un produit P] car rien, à priori, ne l'interdit. Le 

calcul suivant démontre, toutefois, qu'une telle réaction n'a pas lieu. 

         À partir de l'argument précédent, nous pouvons affirmer que la différence entre 𝐤𝐝
𝐚é𝐫é et 

𝐤𝐝
𝐚𝐫𝐠𝐨𝐧

 représente la constante de la vitesse de disparition du triplet par tout type d'interaction 

avec O2 (transfert d'énergie et, éventuellement, réaction chimique). Ramené à 𝐤𝐝
𝐚é𝐫é, elle 

équivaut à la fraction des triplets piégés par O2 :  

 

Fraction du triplet piégé par l’oxygène =
𝐤𝐝

𝐚é𝐫é−𝐤𝐝
𝐚𝐫𝐠𝐨𝐧

  

𝐤𝐝
𝐚é𝐫é   

 

En faisant usage des valeurs de 𝐤𝐝
𝐚é𝐫é et 𝐤𝐝

𝐚𝐫𝐠𝐨𝐧
 mesurées par photolyse laser, nous avons calculé 

la fraction du triplet 3CT* piégé par l’oxygène et nous l'avons comparé au rendement quantique 

de formation de l’oxygène singulet mesuré indépendamment par la phosphorescence. Si une 

réaction chimique a lieu, la fraction du triplet 3CT* piégé par l’oxygène sera plus élevée que le 

rendement quantique de formation de l’oxygène singulet. Notons enfin que la comparaison doit 

se faire pour un même milieu, càd pour une même composition du solvant acétonitrile/eau. 

         Les données du Tableau III.14 montrent que, quelle que soit le pourcentage d'acétonitrile, 

la fraction des triplets piégés par l’oxygène est proche du rendement quantique de formation de 

l’oxygène singulet. On en conclut que l'interaction de l’oxygène moléculaire avec 3CT* donne 

presque exclusivement de l’oxygène singulet. En d'autres termes, aucune réaction chimique n'a 

lieu entre les deux espèces. On confirme également que CT sensibilise de manière très efficace la 

formation de l’oxygène singulet. 
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Tableau III.14 : Comparaison du rendement quantique de formation de l’oxygène singulet 

𝜱𝜟 et la fraction de 3CT* piégé par l’oxygène (calculé à partir de 𝒌𝒅
𝒂é𝒓é et  𝒌𝒅

𝒂𝒓𝒈𝒐𝒏
 mesurés par 

la photolyse laser par éclairs) dans différents mélanges d’acétonitrile-D2O . 

 

ACN (%) [CT] (M) 𝚽𝚫 
Fraction de 3CT* 

piégé par O2 

100 (1,3 – 4,3)×10-4 0,85 ± 0,06 93 ± 10 

80 (1,3 – 4,9)×10-4 0,85 ± 0,04 91 ± 10 

50 (1,3 – 4,7)×10-4 0,85 ± 0,02 87 ± 9 

30 (0,73 – 4,7)×10-4 0,69 ± 0,08 78 ± 9 

20   72 ± 8 

5   48 ± 7 

 

 

IV- Mécanisme réactionnel et discussion 

         En cohérence avec les observations analytiques, cinétiques et spectroscopiques 

(spectroscopie continue et spectroscopie transitoire) présentées dans les paragraphes précédents, 

nous proposons, dans le Schéma III.3, le mécanisme vraisemblable de la phototransformation de 

CT. 

         Nous avons postulé que dans la première étape de la réaction, CT peuple son état excité 

triplet (3CT*). Ce dernier a ensuite la possibilité d'emprunter différentes voies, en l'occurrence la 

désactivation, le quenching par l’eau pour former un produit, la réaction avec l’oxygène dissous 

pour former l’oxygène singulet et enfin la réduction par des constituants organiques pour former 

le radical CTH• d’où naissent les principaux photoproduits.  
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Schéma III.3: Mécanisme réactionnel proposé de la photodégradation de CT en milieu mixte 

Acétonitrile/Eau. 

 

         Dans ce qui suit, nous présentons les arguments ayant conduit à ce mécanisme. 

- Évidence de l’implication de 3CT* 

         D’une part, la formation de 3CT* a été clairement démontrée par les expériences de la 

photolyse par flash laser. Quel que soit le pourcentage d’acétonitrile, le rendement quantique de 

formation de 3CT* est élevé (> 0,85).  

D’autre part, l’implication de 3CT* dans la phototransformation de CT est mise en évidence par 

la double observation que l’oxygène inhibe fortement la transformation de CT et piège 3CT* 
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(formation d'oxygène singulet). Les effets concurrentiels de l’oxygène, de l’eau et de 

l’acétonitrile sur la formation des photoproduits permettent également de conclure que tous les 

photoproduits proviennent du triplet. 

 

- Évidence de la formation du radical CTH• 

         Pour confirmer l’hypothèse que 3CT* peut être réduit, on a tenté de générer le radical CTH• 

en irradiant CT dans un solvant donneur de H. L’expérience a été concluante, permettant la 

détection directe de CTH•. Le spectre transitoire de cette espèce a été enregistré et sa réactivité 

vis-à-vis de l’oxygène a été déterminée. 

 

- Radical CTH• : précurseur à CT-Cl  

         La formation de CT-Cl à partir de CT implique simplement le remplacement d’un atome Cl 

par un atome H. Le précurseur le plus probable à cette réaction est sans doute CTH•, car il 

permet la formation directe de CT-Cl, accompagné de l'élimination du radical Cl•.  

 

- Radical CTH• : précurseur commun à CT-Cl, P1 et 4-OHCT  

         Le passage du milieu désoxygéné au milieu aéré engendre une forte chute du rendement 

chimique de formation de CT-Cl. À l'inverse, on assiste à une augmentation des rendements 

chimiques de P1 et 4-OHCT.  

L'effet opposé que l’oxygène induit sur ηCT−Cl  d’un côté et ηP1  et  η4−OHCT, de l’autre côté, 

suggère que ces trois photoproduits (i) proviennent d'un précurseur commun, (ii) sont en 

compétition pour ce même précurseur. Les deux photoproduits, P1 et 4-OHCT, sont donc 

vraisemblablement issus du même transitoire que CT-Cl, soit donc CTH•, la réaction de ce 

transitoire avec l'oxygène devant promouvoir P1 et 4-OHCT aux dépends de CT-Cl.  

 

-  Formation de l'hydroperoxyde (HOOCT), précurseur commun à P1 et 4-OHCT  

         Le fait que l'oxygène favorise la formation simultanée de P1 et 4-OHCT, nous a conduits à 

proposer la formation d'un autre précurseur, issu de la réaction du radical CTH• avec O2, ou plus 

précisément avec HOO•, et commun à ces deux composés, et seulement à eux deux. La 

formation de P1 et 4-OHCT à partir de CTH• s'effectue en deux étapes : 

(i) réaction de CTH• avec l’oxygène, régénérant CT et donnant naissance au radical 

hydroperoxyle (HOO•). 
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(ii) réaction de CTH• avec les radicaux hydroperoxyle nouvellement créés, donnant un 

hydroperoxyde (HOOCT) et libérant HCl dans le milieu.  

Nous avons ensuite émis l’hypothèse que P1 et 4-OHCT proviennent de cet hydroperoxyde. 

Nous exposons, dans ce qui suit, les autres observations qui supportent cette hypothèse.  

 

- Évidences de la formation de P1 et 4-OHCT à partir de l'hydroperoxyde 

         1- Les analyses quantitatives des données expérimentales montrent que 3CT* n’est pas le 

seul intermédiaire piégé par l’oxygène. Dans le milieu renfermant 20% d’acétonitrile, après une 

conversion de CT d'environ 20%, la dégradation de CT est réduite d’un facteur de 110. Or, les 

données des expériences de la photolyse par flash laser indiquent que dans ce même milieu, la 

concentration stationnaire de 3CT* est réduite d’un facteur proche de 5 seulement. Par 

conséquent, le fort effet inhibiteur de l’oxygène sur la phototransformation de CT n’est pas dû au 

seul piégeage du triplet par l’oxygène. Ce dernier doit être impliqué dans d’autres réactions 

inhibitrices. L’oxydation de CTH• régénérant CT (tout en donnant naissance à HO2
•), est un 

candidat probable car il est soutenu par des données expérimentales. 

         2- En milieu aéré, lorsque le pourcentage d’acétonitrile augmente, la formation de P1 et 4-

OHCT s'amplifie tandis que celle de CT-Cl se rétrécit. Cette observation s'interprète 

principalement par une élévation de la concentration de O2, plus soluble dans l'acétonitrile et 

donc plus favorable à la voie de formation de P1 et 4-OHCT. 

        3- La formation du sous-produit HCl explique en grande partie l’acidification du milieu en 

cours de réaction et supporte cette hypothèse.  

        4- L’hydroperoxyde n’a pas été observé expérimentalement, probablement en raison de 

l’instabilité relative de la liaison peroxyde, ce qui empêche l'accumulation de l’hydroperoxyde à 

des concentrations suffisamment élevées pour le rendre détectable par une analyse HPLC, 

d'autant plus que celle-ci a généralement lieu des dizaines de minutes, voire quelques heures, 

après l'irradiation.  

        5- La lenteur de la phototransformation de CT en milieu aéré peut s'expliquer par des 

facteurs endogènes (faibles constantes de vitesses, engendrant des cinétiques intrinsèquement 

lentes) et exogènes (inhibition par O2). En plus de cela, il est utile de noter que la réaction 

élémentaire entre les deux espèces transitoires (CTH• et HO2
•) devrait  ralentir considérablement 

la formation de P1 et 4-OHCT, en raison de la faiblesse des concentrations de ces deux espèces 

transitoires.  
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- Quenching par l’eau et formation de 2-OHCT 

         En raison du piégeage rapide de 3CT* par l’oxygène, le quenching de 3CT* par l’eau n’est 

détectable qu’en milieu désoxygéné. De manière intéressante, cette réaction donne le 2-OHCT, 

plutôt que le 4-OHCT, signe que le mécanisme de formation de ces deux isomères est bien 

différent. Le dernier nommé n’est, par ailleurs, détecté que dans le milieu oxygéné. Le 2-OHCT 

qui correspond à la substitution de Cl par OH, résulte probablement d'une photohydrolyse 

(réaction de 3CT* avec l’eau), comme il a souvent été rapporté pour d’autres composés chlorés 

(Boule et al., 1999). En bon accord avec cette affirmation, son rendement chimique augmente 

lorsque le pourcentage d’eau augmente. 

 

- Renforcement de la formation du radical CTH• par l'acétonitrile, en milieu désoxygéné 

         La voie de la formation du radical CTH• vaut la peine d’être étudier en plus grande 

profondeur. Dans les premières étapes de la réaction, le seul composé donneur de H présent dans 

le milieu est l’acétonitrile. En milieu désoxygéné, une augmentation du pourcentage 

d’acétonitrile entraine une augmentation de la vitesse de photolyse de CT. Cette observation 

suggère que l'acétonitrile est directement impliqué dans la formation du radical CTH•. Ce faisant, 

l’acétonitrile est oxydé par 3CT*. La réactivité intrinsèque de l’acétonitrile avec 3CT* devrait 

être très faible, mais l’énorme concentration d’acétonitrile dans nos conditions expérimentales 

(qui se situe dans la gamme du molaire) peut compenser la faible constante de vitesse et rendre 

cette réaction non-négligeable.  

 

- Eau et acétonitrile : deux co-solvants en compétition pour 3CT*, en milieu désoxygéné 

         En milieu désoxygéné, à côté du renforcement de la formation du radical CTH• par 

l'acétonitrile, rapporté dans le paragraphe précédent, on observe simultanément une diminution 

du rendement chimique de formation de 2-OHCT. Cela signifie clairement que la voie de la 

formation du radical CTH• est en compétition avec celle de 2-OHCT. Ce qui, à son tour, signifie 

que les deux co-solvants, eau et acétonitrile, ne sont pas neutres vis-à-vis de la photoréactivité de 

CT, mais qu'ils sont en compétition pour 3CT*, le premier orientant la réaction vers la formation 

de 2-OHCT et le second vers la formation des trois photproduits (CT-Cl, 4-OHCT et P1). 

 

- Auto-accélération (Autre source de formation du radical CTH•) 

         L’effet auto-accélérateur, rapporté au paragraphe II.1.3, est sans doute dû à l’apparition de 

nouvelles réactions au cours de la réaction. Les photoproduits issus de CT (tel que 2-OHCT) ou 
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tout photoproduit issu de la transformation de l’acétonitrile, peuvent à leur tour participer à la 

réduction de 3CT* et induire l’auto-accélération. Ces photoproduits semblent plus efficaces que 

l'acétonitrile lui-même dans l'induction de la transformation de CT. 

 

- Quenching par l’oxygène et production de l’oxygène singulet 

         Les rendements quantiques de l’oxygène singulet, mesurés par phosphorescence pour 100 à 

30% d’acétonitrile, s’accordent bien avec la fraction du triplet piégé par l’oxygène. On en 

conclut que l'interaction entre 3CT* et O2 conduit presque exclusivement au transfert d’énergie 

(formation quasi-exclusive de l’oxygène singulet). En utilisant cette dernière donnée et le 

pourcentage du triplet piégé par l’oxygène à 5% d’acétonitrile, on calcule que le rendement en 

oxygène singulet dans 95% d’eau devrait être proche de 0,5 ce qui est assez élevé.  
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Conclusion Générale 

 

         La large utilisation du chlorothalonil (CT) accroit la probabilité que ce fongicide contamine 

les eaux naturelles. Dissous dans l'eau, CT est susceptible de subir une phototransformation 

directe, puisqu'il absorbe le rayonnement solaire jusqu’à 350 nm. Notre étude a montré que la 

lumière devrait effectivement jouer un rôle relativement important dans le processus de 

dégradation de ce pesticide dans les milieux aquatiques naturels. Ainsi, la photoréactivité du 

chlorothalonil dissous dans l'eau et irradié dans le proche UV s'est avérée bien singulière :  

       1- La cinétique de dégradation de CT est atypique, bien qu'elle ne soit pas exceptionnelle, 

ayant été observée dans quelques rares cas. La réaction est presqu'imperceptible dans les 

premiers instants, s'enclenche lentement, pour ensuite prendre le plein essor. Nous avons mis en 

évidence la responsabilité directe des photoproduits dans ce phénomène d'auto-accélération. 

Simultanément, nous avons écarté tout rôle des composants minéraux du milieu, tels que les ions 

phosphates, chlorures et hypochlorites. L'oxygène moléculaire montre bien un fort effet 

inhibiteur mais n'enraye pas le phénomène d'auto-accélération.  

       2- L'acétonitrile (ACN), qui bénéficie d'une solide réputation d'inertie chimique, ajouté à 

l'eau en faible proportion (5%) pour assurer la solubilisation de CT, s'est distingué comme acteur 

de premier plan dans la phototransformation de CT. Son influence porte aussi bien sur la 

cinétique que sur l'orientation de la réaction.  

       3- La nature des produits de la réaction –identifiés par HPLC/UV, HPLC/MS et 

HPLC/MS/MS– varie considérablement avec les conditions expérimentales, notamment la 

composition centésimale du solvant et l'oxygénation du milieu.  

       4- Dans le milieu riche en eau (95%) et ouvert à l'atmosphère, le produit majoritaire est le 

trichloro-1,3-dicyanobenzène (symbolisé par CT-Cl), qui résulte d'une déchloration réductive de 

CT (substitution de Cl par H). La responsabilité de ACN dans cette réaction est manifeste. 

Quatre isomères de CT-Cl sont possibles.  

Il est accompagné, mais en faible proportion, d'un photoproduit d'oxydation (nommé P1), dont la 

structure correspond vraisemblablement à celle du 1,3-dicyano-hydroxy-hypochlorite-

dichlorobenzène. 

       5- Contre toute attente, lorsqu'on augmente le pourcentage d’acétonitrile (solvant réducteur), 

le rendement chimique de formation de CT-Cl (produit de réduction par ACN) diminue fortement 

jusqu'à l'annulation.  
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D'autre part, la formation de P1 (produit d'oxydation) augmente d'un facteur 5, engendrant un 

autre paradoxe, du moins en apparence.  

Simultanément, un troisième photoproduit, le 4-hydroxychlorothalonil (4-OHCT), se forme via 

une réaction qui s'apparente à une oxydation, donc elle-aussi inattendue. Sa formation est nulle, 

(ou imperceptible) pour 5% d'ACN, timide à 20% d'ACN ( = 0,01), plus franche à 50%  d'ACN 

( = 0,10). 

Il en a été conclu que ACN est un intermédiaire réactionnel agissant en amont sur deux voies 

concurrentielles de la transformation de CT. D'un côté, il cède directement un atome H à CT, 

induisant sa réduction. Cette réaction est prédominante, aux faibles taux d'ACN. De l'autre côté, 

il élève la concentration de l'oxygène moléculaire dissous, favorisant l'oxydation de CT par ce 

dernier. L'augmentation du taux de ACN assoit la prédominance de l'oxydation, élevant 

progressivement les concentrations de 4-OHCT et P1, tout en diminuant celle de CT-Cl, au point 

de l'annuler.  

       6- La suppression de O2 du milieu réactionnel supporte cette conclusion : En milieu saturé 

d’argon, on observe la formation -avec des rendements chimiques relativement élevés- de CT-Cl, 

mais pas celle de 4-OHCT ni celle de P1.  

En revanche, il se forme un nouveau photoproduit, isomère de position de 4-OHCT, que les 

calculs quantiques assignent de manière fiable au 2-OHCT, tout en écartant le 5-OHCT. Par 

ailleurs, le rendement chimique de 2-OHCT diminue proportionnellement à la fraction de H2O 

dans le solvant binaire, indiquant que : (i) ce composé qui, contrairement au 4-OHCT, ne 

nécessite pas O2, est certainement issu de la photohydrolyse (substitution de Cl par un 

groupement OH provenant de l'eau, dans un mécanisme concerté), et (ii) H2O et ACN sont en 

compétition pour la réaction avec une espèce transitoire, que nous avons établi comme étant le 

triplet de CT (3CT*). 

       7- Les études en photolyse laser ont en effet mis en évidence la formation d'un état excité 

triplet (3CT*) et d'un radical réduit (CTH•) qui lui succède. 

Le triplet a été pleinement caractérisé en mesurant son absorption, le rendement de sa formation 

et sa réactivité avec l’oxygène et avec l’isopropanol. Le triplet est en toute vraisemblance 

l'intermédiaire qui donne naissance au 2-OHCT par photohydrolyse, d'un côté, et au radical 

réduit (CTH•), par arrachement d'un H de ACN, de l'autre côté. 

À son tour, CTH• a été caractérisé en enregistrant son spectre d’absorption transitoire. CTH• est 

le transitoire à partir duquel se forment les trois autres produits identifiés (CT-Cl, P1 et 4-OHCT).  

       8- Par ailleurs, les mesures de phosphorescence indiquent que l’état excité triplet du 

chlorothalonil sensibilise la formation de l’oxygène singulet avec un rendement quantique 
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variable. La photosensibilisation est très efficace, comme établi par les mesures de la fraction du 

triplet piégé par l’oxygène. 

       9- L’acidification importante constatée à la fin de la réaction pointe à une déchloration 

successive de CT et de ses photoproduits, avec formation de HCl et/ou d’acides organiques 

provenant de CT et de l’acétonitrile. 

       10- En adéquation avec ces résultats, un mécanisme réactionnel est proposé, en postulant la 

formation des radicaux hydroperoxyle.  

       11- En conclusion, ce travail démontre que dans les eaux de surface, le chlorothalonil devrait 

être photostable mais sa photodégradation devrait être grandement accélérée grâce aux nombreux 

composés organiques présents dans l'eau (donneurs d’électrons ou donneurs H). Cela signifie que 

le taux de phototransformation du chlorothalonil sera influencé par la composition de l'eau de 

surface.  

         De son côté, le chlorothalonil est capable de sensibiliser la photooxydation des autres 

micropolluants, en générant de grandes quantités d'oxygène singulet, une espèce réactive 

importante des eaux de surface. 
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Annexe 1 

 

Evolution de la solubilité de l’oxygène dans un mélange binaire eau/solvant en fonction des 

fractions molaires 

 

         Lorsqu'un co-solvant est associé à l'eau, et que ce co-solvant soit plus apte que l'eau à 

dissoudre O2, ce qui est le cas de l'acétonitrile, il est généralement observé que la solubilité de O2 

augmente avec l'augmentation du pourcentage du co-solvant dans le mélange binaire (Rubin 

Battino, 1981). Toutefois, la solubilité ne varie pas linéairement avec le pourcentage du co-solvant. 

Les variations sont, dans une mesure approximative, prévisibles par des modèles théoriques 

prédictifs ou semi-prédictifs, élaborés pour l'estimation de la solubilité des gaz dans des systèmes 

formés de mélanges de solvants (Kagaku Binran, 1984 ; Bakalyar et al., 1978) . Ces 

théories nécessitent généralement l'emploi des paramètres moléculaires et de solubilité du gaz dans 

les solvants purs.  

         La solubilité de O2 dans de très nombreux systèmes binaires a été étudiée (Lawrence Clever  

.H, 2014 ; Battino Rubin, 1981). À titre illustratif, la Figure 1,  montre la solubilité de l'oxygène 

dans les mélanges éthanol/eau et méthanol/eau, à température constante. Les isothermes de 

solubilité montrent que sur l'intervalle entier entre l'eau pure (100% eau) et l'alcool pur (100% 

alcool), la solubilité de O2 est sensiblement inférieure à la valeur additive. 

Par analogie, nous pouvons donc admettre, en première approximation, que la concentration de 

l’oxygène dans le solvant binaire acétonitrile/eau (10/90) est inférieure à la somme des deux 

solvants (pondérée par la fraction volumique de chaque solvant) et qu'elle est seulement légèrement 

supérieure à sa solubilité dans l'eau.  
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Figure 1 : Solubilité de l’oxygène dans le mélange éthanol/eau et méthanol/eau (à P = 1 atm et 

T =  20 °C) (Battino Rubin, 1981) et dans le mélange éthanol/eau (à P = 1 atm et T =  25 °C). 

(Battino Rubin, 1983) 
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Annexe 2  

 

Calculs théoriques sur trois isomères de l'hydroxychlorothalonil "OHCT" 

 

         Rappelons, en premier lieu, qu'une étude théorique des propriétés optiques de différents 

isomères de l'hydroxychlorothalonil (OHCT) a été réalisée par le Dr. Pascal de Sainte-Claire 

(théoricien de l'équipe Photochimie, ICCF, UMR 6296) en utilisant la Théorie de la Fonctionnelle 

de la Densité (DFT, Density Functional Theory), l'une des méthodes les plus utilisées dans les 

calculs quantiques. Ces derniers ont été effectués avec la série Gaussienne des programmes (Frisch 

et al., 2010) et les molécules ont été optimisées au niveau PBEPBE/6- 31G (d,p). 

 

1- Photoproduit 4-OHCT 

         Le spectre expérimental d’absorption UV-visible de 4-OHCT et les spectres théoriques de ses 

deux conformères (forme a et forme b) sont représentés sur les Figures 2 et 3, respectivement, 

tandis que les structures des deux conformères sont présentés dans le Schéma 1.   
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Schéma 1 : Espèces étudiées par des calculs quantiques (DFT). 
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Figure 2 : Spectre expérimental d’absorption électronique de 4-OHCT. 
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Figure 3 : Spectres théoriques d’absorption électronique de 4-OHCT, obtenus à l'aide du 

programme TD-BPEBPE/6-31G (d,p). La demie-largeur du pic UV à mi-hauteur (HWHM, Half-

Width at Half Maximum) a été réglée à 0,044 eV (~ 2 nm). 
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         On observe sur la Figure 3 que les trois bandes d’absorption de 4-OHCT sont reproduites pour 

les deux conformères et que les positions des maximums se situent dans un intervalle de ±20 nm 

des maximums expérimentaux. On peut donc considérer les spectres théoriques comme étant 

comparables au spectre expérimental. 

         On observe également que le spectre théorique du conformère b (en pointillé) se distingue du 

spectre du conformère a (en trait plein) principalement par un décalage des longueurs d'ondes vers 

le bleu (déplacement vers les longueurs d’ondes plus courtes). Or, il a été constaté que l’énergie du 

conformère le plus encombré (forme b) se situait à moins de 10 kJ/mol au-dessus de celle du 

conformère le moins encombré (forme a). La proximité énergétique entre ces deux formes et la 

ressemblance des spectres théoriques respectifs -aussi bien entre eux qu'avec le spectre 

expérimental- rend plausible l'existence d'un équilibre dynamique entre les deux espèces, à 

température ambiante.  

         En admettant donc que les deux espèces soient en équilibre, le décalage de leurs spectres 

respectifs peut entraîner l’élargissement des bandes d'absorption de 4-OHCT et être responsable de 

l'épaulement apparaissant à 285 nm dans le spectre expérimental, ainsi que de la naissance de deux 

bandes jumelles entre 340 et 360 nm.     

 

2- Photoproduits 2-OHCT et 5-OHCT 

         La formule brute d'un photoproduit détecté dans le milieu désoxygéné mais pas dans le milieu 

aéré, établie par LC-MS, correspond à celle d’un OHCT. Cependant, les données 

chromatographiques écartent la possibilité que ce photoproduit soit le 4-OHCT, alors que les 

données spectrales orientent vers un isomère de position. Afin d’identifier ce photoproduit, les 

spectres théoriques d’absorption UV du 2-OHCT et du 5-OHCT ont été reconstitués par 

modélisation, en utilisant les mêmes bases de calcul que pour 4-OHCT. Les structures du 2-OHCT 

et du 5-OHCT sont indiquées dans le Schéma 1 ci-dessus. 

         Le spectre expérimental d’absorption du photoproduit en question (obtenu par la barrette de 

diodes équipant le détecteur UV-visible du chromatographe HPLC utilisé) montre trois bandes, à 

231 nm (avec un épaulement à 240 nm), 287 nm et 341 nm, respectivement (Figure 4.a). Les 

isomères 2-OHCT et 5-OHCT montrent tous les deux une bande d’absorption à 350 nm 

(Figure 4.b). Cependant, au-dessous de 300 nm, les attributs des spectres théoriques de ces 

composés sont significativement différents l'un de l'autre. Les positions des maximums théoriques 

d’absorption du 2-OHCT (245 nm, 258 nm, 284 nm et 348 nm) sont similaires à celles des 

maximums expérimentaux, celles de 5-OHCT en sont éloignées. De plus, lorsque l'on se place à 

HWHM = 0,11 e.v (voir l’insertion de la Figure 4.b), la forme du spectre de 2-OHCT se rapproche 
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davantage de celle du spectre expérimental. Ainsi, (i) la première bande développe un épaulement 

similaire à celui observé dans le spectre expérimental, (ii) le rapport des coefficients d’absorption 

molaire respectifs est également en bon accord avec les données expérimentales du 2-OHCT.  

        En conclusion, la conformité du spectre théorique avec le spectre expérimental apporte 

l'élément qui manquait pour affirmer que le photoproduit en question est bien le 2-OHCT. 
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Figure 4 : (a) : Spectre expérimental d’absorption électronique du photoproduit formé en 

solution désoxygénée ; (b) : Spectres théoriques d’absorption électronique de 2-OHCT (trait 

plein) et de 5-OHCT (pointillé). Les spectres dans (b) sont obtenus au niveau de TD-BPEBPE/6-

31G (d,p). Le pic UV HWHM a été réglé à 0,044 eV (~ 2 nm). Insertion : Spectre théorique de 2-

OHCT avec  HWHM = 0,11.  
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Résumé 

Fongicide à large utilisation, le chlorothalonil (CT ; 1,3-dicyano-2,4,5,6-tétrachlorobenzène) est 

susceptible d'atteindre les réserves d'eau et de les contaminer. Sa phototransformation dans l'eau, 

assistée par l'acétonitrile (ACN) comme co-solvant, a été étudiée dans des conditions de 

concentration et d'irradiation proches de celles qui prévalent dans l'environnement. Il en ressort 

que la photolyse directe est lente, mais qu'elle est accélérée par les photoproduits de CT ou de 

l'acétonitrile. L'oxygène moléculaire dissous ralentit fortement la vitesse de réaction, sa 

suppression accélérant la réaction d'un facteur 110.  

Quatre photoproduits majeurs ont été identifiés. Leur distribution varie considérablement avec la 

concentration d'oxygène. Dans le milieu riche en eau, le produit majoritaire est le trichloro-1,3-

dicyanobenzène (HCT, obtenu par substitution de Cl par H). La formation de 4-OHCT 

(substitution de Cl en position 4 par OH) et CTOOH  (élimination de Cl, gain de OOH) est 

sensiblement favorisée par un enrichissement du milieu en ACN et, en parallèle, par O2. À 

l'inverse, la désoxygénation du milieu annule complètement la formation de ces deux produits, 

au profit de CTH et d'un isomère de position de 4-OHCT, que les calculs quantiques assignent au 

2-OHCT. Quelles que soit les conditions prévalant dans le milieu réactionnel, la déchloration, 

avec formation de HCl, est la voie de réaction privilégiée de dégradation de CT et de ses 

photoproduits. 

La spectroscopie transitoire a mis en évidence la formation et la participation de l'état excité 

triplet de CT (3CT*) et du radical CTH•, dérivé du triplet par l'adjonction de H, dans la 

transformation de CT. Les caractéristiques cinétiques et spectrales du triplet ont été évaluées, 

ainsi que le rendement quantique de conversion intersystème (CIS).  

La formation de l'oxygène singulet (1O2) a été établie par des mesures de phosphorescence. Le 

rendement quantique de production de 1O2 varie de 0,85 (pour 100% d’acétonitrile) à 0,69 (pour 

30% d’acétonitrile). Dans des solutions saturées d'air, la fraction du triplet piégé par O2 varie de 

0,88 dans ACN pur à 0,48 dans de l'eau-acétonitrile (95:5,  % v/v). 

En accord avec les multiples résultats, un mécanisme de phototransformation est proposé. 

Dans les eaux de surface, la disparition du chlorothalonil sera essentiellement régie par les 

composés organiques présents dans le milieu et capables de réduire le triplet. De son côté, le 

chlorothalonil génère de grandes quantités d'oxygène singulet, une espèce capable d'oxyder un 

grand nombre de polluants des eaux de surface. 

Mots clés : chlorothalonil - aqueux - photoproduits - espèces transitoires - oxygène singulet - 

mécanisme réactionnel. 
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Abstract 

Chlorothalonil (CT ; 1,3-dicyano-2,4,5,6-tetrachlorobenzene), a broad-use fungicide, is likely to 

reach water supplies and contaminate them. Its phototransformation in water, assisted by 

acetonitrile (ACN) as a co-solvent, was studied under concentration and irradiation conditions 

close to those prevailing in the environment. It appears that direct photolysis is slow, but 

accelerated by photoproducts of CT or acetonitrile. The dissolved molecular oxygen acts 

strongly on the reaction rate, its suppression accelerating the reaction by a factor of 110. 

Four major photoproducts were identified. Their distribution varies considerably with the 

concentration of oxygen. In the water-rich medium, the major product is trichloro-1,3-

dicyanobenzene (HCT, obtained by substitution of Cl by H). The formation of 4-OHCT 

(substitution of Cl at position 4 by OH) and CTOOH (removal of Cl, gain of OOH) is 

substantially favoured by enrichment of the medium with ACN and, in parallel, with O2. 

Conversely, the deoxygenation of the medium completely cancels the formation of these two 

products, in favour of CTH and a positional isomer of 4-OHCT, which quantum calculations 

assign to 2-OHCT. Whatever the conditions prevailing in the reaction medium, dechlorination, 

with the formation of HCl, is the privileged reaction pathway for degradation of CT and its 

photoproducts. 

Transient spectroscopy demonstrated the formation and participation of the triplet excited state 

of CT (3CT*) and the CTH• radical, derived from the triplet by addition of H, in the CT 

transformation. The kinetic and spectral characteristics of the triplet were evaluated, as well as 

the quantum efficiency of the intersystem crossing (ISC). 

The formation of singlet oxygen (1O2) was established by phosphorescence measurements. The 

quantum yield of 1O2 production varies from 0.85 (in 100% ACN) to 0.69 (in 30% ACN). In air 

saturated solutions, the triplet fraction that is trapped by oxygen ranged from 0.88 in pure ACN 

to 0.48 in water-acetonitrile (95:5, % v/v). 

In agreement with the various results, a phototransformation mechanism is proposed. 

In surface water, one may expect that the disappearance of chlorothalonil will be promoted 

mainly by the organic compounds that this water contains and that are able of reducing the 

triplet. Chlorothalonil, in turn, generates high amounts of singlet oxygen, a species that is able of 

efficiently oxidizing a large number of pollutants in surface water. 

 

Key words : chlorothalonil - aqueous - photoproducts - transient species - singlet oxygen - 

reaction mechanism. 
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 ملخّص

مبيد فطري واسع الاستعمال, من المحتمل أن هو   (CT ; 1,3-dicyano-2,4,5,6-tetrachlorobenzene)الكلوروثالونيل  

كمذيب مشترك, تحت  ((ACN ويلوّثها. تمّت دراسة تحويله الضوئي في الماء, بمساعدة الأسيتونتريليصل إلى إمدادات المياه 

ر بطيء, ولكن يتمّ تسريعه بواسطة التحللّ الضوئي المباش ظروف التركيز و الإشعاع القريبة من تلك السائدة في البيئة. يبدو أنّ 

التفاعل و  سرعةالمنتجات الضوئية للكلوروثالونيل أو الأسيتونتريل. الأكسجين الجزيئي المذاب يبطئ إلى حدّ كبير من معدلّ 

 .                                  110إخماده يسرّع التفاعل بمعامل قدره 

تلف توزيعها بشكل كبير مع تركيز الأكسجين. في الوسط الغنيّ بالمياه, يكون المنتج أربعة منتجات ضوئية قد تمّ تحديدها, يخ

 OHCT-4(. تكوين  Hب Clعليه عن طريق إستبدال  حصل, HCTثنائي سيانو البنزين ) -,13-الرئيسي هو ثلاثي كلورو

إغناء الوسط  ما من خلال  لى حدّ إهو المفضّل   OOH)و كسب Cl إزالة)  CTOOH( و OHب 4في الموضع Cl )استبدال 

و  HCTفي المقابل, فإنّ إزالة الأوكسجين للوسط يلغي تماما تشكيل هذين المنتجين, لصالح . 2Oبالأسيتونتريل و بالتوازي مع 

هما كانت الظروف السائدة في الوسط م. OHCT-2و التي حددّته الحسابات الكمّية ب  OHCT-4إيزومير موضعي ل

 لمنتجات الضوئية.                                                                                     ل بالنسبة و كذلك CT, هي مسار التفاعل المفضّل لتآكل HClة الكلور, مع تكوين التفاعلي, فإنّ إزال

, CTH•و الجذر )CT*CT3 (عن تشكيل ومشاركة الحالة المستثارة الثلّاثية ل CTفي تحويل أظهر التحليل الطيفي العابر  

فضلا عن الكفاءة الكمّية للتحويل بين  ,لثلاثيّ ل ائص الحركية والطيفية. تمّ تقييم الخص Hمشتقّ من الثلاثيّ عن طريق إضافة

                                                                                  .                                                            (ISC)النظم 

2O1 ( بواسطة القياسات الفسفورية. العائد الكمّي لإنتاج2O1)حادي الأوكسجين الأتمّ إنشاء تشكيل  
)في  0,85يختلف من 

, يتراوح جزء من الثلاثيّ المحصور الهواءب ةعمحاليل المشبّ الفي  .(أسيتونتريل %30)في  0,69 ( إلىأسيتونتريل 100%

 (.              v/v %, 5:95أسيتونتريل )-في ماء  0,48لأسيتونتريل النقيّ إلىفي ا 0,88 الأكسجين من بواسطة

                           ل الضوئي.                                              بالاتفّاق مع النتائج المتعددّة ,تمّ اقتراح آلية للتحوّ 

قادرة على اللمركّبات العضوية الموجودة في الوسط ومن طرف ا في المياه السطحية, سيخضع اختفاء الكلوروثالونيل أساسًا

, وهو نوع قادر على أكسدة عدد كبير من حاديالأ ه, يولد الكلوروثالونيل كمّيات كبيرة من الأكسجينهتالثلاثيّ. من ج إرجاع

                 ثات في المياه السطحية.                                                                                                      الملوّ 
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