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INTRODUCTION

Pour de nombreuses localisations du territoire
national, les concentrations en particules atmosphe-
riques (aussi appelee PM pour Particulate Matter)
depassent les niveaux autorises par les normes euro-
peennes [Favez et al., dans ce numero]. La mise en
ceuvre et le suivi des effets des reglementations pour
reduire les concentrations atmospheriques de ces PM
necessitent une meilleure connaissance des sources
d’emissions qui conduisent aux particules observees
en milieux ambiants. Les actions a mettre en place
doivent en effet &tre ciblees sur les principales sources
d’emission de polluants pour tenter de reduire le nom-
bre de journees de depassement des valeurs limites
autorisees. Cette connaissance des sources peut etre
issue des resultats d’exercices de modelisation deter-
ministe, utilisant les donnees des cadastres d’emis-
sions (cadastre national CITEPA ou cadastre plus
specifique a la region consideree). Cependant, ce
type d’approche comporte encore bien des limites, en
particulier une vision potentiellement partielle des
sources mises en jeu, ainsi qu’une description encore

tres imparfaite des processus d’evolution des PM
pendant leur sejour dans I'atmosphere (chimie hete-
rogene, formation des especes secondaires...) dans
les modules de physico-chimie des modeles.

Ainsi, les mesures de terrain peuvent indeniable-
ment apporter une vision complementaire a cette
approche de modelisation, particulierement grace a
des mesures d’especes chimiques mises en relation
avec des sources d’emission specifiques. En effet, les
proprietes physico-chimiques des PM sont une resul-
tante directe des emissions et des transformations
subies par ces particules suite a ces emissions, et
ces caracteristiques representent donc une trace des
sources originelles. Des mesures chimiques appro-
priees, associees a une bonne compréehension des
processus pouvant modifier les signatures originelles
pendant le vieillissement des PM permettent donc de
remonter aux apports respectifs des sources. La tres
grande diversite des mesures chimiques qui sont
maintenant possibles sur de tels echantillons autorise
la recherche d’especes issues d’'un large panel de
sources.
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Cet article presente quelques exemples d’apports
de ces mesures de terrain a la mise en evidence voire
a la quantification des contributions de sources
d’emission a la composition des PM observees, en
tentant de se focaliser sur des types de sources a
priori mal abordees via les cadastres d’emission. Une
premiere partie aborde les differentes methodologies
de traitement de I'information qui peuvent etre mises
en ceuvre pour aboutir a ces resultats. Les deux parties
suivantes proposent respectivement des exemples
d’apports via les methodes de caracterisation chi-
mique off-line et les methodes on-line.

Caractérisation et Quantification des sources

Il est sans doute interessant de commencer par
rappeler quelques notions de base sur les caracteris-
tiques physico-chimiques des PM, en particulier celles
qui sont importantes pour la comprehension des
méthodologies permettant les determinations des
contributions des sources. Tout d’abord, on rappelle
que les gammes de tailles des PM couramment
observees dans I'atmosphere s’etalent de quelques
nm (10-9 m) a quelques dizaines de um. Ramenee a
une éechelle plus sensible, cette gamme est equiva-
lente a celle d’objets allant de quelques metres a
quelques dizaines de km. Cette large echelle permet
facilement de comprendre que la tres grande diversite
de taille de ces objets implique gqu’ils n'ont generale-
ment pas les memes sources (et donc pas la meme
chimie), ni les memes dynamiques d’evolution.
Cependant, toutes ces tailles ne contribuent pas de
facon identique a la masse des PM, et par exemple
seules les particules d’'un diametre aerodynamique
superieur a quelques centaines de nm sont importantes
en ce qui concerne les caracteristiques globales
(masse et composition chimique) des PM,, (parti-
cules de diametre inferieur a 10 um) ou des PM,, 5. En
particulier, les nanoparticules (d’origines naturelles ou
anthropiques) ne participent que marginalement a la
composition chimique globale des PM,, (et PM, ). In
fine, il est donc necessaire de bien evaluer quelles
sont les sources qui peuvent effectivement &tre eva-
luees via des analyses chimiques globales des PM.

Une autre caracteristique est importante pour
comprendre les processus qui conditionnent la chimie
des PM. La densite de concentration des particules
dans 'atmosphere est de I'ordre de quelques milliers
a quelques dizaines de milliers de particules par cms3
pour des milieux de type urbain, la grande majorite de
ces particules etant dans des gammes de tailles infe-
rieures a quelques dizaines de nm (a une echelle plus
courante, cela est transposé en une densite de
quelques milliers d’objets d’une taille de quelques
metres/dizaines de metres dans un cube de 10 000 km
de cote). Cet isolement des objets (avec principale-
ment des objets d’environ quelques dizaines de metres
chacun dans un cube de 1 km de cbte, les objets plus
gros, qui conditionnent la masse et la chimie des
PM,, étant encore plus rares d’un facteur 10 a 100)
indique qu’ils ont peu de chance d’interagir entre eux
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et que les évolutions physico-chimiques prendront
place principalement via des processus heterogenes :
echanges avec la phase gazeuse, activation en
phase nuageuse puis processus en phase liquide.
Ainsi, des analyses chimiques particule par particule
on-line (comme avec certains modes de fonctionne-
ment d’AMS (Aerosol Mass Spectrometer), ou par
microscopie electronique avec analyse EDX (Energy
Dispersive X-Ray) [Ault et al., 2012], ou par puPIXE
(Proton Induced X-Ray Emission) [Barrera et al.,
2012]) donnent tres probablement une vision precise
de la source de particules pour les especes primaires
insolubles, cette signature etant modifiee par la
presence d’especes d’origine secondaire issues de
processus héeterogenes (sulfate ou nitrate d’ammo-
nium, etc.).

Sur ces bases, les discriminations de sources
d’emissions via les analyses chimiques s’appuient sur
la quantification d’especes chimiques ou de proprietes
discriminantes dont la geochimie est relativement
bien connue. Cela inclut des especes traceurs de
source (i.e. issues d’'une source quasi unique dans le
systeme atmospheérique), des especes indicatrices de
sources (dont la presence dans I'echantillon preleve
est le temoin de I'implication d’'une ou de plusieurs
sources), ainsi que des combinaisons caractéeris-
tiques d’especes chimiques dont les rapports de
concentration sont specifiques (constituant des profils
chimiques types). L'acquisition de ces donnees est
alors orientee vers leur utilisation dans des outils per-
mettant la qualification et la quantification des sources
suspectees. En effet, de nombreuses méethodologies
ont ete developpees pour I'etude de linfluence des
sources d’emissions des aerosols. Ces methodologies
peuvent etre qualitatives ou quantitatives et permettre
I’estimation des contributions d’une ou plusieurs
sources. Les methodologies qualitatives seront utilisees
notamment en amont des méethodologies quantitatives
afin d’orienter les choix des sources d’emissions etu-
diees et ne seront pas presentees dans ce document.
Hormis I'approche isotopique (realisee en particulier
sur les isotopes du carbone ou du plomb) qui est une
mesure directe du fractionnement entre deux types
de sources, les methodologies quantitatives s’appuient
sur des modeles mathematiques empiriques ou sur
des resolutions statistiques de systeme d’equations.
Elles utilisent a minima les donnéees chimiques obtenues
sur un site recepteur, certaines methodologies neces-
sitant egalement des donnees chimiques a I'emission.
Un des principes géenéeraux de la modelisation des
contributions des sources d’emissions sur un site
recepteur est tres souvent une conservation des
especes et de la masse des composes entre les
emissions des sources et le site recepteur [Hopke et
al., 2006]. Ces methodologies realisent donc un bilan
de masse pour identifier les sources d’emissions et
quantifier les contributions de chacune.

Les approches les plus facilement utilisables sont
les approches monotraceurs. Elles utilisent les
concentrations chimiques de composés indicateurs ou
traceurs de sources et des equations empiriques
reposant sur des ratios de concentrations mesurees
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dans les emissions des sources ou en champs proches,
en faisant I'’hypothese que ces ratios n’evoluent pas
dans I'atmosphere apres emission. Ces approches
sont fortement dependantes des ratios utilises, gene-
ralement issus de la litterature, eux-méemes fortement
influences par les conditions de realisation des profils
de sources, pouvant entrainer une sous-estimation
ou une surestimation des contributions des sources
considerees. Ces methodes possedent donc des
limites d’utilisation mais restent neanmoins une
premiere approche facile et rapide a utiliser. Ces
approches sont beaucoup utilisees dans la litterature
pour estimer par exemple :

¢ les contributions de la combustion du bois au
carbone organique,

* les contributions des sels marins et des poussieres
crustales aux PM.

Deux types de modeles recepteurs sont couram-
ment utilises dans la litterature pour la quantification
des sources : le modele CMB (Chemical Mass
Balance) et le modele PMF (Positive Matrix
Factorization).

L'approche CMB consiste a décrire la concentration
des constituants d’un échantillon ambiant donne
comme une combinaison lineaire des compositions
d’'une espece chimique i analysee sur le site recep-
teur k peut etre exprimee par la formule suivante :

m
Cik = 24jq Fik- i S

La validite statistique de cette resolution repose
entre autres sur les hypotheses suivantes :

« les profils a I'emission des sources sont connus et
constants dans le temps,

« par simplification de ce modele, les especes chi-
miques utilisees seront choisies parmi les plus inertes
chimiquement,

¢ toutes les sources significatives sont incluses.

Pour appliquer le modele CMB, I'ensemble des
sources significatives, ainsi que leurs profils chimiques
et traceurs specifiques, doivent &tre identifies a priori.
En effet, ce modele peut &tre utilise sur un nombre
limite d’echantillons mais impose une connaissance
prealable des sources d’emissions influengant le site
recepteur et de disposer de profils chimiques des
sources d’emissions. La disponibilite de profils
chimiques adaptées au site etudie constitue une des
limites du modele. De plus, I'hypothese principale
etant une conservation de la masse de carbone entre
I'emission et le site recepteur, les aerosols secondaires
ne peuvent pas etre identifies par cette approche
puisqu’ils correspondent a des composes non pre-
sents dans la phase particulaire a I'emission mais se
trouvant dans la phase particulaire sur le site recep-
teur. La methode CMB identifie et quantifie donc les
sources primaires de I'aerosol. Les contributions des
sources secondaires aux PM ou a I'aérosol organique
sont obtenues par difference entre la concentration
totale mesuree et les fractions des PM ou de 'OC non

attribuees par le CMB. Ce calcul est valable a condi-
tion que la majeure partie des sources primaires
d’emissions soit prise en compte dans le CMB.

Le modele PMF s’appuie sur une analyse facto-
rielle des donnees. Il prend en compte egalement les
valeurs manquantes et celles en dessous des limites
de detection, qu’il pondere aux donnees a travers une
matrice contenant les incertitudes de mesures de ces
données. Le modele permet de resoudre I'equation
suivante :

p
Xj= 2419k T+ €

La connaissance de profils de sources n’est pas
necessaire a 'application du modele PMF. De plus,
les parametres physiques des aerosols ou des para-
metres ambiants (tempéerature, humidite, vent) peu-
vent etre incorpores a la matrice de donnéees. Mais le
modele PMF nécessite un vaste jeu de donnees et
une serie temporelle des variables. Ce modele est
ainsi tres utilise pour I'etude des sources d’emissions
a partir de mesures AMS (Aerosol Mass
Spectrometer) [Lanz et al., 2010] pour lesquelles ces
deux conditions sont remplies. Cependant, les profils
degages statistiquement necessitent une identification
posttraitement pour une attribution a une source
donnee. Cette identification reste dans de nombreux
cas au niveau d’une typologie d’aerosol et demeure
un des enjeux majeurs de ce modele. Ainsi, recem-
ment, des modeles PMF dits « hybrides » ont ete
developpes (de type ME-2 par exemple) dans les-
quels des profils de sources connus peuvent &tre
inclus [Shi et al., 2011] pour un nombre limite de
sources identifiees au prealable tout en laissant la
liberte au modele d’explorer les differentes possibilites
pour les autres sources.

Enfin, 'analyse des isotopes du carbone (ratio
14C/12C) permet une mesure directe de la fraction
moderne (fm) du carbone. La fraction fossile (ff) est
ensuite deduite par soustraction de la fm au carbone
total. La quantification des sources d’emissions de
carbone par cette méethodologie est tres fiable et
comporte peu d’incertitudes (aux erreurs de mesures
pres) puisque c’est une mesure directe et non une
estimation statistique par un modele. Cependant, elle
permet uniqguement la distinction entre deux sources
de carbone : modernes et fossiles. Outre la validation
des resultats des autres methodologies quantitatives,
les mesures de 14C peuvent venir completer ces
resultats en indiquant si les autres sources de carbone
non determinees par les méethodologies statistiques
sont fossiles ou modernes.

Caractérisations chimiques off-line

Les caracterisations chimiques off-line sont gene-
ralement realisees sur des echantillons collectes sur
filtre avec des echantillonneurs actifs, majoritairement
de type bas debit (1m3.h-1) ou haut debit (30 m3.h-1).
Les preleveurs peuvent gtre equipées ou non de dispo-
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Figure 1.
Profil chimique moyen des échantillons prelevés sur le site de La Coulonche
dans le cadre du programme ADEME Particul’Air (2011).

Average chemical profile for samples from La Coulonche (program ADEME Particul’Alr).

sitifs (denudeurs, postfiltres, mousse...) permettant de
reduire les artefacts de mesures positifs ou néegatifs
lies au caractere semi-volatil ou reactif des especes
recherchees. De tres nombreux types de filtres peuvent
etre utilises pour la collecte des particules (en quartz,
Teflon, polycarbonate, acetate de cellulose...), et le
choix depend en grande partie des analyses envisagees
ulterieurement. Les PM étant constituees d’une large
gamme d’especes chimiques (plusieurs centaines),
un grand panel d’analyses chimiques est possible,
et plusieurs d’entre elles doivent etre menees en
parallele pour obtenir ne serait-ce qu’un profil chi-
mique « de base » permettant des travaux sur la
determination des sources.

La figure 1 presente un profil chimique moyen
obtenu pour des PM,, d’&chantillons journaliers
collectes avec un preleveur haut debit (Digitel DA8O),
sur le site MERA de La Coulonche
(http://www.opal.ademe.fr/pages/public/index.php?v=
dispositifs&id=2) dans le cadre du programme
ADEME Particul’Air (Particul’Air, 2011). Differentes
méthodes d’analyses ont ete mises en ceuvre pour
obtenir ce profil chimique (Piot, 2011 ; Particul’Air,
2011), incluant pour la phase inorganique : la chro-
matographie ionique (ions majeurs), I'lICP-MS
(metaux et elements en trace) et une meéthode
thermo-optique (fraction carbonee EC-OC) ; et pour la
phase organique : la GC-MS avec ou sans derivatisa-
tion (especes polaires et apolaires), et 'HPLC-

Fluorescence (HAP). L'observation du profil chimique
des especes majeures du bilan de masse permet deja
d’obtenir des indications sur Ihistorique des PM
mesurees et le type de sources ayant participe a leur
formation. Ainsi, 'importance des especes secondaires
(sulfates, nitrates, ammonium, oxalate) montre un
aerosol ayant subi divers processus de transforma-
tion dans I'atmosphere (communéement decrit comme
« age »), la fraction importante en monosaccharides
anhydres (dont le levoglucosan) temoigne de l'influence
de la combustion de biomasse et la presence de NaCl
indique un impact de la source marine. De nombreuses
autres analyses peuvent etre conduites de fagon plus
ou moins routiniere sur de tels echantillons en vue de
determiner des sources, incluant la quantification de
saccharides anhydres et de polyols (par HPLC-PAD)
[Linuma et al., 2009], ou encore des mesures
d’HULIS (Humic Like Substances) par HPLC-UV
[Baduel et al., 2010].

La mise en ceuvre de telles mesures chimiques,
meme si elle requiert un bon niveau analytique et un
budget adapte, est relativement simple (en particulier
pour les techniques de base que sont la chromato-
graphie ionique et les methodes thermo-optique
d’analyse de la fraction carbonee), et permet de
travailler sur de grandes series d’echantillons neces-
saires pour l'utilisation de methodes statistiques de
deconvolution des sources. Les limites de quantifica-
tion obtenues avec des protocoles optimises sont
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géneralement basses, tres souvent de l'ordre de
quelques ng.m-3 voire moins, et donc compatibles
avec la majorite des environnements. Par contre, les
limitations souvent rencontrees sont liees aux conta-
minations possibles lors des etapes de collecte et
d’analyse, a la quantite de materiel disponible pour
mettre en ceuvre differentes techniques en parallele
sur un meme prelevement, et aux artefacts positifs et
negatifs lies au mode de prelevement par filtration,
qui peut tres largement affecter les especes semi-
volatiles ou reactives presentes dans I'atmosphere
echantillonnee.

Cependant, ces caractéerisations chimiques peuvent
largement conduire a une bonne connaissance de la
geochimie et des sources des echantillons etudies.
Ci-dessous sont developpes 4 exemples de resultats
sur la determination de sources speécifiques, utilisant
des caracterisations chimiques off-line sur des filires
en quartz issus de prelevements a haut debit.

Embruns marins et sels de route

Ces deux sources de particules peuvent jouer un
role important dans les episodes de depassement
des seuils de 50 ug.m-3 pour des situations tres spe-
cifiques dans des environnements bien differencies.
L'importance des embruns marins dans les PM est
averee en zone cotiere (Particul’Air, 2011 ; LCSQA,
2011), alors que la source « remise en suspension

des sels de salage des route » intervient plus en
periode froide et en zones continentales [Gertler et
al., 2006]. Ces deux sources partagent toutefois une
signature chimique tres proche, celle du sel de mer.

La figure 2 est issue d’'un programme menée en
collaboration entre Atmo Rhone-Alpes (coordinateur),
le LCSQA, le LGGE, et le LCME dont I'objectif etait la
mise en évidence de linfluence de la remise en
suspension des sels de route sur divers sites en
Rhone-Alpes. Des prelevements journaliers a haut
debit (DA80 avec filtre Tissuquartz) ont ete realises
pendant la periode du 31 janvier au 31 mars 2012 en
bord de route, d’une part, dans la vallee de Chamonix
(site des Bossons) et, d’autre part, a Grenoble (site
bord de route du Rondeau et site urbain de fond des
Frenes). Ces echantillons ont ete analyses en chro-
matographie ionique pour la determination des ions
majeurs, dont Na* et CI'. Sur la figure 2, les parties
superieures montrent les evolutions de concentra-
tions de ces deux ions dans les echantillons des deux
sites de bord de route. Des concentrations extreme-
ment elevees en Na* et CI" sont observees aux
Bossons, la somme de ces deux seules especes
pouvant atteindre plusieurs dizaines de pg.m-3. Les
concentrations observees sur le site des Frenes sont
bien moins elevees, mais peuvent deja etre conse-
quentes (supéerieures a 5 ug.m-3 pour NaCl pour
certains echantillons). L’evolution conjointe des
concentrations pointe sur I'association de ces deux
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Figure 2.

Estimation des contributions des sels de salage de route a partir des mesures de NaCl pour deux sites en Rhéne-Alpes
(Les Bossons — vallée de Chamonix et Le Rondeau — Grenoble), a partir des concentrations mesurées en Na* et CI".
Contribution of resuspension of road salt to PM,, for two roadside sites in the Rhone-Alpes region,
from the measurement of Na* and CI".
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especes sous forme de chlorure de sodium, avec des
periodes synchrones qui peuvent durer quelques
jours indiquant des sources episodiques.

Les panneaux du bas montrent (a gauche) I'evo-
lution des ratios massiques CI/ Na* dans les echan-
tillons compares au ratio du sel de mer et des sels
employées en Rhone-Alpes pour le salage des routes,
et (a droite) le pourcentage de contribution du sel de
salage a la masse des PM, (dont les concentrations
sont mesurees en parallele sur les sites par TEOM).
Le ratio massique du sel de salage est different de
celui du sel de mer (figure de gauche), indiquant la
necessite de connaitre ce profil chimique spéecifique
pour une déetermination precise de limpact de la
remise en suspension du sel de route sur les PM.
D’autre part, les ratios massiques des echantillons
correspondent bien a celui du sel de salage en premiere
partie de campagne de mesure (lors des episodes
d’epandage les plus frequents), alors qu’ensuite une
modification de ce profil est observe, avec un appau-
vrissement en chlore probablement temoin de
processus de volatilisation de cette espece. Il est
donc néecessaire de tenir compte de cet appauvrisse-
ment pour une determination exacte de la contribution
de la remise en suspension du sel de salage.

Les contributions pour les deux sites sont pre-
sentees a droite, et sont calculees en employant une
methode « monotraceur » proposee dans la note du
groupe de travail de la commission europeenne
[Working Group, 2011], i.e., en sommant les concen-
trations mesurees en Cl” et Na*. Cette estimation est
une valeur basse, dans la mesure ou NaCl ne repre-
sente que 86 % de la masse des ions du sel de mer.
Cependant, ces estimations montrent que ces contri-
butions, si elles sont deja elevees pour un site en
milieu urbain comme Grenoble (proches de 10 %
selon les jours) peuvent devenir majoritaires au bilan
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de masse dans un contexte de vallees alpines en
hiver. Ces contributions, et surtout leurs evolutions,
sont mal capturees dans les modeles deterministes,
alors qu’elles peuvent potentiellement avoir une
grande importance pour les éepisodes de depasse-
ments des normes concernant les PM, .

Emissions véhiculaires directes et indirectes,
et remise en suspension des poussiéres du sol

La fraction de masse des PM issue des sources
crustales est elle aussi une partie difficilement inte-
gree avec realisme dans les cadastres d’emissions.
Cette fraction peut etre issue de plusieurs sources,
dont les episodes de poussieres desertiques, les tra-
vaux agricoles ou les chantiers, ainsi que par la
remise en suspension des poussieres du sol par le
vent ou par la circulation vehiculaire. La separation de
ces differentes sources, ainsi que les profils chi-
miques potentiellement varies lies a la diversite mine-
ralogique du matéeriel emis font que les methodes
PMF sont les plus appropriees pour quantifier les
apports dus a la remise en suspension des poussieres
du sol [Amato et al., 2009].

La figure 3 presente une estimation de cette frac-
tion crustale realisee par une analyse de type PMF
menée sur les echantillons obtenus lors de la campa-
gne de mesure decrite dans la section precedente,
pour le site du Rondeau a Grenoble. En plus des ana-
lyses ioniques deja mentionnees, ces echantillons ont
ete analyses en mettant en ceuvre les memes tech-
nigues que celles indiquees pour éetablir le profil
chimique propose avec la figure 1 : analyse thermo
optique de EC-OC, analyse d’une suite d’especes
elementaires par ICP-MS, et analyses de traceurs de
combustion de biomasse par HPLC-PAD.

120
Le Rondeau

Concentration [ug.m-3])
N
o
—— -
w
——————t
-
—— - -
—
—_—
= ==
——

0

30/01/12 13/02/12 27/02/12

Date

12/03/12

26/03/12

Contributions aux PM10 (%)
Le Rondeau

= BB
m VEH
Road Salt
mmm Dust
mm SO4-rich
mmm NO3-rich
= PM10

=BB

=VEH
Road Salt

=Dust

#504-rich

aNO3-rich

Figure 3.

Analyse des sources principales des PM par méthode PMF pour des prélévements sur le site trafic du Rondeau (Grenoble),
et % moyens de ces sources sur la période considérée. BB : combustion de la biomasse ; VEH : émissions véhiculaires
directes ; road salt : remise en suspension des sels de salage ; dust : poussiéres d’origine crustale.

PMF analysis of the main pm sources for samples collected on a traffic site (le Rondeau, Grenoble), and average fraction
of each source on the sampling period. BB : biomass burning; VEH: direct vehicular emission.
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L’analyse conduit a la determination de 6 facteurs
principaux : la combustion de la biomasse, les emis-
sions vehiculaires (directes et indirectes), le sel de
route, les poussieres crustales, ainsi que 2 facteurs
representant des composantes secondaires, I'une
contrainte par le sulfate, I'autre par le nitrate. On
retiendra que la masse des PM,, est raisonnable-
ment reconstruite par ces 6 facteurs. On note que
I’estimation de la remise en suspension des sels de
salage est dans ce cas legerement supérieure a celle
donnee par la méethode monotraceur préesentee
ci-dessus. Une des hypotheses est donc que cette
derniere méethode sous-estime la contribution en ne
prenant pas en compte l'ensemble des especes
effectivement presentes dans les sels de salage. Une
seconde hypothese est la prise en compte dans ce
facteur d’une fraction faible mais non negligeable
d’autres especes liees aux emissions vehiculaires ou
a la remise en suspension de poussieres du sol. Ce
facteur comporte en effet une composante apportee
par des especes telles que EC (carbone elementaire)
et des traceurs metalliques (Cuivre, Molybdene,
Nickel...) soit en raison de colinearites entre les evo-
lutions temporelles des emissions de ces differentes
sources dans le systeme etudie, soit en raison d’'une
reelle liaison physique de ces especes chimiques
dans des particules en melange interne. Ces incerti-
tudes constituent une des limitations de la methode.

On retrouve une telle limitation pour une distinc-
tion franche entre les facteurs « emissions vehiculaires
directes et indirectes » et « poussieres du sol/fraction
crustale ». On comprend aisement qu’un certain nom-
bre d’especes chimiques soient communes a la deter-
mination de ces deux fractions, dans la mesure ou la
remise en suspension des poussieres par les vehicules

(faisant partie des emissions indirectes) affecte le
meme materiel mineralogique que la remise en
suspension des poussieres du sol par les vents. Ainsi,
on retrouve dans les deux profils des especes comme
calcium, aluminium, fer, ou titane, qui sont presentes
dans les poussieres des sols. Mais le profil vehicu-
laire est bien sur tres caracterise par des especes
emises a I'emission ou par les emissions indirectes
du vehicule (echappement, moteur, freins), comme le
carbone elementaire (EC), le manganese, le molyb-
dene, ou encore I'antimoine, et ainsi les variations
temporelles de ces especes permettent de deconvoluer
les deux sources.

Au final, la fraction crustale determinee avec cette
methodologie sur cette campagne est en moyenne de
18,6 % de la masse des PM,,. Les concentrations
massiques sont de l'ordre de 7,7 + 5,7 ug.m-3. On
note une nette evolution croissante de la contribution
de cette fraction entre le debut et la fin de la campa-
gne de mesure, dont on pourrait voir si elle est a relier
a une éevolution de 'humidite des sols lors de la transi-
tion d’'une péeriode hivernale a un printemps plutot
chaud. De son cbte, la fraction liee aux emissions
vehiculaires directes et indirectes represente en
moyenne 21 % des PM, sur la période. Elle contient
donc une grande partie du EC mesure, ainsi qu’'une
partie de 'OC et des especes elementaires mention-
nees ci-dessus. On retiendra que la méethode n’attribue
pas a cette source de fraction des especes secondaires
inorganiques.

Combustion de la biomasse

Les connaissances des sources sont assez bien
developpees pour de nombreuses especes inorga-
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Figure 4.

Contributions moyennes a la matiére organique (OM) des sources « combustion de biomasse » et « émissions véhiculaires
directes » pour des campagnes d’été (a gauche) et d’hiver (a droite) pour des sites de type MERA (Revin et Peyrusse-Vieille,
programme CAMERA) et ruraux (programme Particul’air).

Average contribution of biomass burning and direct vehicular emission for rural sites (Particul’air) and background sites
(sites Revin and Peyrusse-Vieille, CAMERA), for winter and summer seasons. The contributions were determined
uising levoglucosan and EC as tracers.
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niques (sels de mer, poussieres minerales), meme si
nous sommes encore tres loin de pouvoir proposer
une quantification correcte des sources des especes
secondaires (nitrate ou sulfate d’ammonium, par
exemple). Nos connaissances sur les sources de la
matiere organique sont par contre beaucoup moins
affirmees, et méme si nous sommes a meme de realiser
des analyses chimiques de nombreuses molecules
avec divers types de techniques, ces analyses ne
permettent d’elucider qu’une fraction somme toute
assez faible de la masse de la matiere carbonee
(cf. figure 1).

En particulier, c’est seulement recemment
[Simoneit et al., 1999] qu’a ete mis en éevidence le
potentiel du levoglucosan (une molecule resultant de
la degradation thermique de la cellulose) pour tenter
de suivre lI'impact de la combustion de la biomasse
sur les aerosols atmospheriques. Et les resultats
obtenus depuis montrent que cette fraction peut
representer une part importante des PM, en particu-
lier en hiver, dans des types d’environnements varies
[Piazzalunga et al., (2011) et references incluses].

La figure 4 presente les resultats obtenus pour
des sites ruraux dans le cadre des programme
Particul’air (2011) et CAMERA (programme ADEME
en cours). Les echantillons journaliers collectes par
DAB8O0 ont ete analyses pour EC-OC et le levoglucosan,
sur ces sites ruraux (programme Particul’Air) ou de
type MERA (programme CAMERA : sites de Revin et
Peyrusse-Vieille sur la droite des graphiques). Les
resultats moyens de contribution de sources pour des
campagnes d’ete et d’hiver sont presentes, obtenus a
partir de ces mesures et d’approches monotraceur
pour 'estimation des fractions « combustion de bio-
masse » (avec le levoglucosan) et « vehiculaires
directes » (avec EC).

Les resultats principaux issus de ce travail indi-
quent des contributions tres fortes (au moins egales a
40 %) de la combustion de la biomasse a la matiere
organique en hiver pour la tres grande majorite des
sites ruraux. Cette source est donc la source majeure
de matiere organique sur ces sites ruraux, et elle peut
meme etre une source ultra majoritaire dans des
conditions exceptionnelles (site de la vallee de
Lescheraines dans les Alpes). Ces contributions
seraient a priori plus faibles pour les sites de fond (de
type MERA), de I'ordre de 20 % de la matiere orga-
nique. En ete, on voit une tres nette diminution de
cette contribution de la combustion de la biomasse,
qui reste cependant presente a des niveaux de l'ordre
de 5 a 10 %. Les emissions vehiculaires directes
telles qu’evaluees par cette approche monotraceur
basee sur EC restent stables selon les saisons, et
sont en moyenne de l'ordre de 5 a 10 % dans ces
zones rurales.

Il convient de souligner que I'utilisation du levo-
glucosan comme traceur universel de la combustion
de biomasse s’accompagne d’une incertitude des
resultats obtenus, en raison des nombreuses hypo-
theses inhéerentes a la methodologie presentees
ci-dessus impliquant notamment une bonne connais-
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sance de la part du levoglucosan au sein de la frac-
tion organique a I'emission. Ce ratio peut particuliere-
ment etre influence par les artefacts de prelevement
et d’analyse associes a la determination de ce traceur.

Fraction biogénique

La fraction organique des PM est donc la moins
bien connue du point de vue de la chimie et des
sources, et de tres nombreuses etudes ont montre
qu’elle etait de fait tres marquee par une fraction
secondaire formee in situ dans I'atmosphere. Cette
fraction est composee d'une myriade d’especes
chimiques resultant de nombreux processus d’oxyda-
tion de precurseurs gazeux (composes organiques
volatils) ou particulaires, qui prennent place en phase
gazeuse, directement au sein des particules, ou dans
la phase aqueuse atmospherique (par exemple dans
les gouttelettes de brouillard ou de nuage avant leur
evaporation pour reformer des PM modifiees). Au
contraire des especes inorganiques pour lesquelles
les voies reactionnelles sont generalement courtes,
les especes organiques peuvent etre partie prenante
de chaines de reaction ou la trace de la molecule
initiale est perdue, rendant difficile I'attribution des
sources initiales.

Une des methodes pouvant etre utilisee pour
mieux connaitre l'origine de la matiere carbonee
particulaire est l'utilisation des mesures de 14C,
permettant une distinction quantitative entre les emis-
sions fossiles et les emissions non fossiles (modernes).
En effet, le 14C est un isotope radioactif du carbone,
forme par des reactions de haute energie, les plus
courantes dans I'atmosphere prenant place dans la
haute atmosphere ou dans les explosions nucleaires.
Le temps de demi-vie du 14C etant de I'ordre de 5 730
ans, la matiere carbonee issue des combustions de
fuels fossiles n’en contient donc pas, a I'oppose des
autres sources de carbone « moderne » (emissions
biogeniques, combustion de biomasse...).
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Figure 5.
Estimation des concentrations des fractions primaires
et secondaires (P et S), contemporaines et fossiles (C et F)
du carbone organique pour des échantillons journaliers
pour la campagne FORMES a Marseille.

Time series of the estimate of ambient organic carbon
fractions. Sources are classified according to the OC
origins: primary vs. secondary and fossil vs.contemporary,
using CMB modelling and radiocarbon data.
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La figure 5 a ete obtenue dans le cadre du pro-
gramme FORMES (FORMES, 2010), pour la campa-
gne de mesure sur Marseille en ete 2008. Les
prelevements journaliers realises par DA80 ont ete
analyses pour le 14C et les traceurs permettant une
deconvolution de sources de la matiere organique par
CMB. La figure 5 combine ces deux types d’appro-
ches (analyse des sources par la methode CMB et
differentiation des fractions fossile et contemporaine)
pour determiner les provenances modernes ou fossiles
des fractions primaires et secondaires [El Haddad et
al., 2011].

Au final, et sur la periode de mesure, les differentes
fractions POCg, SOCg, POC. et SOC. contribuent
en moyenne a 19,4 %, 17,6 %, 2,5 % et 60,5 % de la
masse de carbone organique, respectivement. Ainsi,
les resultats obtenus indiquent que, dans ce contexte
urbain en ete, la fraction secondaire est tres domi-
nante par rapport a la fraction primaire (22 vs. 78 %),
mais aussi que la part moderne (et dont on pense
qu’elle est principalement d’origine biogenique) de
cette matiere organique est majoritaire (63 vs. 37 %),
meéme dans un site de fond urbain a priori significati-
vement impacte par des apports anthropiques.

Caractérisations chimiques on-line

Au contraire des methodes off-line, les méthodes
on-line permettent d’effectuer des caracterisations de
certaines propriétes directement sur site au point de
mesure, et donc d’obtenir des informations en temps
quasi reel en limitant les artefacts de prelevement. Un
autre des grands interéts de ce type de mesures est
leur bien meilleure resolution temporelle, puisque les
frequences de mesure peuvent etre pour certaines de
I'ordre de quelques minutes. Cette haute frequence
est un atout pour observer et comprendre les proces-
sus rapides qui peuvent etre lies aux evolutions des
sources d’emission (changements lies aux evolutions
du trafic routier par exemple), ou a des processus
atmospheriques (evolution des hauteurs de couche
d’inversion, formation des especes secondaires, etc.).

Un tres grand choix d’instruments, chacun adapte
a des mesures bien specifiques, est aujourd’hui
disponible dans la communaute travaillant sur la
chimie de I'atmosphere. Beaucoup de ces instru-
ments demeurent delicats a mettre en ceuvre sur le
terrain et restent plutot d’'un usage restreint a des
mesures sur campagnes de duree limitee. Mais
d’autres deviennent assez bien adaptes a des obser-
vations en continu. Parmi les instruments commer-
ciaux disponibles les plus courants concernant les
mesures chimiques de PM, on trouve des instruments
pour l'analyse des especes ioniques (de type
MARGA, Applikon), un analyseur de matiere carbonee
(de marque Sunset) et differents types de spectro-
metres de masse pour aerosol.

Parmi les nombreux spectrometres de masse
developpées dans les laboratoires de recherche pour
I'analyse on-line de I'aerosol, le plus couramment uti-
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Figure 6.
Schéma fonctionnel d’'un AMS a temps de vol.

The different components of a time-of-flight AMS.

lise de par le monde et celui ayant le plus influence
notre vision de I'aerosol au cours des 10 dernieres
annees est I'Aerosol Mass Spectrometer (AMS,
Aerodyne Research). Il a ete presente pour la
premiere fois par Jayne et al. (2000). Depuis, les
resultats obtenus a l'aide de cet instrument ont tres
significativement fait progresser notre connaissance
de l'aerosol, de ses sources et ses transformations
dans I'atmosphere. L'instrument n’a que tres peu éte
modifie depuis la premiere version. Seul I'analyseur
de masses a evolue, passant progressivement d’un
quadrip0le a un temps de vol a haute resolution.

Schematiquement (cf. figure 6), ’AMS se decom-
pose en trois chambres permettant de (1) focaliser les
particules, (2) determiner la distribution granulome-
trique de l'aerosol et (3) analyser la composition
chimique des particules. L'aerosol est tout d’abord
focalise dans une chambre comprenant 6 lentilles
aerodynamiques. Les particules sont ensuite concen-
trees dans un faisceau inferieur a 1 mm de diametre.
Lefficacite de transmission de ce systeme de focali-
sation permet I'analyse quantitative des particules de
diametre compris entre 30 nm et ~1 um. En sortie de
cette premiere chambre, les particules sont accelerees
par la detente creee par le gradient de pression
regnant dans I'instrument (chaque chambre possede
son propre systeme de pompage). Cette detente
procure aux particules des vitesses differentes en
fonction de leur taille. La distribution granulométrique
des particules est alors obtenue par mesure de leur
temps de vol entre un chopper (disque tournant pre-
sentant deux fenétres en vis-a-vis permettant la trans-
mission des particules) et I'analyseur. Les particules
s’impactent ensuite sur une surface en tungsten
chauffee (temperature ajustable entre 400 et 950 °C,
mais classiquement utilise a 600 °C) et subissent
simultanement un bombardement electronique (70 eV).
Les ions positifs formées penetrent dans un spectro-
metre de masse ou ils sont analyses (par temps de
vol sur I'exemple de la figure 6). Le temps de vol peut
soit fonctionner en mode V pour la quantification ou
en mode W pour I'analyse elementaire.
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De ce principe, il est important de retenir deux
principales informations. Premierement, 'AMS ne
permet I'analyse chimique que de I'aérosol submicro-
niqgue non refractaire (des developpements actuels
permettront probablement I'analyse des PM, ; dans
un futur proche). Le carbone elementaire, les sea salt
et les dusts ne peuvent pas &tre analyses par cette
technique (tout du moins dans sa version courante)
du fait de leur non-volatilite a 600 °C. Deuxiemement,
il resulte de ce traitement une soupe de fragments
ioniques ininterpretables sans I'appui d’outils statis-
tiques de deconvolution du signal qui ont ete et sont
encore progressivement developpes et affines depuis
une dizaine d’années. Ainsi, il est aujourd’hui possible
de quantifier les principales fractions en masse de
I'aerosol submicronique non refractaire (matiere orga-
nique, sulfates, nitrates et ammonium) ainsi que leurs
distributions granulometriques avec une resolution
temporelle de I'ordre de quelques minutes. Il est a
noter que des prelevements sur filtres en parallele
sont encore souvent néecessaires pour valider la
quantification de 'AMS.

Depuis quelques années, outre I'acces a la com-
position elementaire de I'OA (c.a.d. des ratios O : C,
H : C, N : C) qui depasse le cadre de cet article, les
developpements les plus remarquables ont porte sur
I'identification et la quantification des sources de I'ae-
rosol organique en s’appuyant sur les fragments
observes par l'analyseur de masses de I'AMS. Le
principe repose sur I'’hypothese que chaque grande
categorie de sources (combustion de fuel fossile, de
biomasse, ou aerosol secondaire) possedent une
signature chimique et donc une fragmentation qui lui
est propre. Le traitement en PMF des donnees de
fragmentation de 'OA a permis de mettre en evidence
des facteurs (fragmentations types) pouvant etre
relies a une categorie de sources. Les premiers fac-
teurs a avoir ete identifies sont les facteurs HOA
(Hydrocarbon like Organic Aerosol) et OOA
(Oxygenated Organic Aerosol), caracterisant respec-
tivement I'aérosol primaire issu des combustions de
fuel fossile (principalement le trafic vehiculaire) et
I'aerosol organique secondaire [Zhang et al., 2005].

Depuis, le nombre de facteurs pouvant etre
extraits de cette soupe mathematico-chimique a pro-
gresse. Il est par exemple maintenant possible de
quantifier la contribution de la combustion de
biomasse (BBOA) [Favez et al., 2010 et references
incluses], celles des emissions liees a la cuisson des
aliments (COA) [Crippa et al., 2012 et references
incluses], ou celles des emissions industrielles (I0A)
[El Haddad et al.,, 2012a]. Toute source influencant
significativement la quantite d’aerosol organique sub-
micronique peut theoriquement etre identifiee et
quantifiee au moyen d’une etude statistique minu-
tieuse, pour autant qu’elle presente une signature
chimique remarquable. Aussi, deux fractions d’aero-
sols organiques secondaires peuvent maintenant etre
distinguees : le SVOOA (Semi Volatil Oxygenated
Organic Aerosol) et le LVOOA (Low Volatil
Oxygenated Organic Aerosol). Schematiquement, le
SVOOA represente les premiers produits de degrada-
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tion et donc ’AOS fraichement forme, alors que le
second (LVOOA) caracterise l'aerosol organique
vieilli dont la structure chimique s’apparente a celle
des HULIS (HUmic Llke substances) [El Haddad et
al., 2012b].

On peut remarquer que les contributions des
sources de combustion estimees a partir d’'une appro-
che CMB appliquéee a des traceurs organiques sont
souvent significativement plus elevees que celles
estimees a partir d’'une approche PMF appliquee aux
donnees AMS. Il est a I'heure actuelle tres difficile de
trancher sur laquelle de ces deux approches est la
plus exacte, car il n’existe aucune approche de refe-
rence. Surtout, chacune est basee sur ses propres
concepts et hypotheses et concerne des fractions dif-
ferentes. D’un cbte, I'approche CMB est baséee sur les
hypotheses relativement lourdes de conservation du
carbone et des traceurs entre les sources et le milieu
recepteur, et sur la representativite des profils de
sources, mais elle renseigne sur I'ensemble du
carbone emis par telle ou telle source quel que soit le
degre d’oxydation du carbone quand il arrive sur le
site recepteur. D’un autre cote, 'approche AMS-PMF
s’appuie sur les caracteristiques globales de I'aerosol
a I'endroit ou il a ete collecte. En d’autres termes,
I'etat d’oxydation de I'aerosol sur le site recepteur
joue ici un role majeur, et les contributions des sources
primaires calculees a partir de cette approche ne sont
relatives qu’a la fraction n’ayant pas subi de transfor-
mations significatives au cours de son transport. Les
fractions de I'aérosol organique primaire qui se sont
oxydees dans I'atmosphere seront comptabilisees
dans les fractions SVOOA et/ou LVOOA, de telle
sorte que la fraction secondaire déecrit a la fois 'AOS
au sens traditionnel (i.e. apport de matiere suite aux
reactions d’oxydation de precurseurs gazeux) et le
vieillissement de l'aérosol primaire. En termes de
controle des politiques de reduction des emissions,
ce point revet donc une importance fondamentale.

Les AMS les plus perfectionnes sont tres genera-
lement utilises lors de campagnes de terrain ponc-
tuelles, mais semblent peu adaptes a la mesure sur le
long terme (activites d’observatoire). En revanche,
’ACSM (Aerosol Chemical Speciation Monitor), en
quelque sorte le nouveau ne des spectrometres de
masse pour aerosol d’Aerodyne), a ete developpe
specifiguement pour ce type d’activite. Sa robustesse
et son autonomie permettent en effet d’envisager le
monitoring de la composition chimique des aerosols
fins (sulfate, nitrate, chlore, ammonium, potassium, et
matiere organique) et des etudes de sources en
temps quasi reel sur une éechelle de temps plurian-
nuelle [Ng et al., 2011]. En particulier, la constitution
d’'un reseau européen de stations d’observation
equipees d’ACSM dans le cadre du programme de
recherche et d’infrastructure ACTRIS (FP-7
Infrastructures) a notamment vocation a documenter
les grandes familles d’aerosols organiques et leurs
origines a l'echelle continentale (actuellement deux
stations en France : le SIRTA dans I'Essonne et le
Cap Corse).
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Deux exemples sont developpes dans les sec-
tions ci-dessous, qui indiquent comment ces instru-
ments de caracterisation on-line sont en train
de modifier notre vison des sources d’emission des
PM.

Emissions culinaires

Parmi les sources recemment mises en evidence
par I'approche AMS-PMF, celle relative aux emissions
liees a la cuisson des aliments (appele cooking,
ci-apres) suscite actuellement un vif interet. Depuis
3 ans, le facteur cooking a ete identifie et quantifie
dans de nombreux environnements urbains sur 3
continents differents [Londres : Allan et al., 2009 ;
Barcelone : Mohr et al., 2012 ; Zurich : Lanz et al.,
2010 ; Paris : Crippa et al., 2012 ; New York : Sun et
al., 2010 ; Toronto : Slowik et al., 2010 ; Pekin : Huang
etal., 2010]. Si les contributions relatives etaient faibles,
cette source aurait pu etre consideree comme anec-
dotique mais tel n’est pas le cas. Elle contribuerait
dans chacun de ces environnements pour 10 a 30 %
de la masse de l'aérosol organique. Les premieres
identifications ont ete faites sur la base de spectres
de masse tres similaires a ceux obtenus lors d’expe-
riences preliminaires ou differentes huiles ont ete
portees a ebullition. Depuis, des experiences beau-
coup plus completes ont ete realisees. Les premiers
resultats presentes il y a quelques mois [El Haddad et
al., 2012c] confirment ces premiers resultats. Ensuite,
ce facteur a ete identifie grace a son éevolution jour-
naliere tres caracteristique et atypique par rapport aux
autres facteurs, montrant en effet deux pics intenses
aux heures des repas (midi et soir).

Linfluence du cooking ne se limite egalement
peut-etre pas qu’a la fraction primaire. Les recentes
etudes de El Haddad et al. (2011 et 2012b) et celle de
Minguillon (2011) ont mis en evidence qu’une fraction
majoritaire du carbone secondaire était d’origine
moderne dans des milieux urbains tels que Marseille
(cf. section 3.4.) et Barcelone. Si dans les deux cas
I’hypothese d’une origine biogenique est avancee, on
ne peut exclure qu’une fraction significative de ce
carbone secondaire contemporain puisse egalement
etre liee a cette source cooking. Des resultats tres
recents obtenus en chambre de simulation vont clai-
rement dans ce sens et montrent que les emissions
primaires issues du cooking (particules et gaz) pro-
duisent des quantites tres significatives d’aéerosol
secondaire.

Mise en évidence (en chambre de simulation)
de la formation de PM secondaires
issus des émissions des véhicules

L'un des challenges scientifiques actuels et futurs
est de decrire et de quantifier les sources de la frac-
tion secondaire de I'aérosol. Les chambres de simu-
lation ont historiquement ete utilisees pour etudier
des méecanismes d’oxydation d’'un COV et leur pro-

pension a former de '’AOS. Si ces etudes ont consi-
derablement fait progresser notre comprehension des
processus mis en jeux, elles sont insuffisantes pour
traduire la complexite du terrain et de I'atmosphere
reelle. Le developpement de cette instrumentation
on-line pour les aerosols, associe a celui des analy-
seurs on-line de composeés organiques volatils tels
que le PTR-MS (Proton Transfert Reaction Mass
Spectrometer) rend possible I'etude du vieillissement
d’emissions complexes comme celles precedemment
evoques de cooking mais aussi celles des emissions
vehiculaires. De telles experimentations donnent
donc acces a la fois aux facteurs d’emissions primaires
et a la capacite des emissions primaires a produire de
I'aérosol secondaire.

Des expérimentations en ce sens ont ete recem-
ment conduites par un groupe international a Ispra
[Prevot et al., 2012)]. Les emissions d’un vehicule,
teste sur un banc a rouleau selon un cycle normeg,
sont diluees et injectees dans une chambre de simu-
lation atmospherique de telle sorte que les concen-
trations au sein de la chambre soient representatives
d’un milieu ambiant. Dans I'’exemple presente figure 7
concernant des tests sur un scooter, les concentra-
tions en aérosol organique étaient de 6 pg.m-3 en
debut d’experience. A la suite de cette etape d’injec-
tion et d’'un temps de stabilisation, la chambre est
exposee a un éeclairement reproduisant le spectre
solaire et la photo-oxydation du mélange reactionnel
peut prendre place. Il en resulte une augmentation
tres importante de la masse de particules de telle
sorte qu’apres trois heures de reaction, le ratio de la
masse des AOS formes a celle des aéerosols orga-
niques primaires est de 5, dans cet exemple. Au
cours de ces expéerimentations recemment conduites
par un groupe international a Ispra, un vehicule leger
essence (Fiat 500, Euro 5) a ete teste selon le meme
protocole et compare a un camion diesel (DAF,
Euro 5). Si les facteurs d’emissions primaires du
camion sont environ 30 fois supérieurs a ceux de la
Fiat 500, la tendance s’inverse clairement en consi-
derant la formation d’aerosol organique secondaire. Il
a ete calcule, en considerant I'exposition totale au
radical OH, qu’apres un temps de residence de 4 h
dans I'atmosphere, les facteurs d’emissions de la Fiat
500 egalaient ceux du camion diesel pour les depasser
d’un facteur 2 apres environ 10 h de temps residence
dans I'atmosphere [Platt et al.,, 2012 ; Prevot et al.,
2012].

Ceci illustre le concept que comparer les facteurs
d’emission entre vehicules avec un objectif de limita-
tion des concentrations de PM en atmosphere
ambiante n’a sans doute de veritable sens que si I'on
considere le potentiel de formation de particules
secondaires de ces éemissions. Dans le contexte
actuel de discussions autour de reglementations
concernant les vehicules les plus polluants et de leur
potentielle interdiction ou limitation dans les centres
urbains, cette considéeration est particulierement inte-
ressante.
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Figure 7.

Déroulement type d’une expérience de vieillissement
d’émissions véhiculaires (mesures AMS, scooter 4 temps).
Typical aging experiments of vehicular exhaust (AMS
measurments, 4 strokes scooter).

Perspectives

Les quelques exemples developpées dans cet arti-
cle montrent que les travaux sur les caracteristiques
physico-chimiques des PM permettent de mettre en
evidence I'impact de sources de particules néecessai-
rement prises en compte dans les cadastres d’emis-
sion. Les methodologies de traitement de donnees
(via des determinations de traceurs de sources, ou de
profils chimiques spéecifiques) donnent de plus acces
a la quantification des contributions de ces sources.
Ainsi, cette approche par le terrain est tres largement
complementaire de celle combinant inventaires et
modeles de chimie-transport, pour une meilleure
comprehension des processus de formation et d’evo-
lution des PM atmospheriques. Et meme s’il reste
beaucoup a faire pour aboutir a des outils autorisant
une vision exhaustive et precise de ces contributions
de sources, de nombreuses pistes sont actuellement
explorees pour I'amelioration de ces methodologies
utilisant les mesures de terrain.

D’une part, les techniques de traitement de
donnees sont en constante evolution, tant pour les
resultats de mesures off-line (developpement de
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meéthodes hybrides [Shi et al., 2011], groupe de stan-
dardisation de methodes [FAIRMODE, 2011]) que
pour les techniques on-line [Ulbricht et al., 2012].
D’autre part, differents types d’analyses sont en cours
de developpement, qui peuvent permettre de pro-
gresser sur ces connaissances des sources et de leur
contribution. Ainsi, une voie est dans le developpe-
ment des mesures de traceurs et d’indicateurs sup-
plementaires : analyses separee du 14C pour EC et
OC [Perron et al., 2010 ; Minguillon et al., 2011], ana-
lyses des isotopes de I'azote pour la determination
des sources des precurseurs du nitrate d’ammonium
(programme INACS de 'ADEME)... Une autre voie
est dans I'amelioration des techniques analytiques
pour atteindre plus de préecision ou abaisser les couts
des programmes : developpement des ACMS, analyses
des filtres collectes off-line par AMS [El Haddad et al.,
2012c]... Ainsi, il est probable que les outils disponi-
bles dans un futur assez proche permettent une
meilleure évaluation des politiques publiques de
reduction des emissions par ces mesures de terrain.
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