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Résumé

Cet article présente les résultats de l'analyse des
acides formique et acétique et des métaux Fe, Mn, Pb et
Zn dans 18 événements de brouillards collectés à Stras
bourg en 1991. Pour chacun de ces événements, deux
catégories de taille de gouttelettes ont été collectées ;
celles comprises entre 2 et 6 mm et celles comprises
entre 5 et 8 mm. Les principaux résultats obtenus mon
trent en général un rapport acétate/formate> 1 traceur
d'une pollution d'origine automobile. L'étude des concen
trations en métaux obtenues semble montrer l'influence
d'un incinérateur d'ordures ménagères sur la qualité des
eaux de brouillards ainsi que celle d'une industrie du fer.

1. Introduction

Un précédent article (Millet et al., 1993) présen
tait différentes méthodes de collecte d'eau x de
brouillard ainsi que la charge ionique de 18 événe
ments de brouillards survenus à Strasbourg (Est
de la France) en 1991. En complément de ce
travail , les résultats de l'analyse des acides organi
ques à chaîne courte (formique et acétique) et de
certains métaux menée sur ces mêmes échan
tillons vont être présentés.

Depuis une dizaine d'années, les acides car
boxyliques, en particulier formique et acétique, ont
été identifiés dans tous les milieux et notamment
dans la basse troposphère. D'origine à la fois natu
relle et anthropogénique (Keene & Galloway,
1986), ils présentent un intérêt pour les recherches
en environnement car ils peuvent être utilisés
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Résumé

The results of the analysis of two organic acids (for
mate and acetate) and four metals (Fe, Mn, Pb and Zn)
are presented in 18 fog events which occurred in Stras
bourg in 1991. For each of these events two droplets size
categories have been simultaneously collected (2-6 pm
and 5-8 pm). The principal results shows the influence of
the automobile traffic on the quality of the fogwater by the
using of tracor : the acetate/formate ratio. The study of
the trace metals concentra tions also seems to show the
influence of a refuse incinerator and of a steel industry
near ta the center of the town.

comme traceurs de pollution automobile. En effet ,
les acides formique et acétique peuvent être des
polluants primaires produits par les véh icules auto
mobiles (Kawamura et al., 1985) et la combustion
de la biomasse (Talbot et al., 1988). Dans ces deux
cas les concentrations en acide acétique sont su
pér ieures à celles de l'acide formique (Talbot et sl.,
1988) . Cette observation a conduit ces auteurs à
proposer l'utilisation du rapport Acetate/Formate
comme un indice de pollution .

Devant l'intérêt porté aux acides formique et
acétique, notamment en ce qui concerne leur par
ticipation à la pollution atmosphérique, de nom
breuses études ont été entreprises pour la recher
che de ces derniers dans l'air (Kawamura et al.,
1985 ; Andreae et al., 1988 ; Puxbaum et al.,
1988 ; Talbot et et., 1988 ; Hartmann et al., 1989 ;
Grosjean et al., 1990), les précipitations (Keene et
al., 1983 ; Norton , 1985 ; Czuczwa et al., 1988 ;
Mosello & Tartari, 1992 ; Kumar et al., 1993) et les
brouillards (Kawamura & Kaplan , 1984 ; Winiwater
et al., 1988 ; Munger et al., 1990) . L'étude présen
tée ici s' inscrit dans cette optique et la recherche
des acides formique et acétique a été effectuée
dans les échantillons de brouillards collectés dans
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l'agglomération strasbourgeoise au cours de l'an
née 1991.

D'autres composés chimiques peuvent être uti
lisés comme traceurs de pollution en milieu urbain.
c'est le cas de certains métaux comme le Zn et le
Pb par exemple dont les concentrations atmosphé
riques sont caractéristiques des émissions d'inci
nérateurs d'ordures ménagères (Greenberg et al.,
1978), de déchets hospitaliers (Kauppinen &
Pakkanen, 1990) et des émissions des moteurs
automobiles (Nriagu, 1979 ; Pacyna, 1984). La re
cherche de ces composés et de quelques autres
comme le Fe, le Mn, le Cd... a été entreprise dans
les aérosols (Kauppinen & Pakkanen, 1990), les
précipitations (Tramontano et al., 1987 ; Tripathi et
al., 1993) et les brouillards (Johnson et al., 1987 ;
Joos & Baltensperger, 1991) . Dans le but de dispo
ser de traceurs de pollution, nous avons donc dé
terminé les concentrations en Fe, Mn, Pb et Zn
dans la phase soluble des échantillons de
brouillards collectés à Strasbourg en 1991.

2. Matériels etméthodes

Les échantillons de brouillards ont été prélevés
à l'aide de deux collecteurs dynamiques précé
demment décrits (Millet et al., 1993 ; Millet, 1994).
Ils permettent une collecte sélective du brouillard
en fonction de la granulométrie des gouttes. Ainsi
deux catégories de gouttelettes ont été échantillon
nées : celles comprises entre 2 et 6 urn et celles
comprises entre 5 et 8 urn . Après prélèvement et
en attendant d'être analysés, les échantillons ont
été congelés à - 18 "C afin de préserver les acides
organiques d'une éventuelle dégradation bacté
rienne (Lacaux et al., 1992). Les acides organiques
formique et acétique ont été analysés par Chroma
tographie Liquide Haute Performance (CLHP)
équipée d'une colonne IC-Pak Ion Exclusion (7,8 x
300 mm) Waters précédée d'une colonne de garde
IC-Pak Ion Exclusion Gurad Pak Waters et d'un
détecteur U.V. à 214 nm . L'élution a été faite à
l'aide d'une solution à 0,1 % d'H3P04 à 1 ml/min et
la quantification a été effectuée avec un étalon
interne: j'acide succinique à 5 mg/!. La limite de
détection obtenue est de 1 mg/I pour les deux
acides analysés avec une incertitude des mesures
de 7 % (Millet, 1994) .

Les métaux (Fe, Mn, Pb et Zn) ont quant à eux
été analysés à l'aide d'un spectromètre d'absorp
tion atomique Varian AA 875 et d'un mélange
air/acétylène. Les limites de détection obtenues
sont respectivement de 0,02 ; 0,02 ; 0,10 ;
0,03 mg/I pour le Fe, Mn, Pb et Zn avec une incer
titude sur les mesures inférieures à 9 % (Millet,
1994) . Avant toute analyse, les échantillons de
brouillards ont été filtrés à l'aide de filtres SLGS
025 NB de 0,22 urn de porosité (Millipore) de ma
nière à retirer la phase insoluble.
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3. Résultats etdiscussion

Au cours de l'année 1991, 18 événements de
brouillards ont été assez denses pour être collec
tés et analysés. Pour la plupart d'entre eux les
deux catégories de gouttelettes ont été étudiées
(2-6 urn et 5-8 pm) . Les échantillons pour lesquels
une seule fraction a été analysée correspondent
aux événements de brouillards peu dense qui n'ont
pas permis la collecte de la fraction fine (2-6 mm).
Dans le tableau 1sont présentées les concentra
tions en acides formique et acétique et en métaux
Fe, Mn, Pb et Zn ainsi que les rapports formi
que/acétique.

Une comparaison entre la fraction 2-6 pm et la
fraction 5-8 um montre que dans la majorité des
cas, les petites gouttelettes sont plus concentrées
et ce phénomène d'augmentation des concentra
tions peut être attribué à différents processus.
Dans le cas des petites gouttes, les aérosols sont
dissous dans un moindre volume d'eau (Johnson
et al., 1987). Par ailleurs, le plus grand rapport
surface/volume des petites gouttes favorise les
échanges gaz/liquide et accélère l'incorporation
des polluants gazeux et les cinétiques de transfor
mation de ces derniers (Schwartz, 1988) .

III. 1. Acides organiques

Dans le tableau " sont présentés les moyen
nes, minimum et maximum des concentrations en
acides organiques pour les deux catégories de
taille mesurées dans les brouillards à Strasbourg
ainsi que des concentrations obtenues dans d'au
tres études.

Les concentrations obtenues à Strasbourg sont
du même ordre de grandeur que celles obtenues
en Californie ; Riverside dans le cas des gouttes
comprises entre 2 et 6 pm et Los Angeles pour les
gouttes comprises entre 5 et 8 urn . Néanmoins, le
rapport Formate/Acétate est supérieur à 1 aux
U.SA et inférieur à 1 en France. Cette différence
est probablement due à l'origine des acides orga
niques. En effet, les principales sources d'acides
organiques sont la végétation en période de crois
sance (Jacob & Wolsy, 1988), la transformation
photochimique des aldéhydes (Jacob, 1986), la
combustion de la biomasse (Talbot et al., 1988) et
la circulation automobile (Kawamura et al., 1988).
Il a été montré que le rapport Formate/Acétate
(F/A) est supérieur à 1 lorsque les deux premières
sources sont prépondérantes et inférieur à 1 lors
que les deux dernières sources dominent (Talbot
et al., 1988) . En Californie, la situation climatique
de cette région des Etats-Unis est caractérisée par
un fort ensoleillement, avant et après les événe
ments de brouillards ce qui favorise l'activité pho
tochimique et la formation du radical OH . Ce radi
cal va être responsable de la formation de
polluants secondaires comme l'acide formique par
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Tableau 1
Concentrations (en Ileq/l) et rapport acétate/formate pour les échantillons de brouillards collectés à Strasbourg

en 1991 pour les deux catégories de taille .

Date Diamètre Formate Acétate FIA Fe Mn Pb Zn

20.02 .91 5-81l m 130 350 0,37 n.d. n.d. n.d. n.d.
2-6 urn 70 40 1,75 3,0 3,6 6,0 11,7

26.02.91 5-81l m 100 35 2,86 0,6 0,2 0,2 2,2
2-61lm 1130 500 2,26 n.d. n.d. n.d. n.d.

27.02 .91 5-81l m 150 470 0,32 3,0 4,1 4,8 22,9
2-6 1lm 60 30 2,00 n.d. n.d. n.d. n.d.

27/28.02 .91 5-81lm 105 290 0,36 3,0 0,2 0,7 7,0
2-61l m 610 670 0,91 13,1 0,1 1,9 13,5

04.03.91 5-8 urn 10 15 0,67 3,0 0,2 0,2 5,2
2-61lm n.d. 30 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

12.03.91 5-81l m 75 120 0,62 11,3 0,2 0,6 16,7
2-61l m 320 160 2,00 11,9 2,3 1,2 25,2

08.10 .91 5-8 1lm 180 350 0,51 n.d. n.d. n.d. n.d.

08/09.10 .91 5-81l m 15 10 1,50 0,6 0,6 0,2 9,2
2-61l m 220 910 0,24 3,0 1,8 1,2 174,3

09/10/10 .91 5-8 1lm n.d. 25 n.d. 0,6 0,2 0,2 9,9
2-6 l1m 10 40 0,25 0,6 1,5 0,2 17,0

28.10.91 5-81lm 20 70 0,29 6,0 0,5 1,2 16,4

25/26.11.91 5-81l m 40 55 0,73 5,8 0,5 1,2 117,4

2-61l m 130 230 0,56 n.d. n.d. n.d. n.d.

26/27.11.91 5-81lm 60 90 0,67 31,6 0,1 1,5 47,9

2-61l m 250 300 0,83 304,4 1,8 1,2 52,2

27/28.11 .91 5-81l m 60 125 0,48 9,6 0,7 0,2 18,4

2-61l m 340 710 0,48 17,3 0,5 0,2 43,9

28.11.91 5-8 urn 75 65 0,74 5,4 0,3 0,2 3,3

28/29 .11.91 5-81l m 50 100 0,50 22,1 0,1 0,4 44,4

2-61l m 480 325 1,48 n.d. 0,8 1,2 96,4

29.11.91 5-81l m 110 80 1,38 n.d. n.d. n.d. n.d.

2-61l m 570 140 4,07 1,8 n.d. n.d. n.d.

29/30 .11.91 5-81l m 60 110 0,55 n.d. 0,8 0,2 17,4

2-61l m 490 790 0,62 n.d. n.d. n.d. n.d.

30.11/01.12.91 5-81l m 190 70 2,71 2,7 2,7 24,1 19,1

2-61l m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

n.d. : non déterminé car volumes d'échantillons insuffisant.

Tableau Il
Concentrations moyennes, minimum et maximum en acides formique et acétique et compa raison avec d'autres études

(exprimé en ueq/l),

Riverside (1) Vallée du PÔ(2) Los Angeles (3) Strasbourg (4) Strasbourg (5)

form. acét. form. acét. form. acét. form. acét. lorm . acét.

moyenne 627 245 23,1 43,1 91,5 42,8 360 378 84 135
minimum n.d. n.d. 9,5 12,5 88,5 39,4 n.d. n.d. n.d. 10
maximum 581 1517 49,0 91,5 94,4 46,3 1130 910 190 470

(1) : Munger et al. (1990) .
(2) : Winiwarler el al. (1988).
(3) : Kawamura & Kaplan (1985) .
(4) : Strasbourg (2-6 urn),
(5) : Strasbourg (5-8 urn).
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réaction du radical OH avec le formaldéhyde (Ja
cob , 1986). Cette source d'acides organiques est
la seule permettant d'expliquer les rapports FIA
supérieurs à 1 puisque les prélèvements ont eu
lieu en hiver , en dehors de la période de croissance
des végétaux. En Californie, les acides organiques
sont donc essentiellement d'origine photochimi
que. A Strasbourg, les prélèvements ont été effec
tués alors que le temps était couvert depuis plu
sieurs heures voire plusieurs jours avant le début
des prélèvements. L'activité photochimique était
donc faible voire nulle . Les acides organiques pro
duits par voie photochimique sont donc négligea
bles. Par ailleurs , les prélèvements ont tous été
effectués en hiver , en dehors des périodes de
croissance des vététaux . Les principales sources

_ .ct:acides organiques sont donc à Strasbourg la
. clrculatlon automobile et la combustion de la bio

màsse ce qui explique des rapports FIA inférieurs
à 1\\ Cependant les prélèvements strasbourgeois
ont été effectués en ville , ainsi la contribution de la
biomasse peut donc être considérée comme négli
geable. Les émiss ions d'acides organiques sont
donc à Strasbourg, dominées par les émissions
automobiles et le rapport FIA est un traceur de
l'importance de cette pollution .

Les acides organiques mesurés dans la vallée
du PÔ en Italie sont observés à des concentations
environ 10 fois plus faibles qu'à Strasbourg. Cette
différence de concentrations est probablement due
en grande partie aux techniques de prélèvement
utilisées puisque contrai rement aux Italiens notre
étude ne porte que sur les gouttes de brouillards
dont le diamètre est compris entre 2 et 8 um.
Malgré cette différence de concentrations, les rap
ports FIA obtenus en Italie, sont comme en France
inférieurs à 1. Cette similitude s'expl ique par les
origines des acides organiques qui, dans les deux
cas ont été collect és en hiver, en l'absence de
radicau x OH et en ville de sorte que la circulation
automobile est la source prédominante pour les
acides organiques.

III. 2. Métaux en traces

Dans le tableau III sont regroupées les concen
trations moyennes en métaux analysés dans les

brou illards à Strasbourg en comparaison avec des
concentrations obtenues dans d'autres études.

Si l'on tient compte du mode de prélèvement
utilisé pour notre étude, les concentrations en Pb
obtenues en 1991 à Strasbourg sont relativement
basses par rapport à celles obtenues par d'autres
auteurs. Or le Pb est considéré comme un traceur
de la circulation automobile et il a été estimé que
60 % des émissions de Pb dans l'atmosphère pro
viennent de la combustion de l'essence dans les
moteurs automobiles (Nriagu , 1979 ; Pacyna,
1984) , les autres sources de plomb atmosphérique
étant les incinérateurs d'ordures (Kauppinen &
Pakkanen, 1990) et J'industrie du fer (Pacyna,
1984). Il semble donc que la pollution d'origine
automobile soit modérée à Strasbourg. Ceci est en
totale contradiction avec les conclusions obtenues
à partir des rapports FIA. Cependant, il faut noter
que les prélèvements ont été effectués en 1991
alors qu'il y a eu en France, depuis 1989 , une
réduction du taux de Pb dans l'essence de 0,40 à
0,15 g/I et une généralisation de l'utilisation de l'es
sence sans plomb (Nriagu, 1990) . Les résultats
que nous avons obtenus sont en accord avec une
étude réalisée en Angleterre entre 1989 et 1991 qui
a montré que la décroissance des concentrations
en Pb dans l'atmosphère était fonction de la réduc 
tion des quantités de Pb dans les carburants des
véhicules automobiles (Nicholson & Branson ,
1993) . Ainsi le Pb devient un traceur de moins en
moins fiable de la pollution automobile.

Les concentrations en Zn qui ont été détermi
nées dans les brouillards à Strasbourg sont relati
vement plus élevées qu'en Suisse et surtout qu'à
Dübendorf. Les Suisses attribuent leurs concentra
tions à un incinérateur d'ordures ménagères
(Johnson et al., 1987) car le Zn est un traceur des
émissions de ce type d'installation (Kauppinen &
Pakkanen, 1990). Les concentrations obtenues à
Strasbourg peuvent s'expliquer par le mode de
collecte utilisé et peuvent être probablement attri
buées à un incinérateur d'ordures ménagères puis
qu'une telle installation existe à Strasbourg et est
située à 4 km de notre site de prélèvement (Millet
et al., 1993) .

Des concentrations de Fe et de Mn ont été
trouvées dans les brouillards analysés. La pré-

Tableau III
Concentrations moyennes, minimum et maximum en métaux et compa raison avec d'autres études

(exprimé en ueq/l},

Lennox (USA) (1) Suisse (2) Dübendorf (CH) (3) Strasbourg (4) Strasbourg (5)

Fe Mn Pb Zn Fe Mn Pb Zn Fe Mn Pb Zn Fe Mn Pb Zn Fe Mn Pb Zn

moy. 60 3 8 21 1 1 20 4 10 51 2 2 55 8 1 2 25

(1) : Jacob et al. (1985).
(2) : Joss & Baltensperger (1991).
(3) : Johnson el al. (1987).
(4) : Strasbourg (2-6 urn).
(5) : Strasbourg (5-8 pm).
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IV. Conclusion
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Figure 1
Concentrations en Fe en lonction des concentrations en

Mn dans les échantillons de brouillards
collectés en 1991.
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cerne les émissions de métaux lourds dans
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Les résultats présentés ici complètent ceux pré
sentés auparavant (Millet et al., 1993) et ont permis
de montrer que la circulation automobile semble
jouer un rôle important dans la composition chimi
que des brouillards collectés à Strasbourg puis
qu'en général un rapport formate/acétate inférieur
à 1 est observé. Cette étude montre également que
le développement de l'essence à faible teneur en
plomb a un effet sur les concentrations atmosphé
riques en plomb puisque bien que la circulation
automobile soit importante à strasbourg, les con
centrations en plomb restent faibles.

L'étude des métaux comme le Zn et le Mn
semble montrer que l'usine d'incinération d'ordu-

sence du Fe dans l'atmosphère provient pour une
grande part de l'industrie sidérurgique et pour une
moindre part du sol (Parekh, 1990). Le Mn provient
en majorité de l'industrie du fer (acie rie, fonde 
rie, ...) mais également des incinérateurs d'ordures
ménagères et de la combustion du bois (Nriagu &
Pacyna, 1988). Sur la figure 1 ont été tracées les
concentrations en Fe en fonction des concentra
tions en Mn (Parekh, 1990) et à l'examen de cette
figure, aucune corrélation entre les deux métaux
ne peut être déduite. Il semble donc que le manga
nèse mesuré dans des échantillons de brouillards
ne provienne pas exclusivement de l'industrie du
fer même si de telles industries existent à la péri
phérie de Strasbourg.

Il semble donc que les concentrations en mé
taux mesurées dans les brouillards proviennent
principalement en ce qui concerne le Zn et le Mn
des émissions d'un incinérateur d'ordures ména
gères et dans une moindre mesure de l'industrie
sidérurgique .
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