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S’il y a plus de deux siècles Londres surprenait par sa population qui s’élevait alors à 1 million 

d’habitants, aujourd’hui les villes accueillant autant de citoyens sont bien plus nombreuses et, de ce 

fait, moins extraordinaires. Les centres urbains ne cessent de s’agrandir depuis le début du XIXe 

siècle, période marquée par l’impressionnant développement de quelques villes des Grandes 

Puissances de l’époque. Amorcée par la révolution industrielle, la croissance économique de ces 

agglomérations s’est accompagnée d’un essor démographique important. Les flux migratoires n’ont eu 

de cesse de porter l’espoir d’une vie meilleure, depuis le milieu rural jusque vers ces centres urbains 

(Molina and Molina, 2004). En l’espace de soixante ans, entre 1950 et 2010, le pourcentage de la 

population mondiale vivant en zone urbaine est passé de 29,4% à 51,6% (Nations Unies, 2011). En 

2050, 67,2% de la population mondiale sera regroupé dans les agglomérations, les hommes ne cessant 

finalement de convoiter ces centres urbains à l’économie florissante. C’est ainsi que quelques villes 

ont vu leur population atteindre les 10 millions d’habitants. Ces zones urbaines, pouvant alors être 

qualifiées de mégapoles, sont de plus en plus nombreuses au fil des ans : tandis que Tokyo (Japon) et 

New York-Newark (États-Unis) étaient les deux seules mégapoles après la Seconde Guerre Mondiale, 

elles étaient au nombre de 21 en 2010 (Nations Unies, 2011) ; en 2025, 13,6% de la population 

mondiale vivra alors dans l’une des 29 mégapoles (Nations Unies, 2011). Aujourd’hui, ces grands 

centres urbains se trouvent partout dans le monde. L’Europe, l’Amérique, l’Asie et l’Afrique comptent 

au moins une mégapole (figure 1). Cependant, c’est dans les nouveaux pays émergents que l’on en 

trouve le plus, la Chine, l’Inde et le Brésil, par exemple, regroupant ainsi à eux seuls le tiers de ces 

mégapoles (Nations Unies, 2011). 

 

 

Figure 1 : Agglomérations urbaines à travers le monde en 2011 (Nations Unies, 2011) 
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Démesure est le maître mot dans les mégapoles : la densité de population mais également le 

surcroît des activités humaines, conséquence d’une telle concentration d’hommes, y sont 

impressionnants. En effet, au sein des mégapoles les activités humaines ne diffèrent de celles des 

autres agglomérations que par leur intensité. Mais l’intensification des activités telles que, entre autres, 

le trafic routier ou la consommation d’énergie résidentielle, a elle-même pour conséquence une 

augmentation des émissions de polluants atmosphériques. Ainsi, les oxydes d’azote ou de carbone ou 

les particules en suspension sont, parmi d’autres espèces, susceptibles d’être abondamment émis dans 

les mégapoles et d’en altérer la qualité de l’air ambiant. Mais il est une catégorie de polluants des plus 

importantes, car au cœur même de la chimie atmosphérique qui aboutit à la formation de polluants 

secondaires : les composés organiques gazeux (COG). 

Les COG sont des composés organiques à la volatilité très diverse. La volatilité des composés 

est une propriété physique des plus importantes car elle préfigure, dans une certaine mesure, des 

composés secondaires qui vont résulter de leur dégradation. En effet, outre la formation de composés 

gazeux secondaires, tels que des COG oxygénés ou nitrés, ou même l’ozone (O3), les réactions des 

COG peuvent aboutir à la formation de l’aérosol organique secondaire (AOS). Aujourd’hui, ce 

polluant est au centre de l’attention des chimistes de l’environnement en raison de ses effets néfastes 

sur la qualité de l’air et l’atmosphère elle-même (Park et al., 2003; Kanakidou et al., 2005), sur la santé 

des hommes (Magill, 1949; Dockery et al., 1993; Kappos et al., 2004; Anderson, 2009) ainsi que sur le 

climat (Delmas et al., 2005; Kanakidou et al., 2005). Mais beaucoup d’incertitudes demeurent quant 

aux étapes conduisant à sa formation à partir des COG précurseurs. Dès lors, le bilan de l’AOS est 

aujourd’hui déficitaire, en zone source et sous le panache, comme le montrent les modèles 

déterministes de chimie transport et les rares observations (De Gouw et al., 2005; de Gouw et al., 

2008; Volkamer et al., 2006). Pour mieux estimer les quantités d’AOS formées, il faut donc, au delà 

de la compréhension des processus de formation, bien caractériser les sources et la nature des COG 

précurseurs et les concentrations ambiantes résultantes, principales causes d’incertitude. Par exemple, 

aujourd’hui, aucune observation des composés organiques faiblement volatils n’est menée, alors qu’ils 

sont récemment apparus comme d’importants précurseurs d’AOS sur la base d’études en laboratoire et 

de modélisation (Lim and Ziemann, 2009a; Pye and Pouliot, 2012). 

L’objectif de ce travail est de contribuer à une meilleure compréhension de la formation de l’AOS en 

zone urbaine, à partir des mesures de COG précurseurs en zone urbaine, en répondant à deux 

questions : 

o Quelles sont les sources des COG en zone urbaine et les principaux déterminants qui 

gouvernent leur variabilité ? 

o Quel est l’impact potentiel des COG sur la formation de l’AOS à l’échelle urbaine ? 
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La méthodologie retenue dans le cadre de ce travail est de type sources-récepteur. Les observations 

sont celles recueillies au cours des campagnes de mesure de deux programmes internationaux : 

MEGAPOLI, principalement, dans la mégapole parisienne, et CalNex, mené dans la mégapole de 

Los Angeles. Deux campagnes de mesures ont été réalisées dans le cadre du projet MEGAPOLI, la 

première prenant place au cours de l’été (juillet 2009), la seconde durant l’hiver (janvier-février 2010). 

Dans le cadre du projet CalNex, une campagne de mesure a été menée au printemps (mai-juin 2010). 

Les projets MEGAPOLI et CalNex ont pour ambition, notamment, d’étudier les interactions entre les 

émissions de polluants, la qualité de l’air et le climat, et ce à différentes échelles (locale, régionale et 

globale). Pour répondre aux objectifs de la thèse, différents COG ont été mesurés en deux sites 

périurbains des deux mégapoles. Ces mesures ont été associées à celles de la composition de la 

fraction organique particulaire. Le jeu de données des COG constitué lors des campagnes MEGAPOLI 

présente la particularité de renseigner des espèces diverses du point de vue de leur volatilité puisque 

des composés à la volatilité intermédiaire, en plus de composés volatils, ont été mesurés pour la 

première fois. Pour Los Angeles, l’ensemble des espèces mesurées sont volatiles, et comprennent des 

hydrocarbures et des composés oxygénés. 

 

Le premier chapitre de ce mémoire constitue un bilan bibliographique des COG. Au travers de ce 

chapitre, il s’agit de présenter les limites des connaissances portant sur les COG, relatives d’une part à 

leurs sources d’émissions primaires, d’autre part à leur rôle dans la formation de l’AOS. 

Le deuxième chapitre de la thèse présente la méthodologie expérimentale suivie pour répondre aux 

objectifs. Les mesures des composés organiques menées lors des campagnes MEGAPOLI été et 

MEGAPOLI hiver sont notamment présentées. La qualité de la mesure des COG observés au site 

périurbain de l’agglomération de Paris est évaluée notamment au travers de la détermination de 

l’incertitude de la mesure de chaque composé. 

Au cours du troisième chapitre, l’influence des différents processus impactant les concentrations des 

COG sur le site périurbain de l’agglomération parisienne est analysée. Les variations spatio-

temporelles des concentrations des COG du site périurbain permettront d’étudier l’importance de ces 

processus et seront une base d’interprétation des résultats des chapitres suivants. 

Les émissions primaires des COG sont ensuite étudiées dans le quatrième chapitre, avec la mégapole 

Parisienne comme premier cas d’étude. Le modèle source-récepteur PMF est appliqué aux données 

des COG recueillies lors de chacune des campagnes MEGAPOLI. Les signatures de sources seront 

établies et permettront d’identifier les sources ; leur importance relative sera ensuite quantifiée. 

Le cinquième chapitre de ce mémoire s’intéresse au lien entre les composés organiques de la phase 

gazeuse et ceux de la phase particulaire en quantifiant le rôle des COG précurseurs dans la formation 
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de l’AOS. Plus précisément, une estimation de la quantité d’AOS attendue au regard des 

concentrations des COG est menée. La comparaison des quantités d’AOS mesurée et estimée permet 

alors d’estimer la contribution des différents composés organiques gazeux, notamment celle des 

composés à la volatilité intermédiaire. Le lien entre l’AOS et les différents COG mesurés est 

également étudié à partir des facteurs PMF ; il s’agit alors de déterminer le potentiel de formation 

d’AOS de chacun d’eux. 

Enfin, le dernier et sixième chapitre traite des émissions des COG mesurés en un site périurbain de la 

mégapole de Los Angeles. De la même façon que pour les COG mesurés dans l’agglomération 

parisienne, ses sources d’émissions sont étudiées par application d’un modèle source-récepteur. Alors 

que les sources ou signatures de sources définies sont brièvement comparées à celles déterminées au 

quatrième chapitre pour les COG mesurés dans l’agglomération parisienne, une comparaison des 

différents facteurs influençant le résultat des analyses d’un jeu de données à l’autre y est menée. Les 

résultats de l’analyse PMF serviront par la suite de base pour l’étude du lien entre les COG et l’AOS 

mesuré dans l’agglomération de Los Angeles. 
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La caractérisation des composés organiques gazeux au travers de leurs sources d’émissions ou 

de leur devenir dans l’atmosphère est un enjeu majeur des questions environnementales, puisque ces 

composés se trouvent au cœur des processus formant les polluants les plus nocifs. Mais aujourd’hui, 

que savons-nous des composés organiques gazeux ? Apparaissant comme étant un état de l’art de la 

connaissance actuelle de ces espèces, ce premier chapitre débutera par la définition des composés 

organiques gazeux. Les connaissances relatives à leurs sources puis à leur devenir au travers de 

différentes approches seront alors présentées. En particulier, les liens entre le carbone organique 

gazeux et particulaire seront discutés. Enfin, les objectifs de ces travaux de thèse seront exposés en 

conclusion de ce chapitre. 

 

1. Définition d’un composé organique gazeux 

Le terme "composé organique gazeux" est relatif à un nombre important d’espèces organiques 

aux propriétés physico‐chimiques différentes. Cependant pour pouvoir être considérée comme tel, une 

espèce doit répondre à deux définitions : celle du composé organique et celle de l’état gazeux. 

 

1.1. Composé organique 

Selon l’article 2 de la directive européenne 1999/13/CE, un composé organique est un 

composé possédant au moins un atome de carbone et un ou plusieurs atomes d’hydrogène, d’oxygène, 

de phosphore, de silicium, d’azote, ou encore un halogène. Néanmoins, il faut préciser que les oxydes 

de carbone, les carbonates et bicarbonates inorganiques sont exclus de cette définition. 

La définition du composé organique concerne ainsi de nombreuses espèces qui peuvent être 

classées selon leur composition. On distinguera les hydrocarbures dont font partie les alcanes, alcènes, 

alcynes et autres terpènes. Seuls des atomes d’hydrogène et de carbone constituent ces espèces. Les 

espèces oxygénées constituent une deuxième catégorie de composés organiques. On y trouve des 

aldéhydes et des cétones, qui forment à eux deux la catégorie des composés carbonylés, mais aussi des 

alcools, des acides carboxyliques, des esters ou des éthers. De la même façon, pourront être distingués 

les composés soufrés ou azotés possédant respectivement au moins un atome de soufre et d’azote en 

plus de ceux de carbone et d’hydrogène. 
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1.2. Composé gazeux 

La notion de composé gazeux sous‐entend celle de la volatilité, qui traduit la capacité des 

composés à se vaporiser et à se trouver en phase gazeuse dans les conditions standards de température 

et de pression. Propre à chaque composé, cette capacité peut être étudiée au regard de la concentration 

de saturation effective C* telle que (Shiraiwa and Seinfeld, 2012) : 

��∗ = 10� 	× �� 	× ��°760 × � × �  (1) 

où Ci
* est la concentration de saturation effective du composé organique i (µg.m‐3), Mi et ��° 

respectivement la masse molaire (g.mol‐1) et la pression de vapeur saturante du composé i (Torr), R la 

constante des gaz parfaits (m3.atm.mol‐1.K‐1) et T la température (K). 

 

Les composés gazeux peuvent alors être classés selon leur volatilité à partir de la valeur de leur 

concentration de saturation effective. En chimie de l’atmosphère, on distingue ainsi quatre classes de 

volatilité différentes, identifiant les composés organiques comme étant (Robinson et al., 2007; de 

Gouw et al., 2011; Bahreini et al., 2012a; Shiraiwa and Seinfeld, 2012) : 

• Les Composés Organiques Volatils, COV, tels que C* > 106 µg.m‐3. Il s’agit d’espèces 

constituées tout au plus de 11 atomes de carbones ; 

• Les Composés Organiques à Volatilité Intermédiaire, COV‐I, pour lesquels : 

103 µg.m‐3< C* < 106 µg.m‐3. Les COV‐I sont constitués de 12 à 18 atomes de carbone ; 

• Les Composés Organiques Semi‐Volatils, COSV, composés de 18 à 32 atomes de carbone, 

aux valeurs de C* telles que : 10‐1 µg.m‐3< C* < 103 µg.m‐3 ; 

• Les Composés Organiques Non‐Volatils, CONV, au nombre d’atomes de carbone supérieur à 

32 et pour lesquels C* < 10‐1 µg.m‐3. 
 

Parce que le caractère volatil d’un composé organique gazeux s’avèrera essentiel dans son devenir et 

sa partition entre phase gazeuse et phase particulaire, nous nous attacherons à utiliser le terme de 

composés organiques gazeux, ou COG, pour désigner les espèces gazeuses sans considération de leur 

volatilité. Les termes COV, COV‐I, COSV et CONV seront quant à eux utilisés pour les espèces 

respectant la définition de ces catégories. 
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2. Les sources des composés organiques gazeux à l’échelle urbaine 

Les sources des composés organiques gazeux sont diverses et nombreuses : elles peuvent être 

anthropiques ou biogéniques, primaires ou secondaires. Dès lors, la caractérisation des sources est des 

plus ardues, mais pourtant nécessaire. En effet, c’est par une caractérisation exhaustive des sources 

que des politiques efficaces de réduction des émissions des polluants peuvent être instaurées (Vautard 

et al., 2003; Butler et al., 2008). La mise en place d’inventaires d’émissions est alors apparue comme 

étant l’un des moyens les plus adaptés pour y parvenir. 

 

2.1. Méthodologie d’inventaires d’émissions 

2.1.1. Définition 

Les inventaires d’émissions ont une double fonction : ils permettent d’identifier les sources de 

polluants et d’en quantifier les émissions. Mais chaque inventaire est unique et est caractérisé par 

(Fontelle, 2005) : 

• des paramètres de temps, qui précisent la période concernée, comme un mois ou une saison 

donnée, et la fréquence des émissions, qui peut être déterminée sur une base horaire, 

hebdomadaire, etc. 

• des paramètres d’espace qui déterminent la zone d’étude concernée par l’inventaire et la 

résolution spatiale des émissions ; cette résolution est appelée maillage 

• des émetteurs, les inventaires ne portant pas tous sur les mêmes sources 

• des espèces, les différents inventaires ne renseignant pas les mêmes polluants 

 

En connaissance de ces différentes caractéristiques, l’émission d’un composé par une activité est 

exprimée par l’équation (2) : 

��,�,� = ��,� × ���,�	 (2) 

où Ei,s,t est la quantité de polluant i émise par la source s pendant le temps t, As,t l’activité de la source 

s pendant le temps t et FEi,s le facteur d’émissions de l’espèce i par la source s. 

Finalement, les émissions globales du polluant i par n sources différentes sont décrites par l’équation 

(3) : 

��,� = ���,�,����
��� 	 (3) 
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où Ei,t est la quantité totale de polluant i émise par les n sources pendant le temps t. 

Parce qu’un inventaire d’émissions se doit d’être le plus réaliste, les équations (2) et (3) indiquent 

qu’il doit tenir compte du plus grand nombre de sources et d’espèces, mais aussi intégrer les activités 

de sources et les facteurs d’émissions les plus précis. L’inventaire d’émissions est alors obtenu à partir 

de ces données en appliquant l’une des différentes méthodologies développées. 

 

2.1.2. Les méthodes d’établissement d’un inventaire 

Différentes approches ont été développées pour l’établissement d’un inventaire d’émissions. 

Seulement, deux d’entre elles sont particulièrement utilisées : les approches "bottom‐up" et 

"top‐down". L’approche "top‐down" est une méthode appliquée pour l’établissement d’un inventaire 

d’émissions à la résolution spatiale et/ou temporelle inférieures à celles des données d’entrée, qu’il 

s’agisse des facteurs d’émissions ou des activités des sources. Les données d’entrée doivent donc être 

désagrégées sur des échelles plus petites, plus détaillées pour correspondre aux échelles de l’inventaire 

d’émissions (François et al., 2005; Zheng et al., 2009). Cette approche présente l’avantage d’être facile 

à réaliser, et permet d’avoir une vision rapide des différentes sources d’émissions. En revanche, une 

telle désagrégation des émissions entraîne une résolution spatio‐temporelle grossière assortie de fortes 

incertitudes (Fontelle, 2005). À l’inverse, l’approche "bottom‐up" permet d’établir un inventaire 

d’émissions à partir de données d’activité et/ou de facteurs à l’émission définis sur une échelle spatiale 

et/ou temporelle plus fines que celles désirées pour l’inventaire lui‐même. Les données doivent alors 

être agrégées pour finalement renseigner une échelle spatiale et/ou temporelle plus importantes 

(François et al., 2005; Zheng et al., 2009). Pour cette approche, les émissions doivent être déterminées 

de façon exhaustive à un niveau fin, ce qui implique l’utilisation d’un nombre de données très 

important (Fontelle, 2005). L’application de l’approche "bottom‐up" apparaît donc plus fastidieuse que 

celle de l’approche "top‐down". En revanche, la résolution spatiale des données des activités étant plus 

fine, les caractéristiques des émissions locales sont prises en compte et le modèle d’émissions qui 

résulte de la méthodologie "bottom‐up" est plus réaliste que la première approche "top‐down". Si 

l’approche "bottom‐up" doit être privilégiée, elle reste difficilement mise en œuvre en raison des 

critères stricts portant sur la précision des données. C’est pour cette raison que certaines études 

combinent les deux approches afin de renseigner un grand nombre de sources tout en gagnant en 

précision sur certaines avec l’approche "bottom‐up" (Vautard et al., 2003; François et al., 2005; 

Waked et al., 2012a, 2012b). 
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2.2. Méthodologie sources‐récepteur 

2.2.1. Définition 

L’approche source‐récepteur est une méthode d’identification et de quantification de 

l’importance relative des sources d’émissions, reposant sur la mesure de polluants en un site dit 

récepteur. Ce site est dit récepteur car il reçoit différentes masses d’air chargées en polluants émis par 

des sources proches ou plus ou moins éloignées. 

Une approche sources‐récepteur est gouvernée par un principe fondamental qui est celui de la 

conservation supposée de la masse et des espèces ; le bilan de matière à l’émission et au site récepteur 

doit donc être le même (Hopke, 2000; Viana et al., 2008). Ainsi, en considérant que n observations ont 

été faites pour m espèces en un site récepteur, cette conservation de la matière peut être formalisée 

telle que : 

x�� =� �! × "!#$
!�� +	&�# (4) 

Avec xij concentration mesurée de l’espèce i dans l’échantillon j, fik concentration de l’espèce i émise 

par la source k, gkj contribution de la source k pour l’échantillon j, et eij la partie non expliquée par le 

modèle. Finalement, l’objectif des modèles sources‐récepteur est donc de déterminer les k sources et 

de les caractériser en estimant leurs gkj contributions. 

En plus de l’hypothèse de la conservation de la masse, l’approche sources‐récepteur idéale 

doit pouvoir respecter quatre fondamentaux, à savoir : 

• une reproduction des plus fidèles des données originales ; 

• des compositions de sources prédites ne pouvant être négatives ; 

• des contributions des sources prédites ne pouvant être négatives ; 

• la somme des contributions de chaque source nécessairement inférieure ou égale à la somme 

totale des concentrations observées. 

 

Il existe différentes approches sources‐recepteur, comme l’illustre la figure 2. La différence 

notable entre ces approches est la connaissance préalable des sources d’émissions des polluants. Ainsi, 

dans le cas d’une étude où peu de renseignements relatifs aux sources est disponible, l’application 

d’un modèle multivarié, tel que l’ACP (Analyse en Composante Principale – PCA Principal 

Component Analysis) ou le PMF (Positive Matrix Factorization), sera privilégiée. En revanche, si les 
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données de mesures s’accompagnent d’une bonne connaissance des sources d’émissions, alors un 

modèle Chemical Mass Balance (CMB) pourra être utilisé. 

 

 

Figure 2 : Les différents modèles sources‐récepteur applicables en fonction de la connaissance préalable des 

sources d'émissions (Viana et al., 2008). Les modèles statistiques sont caractérisés par des caractères italiques et 

une flèche en pointillée 

 

Parmi les modèles qui ne nécessitent aucune connaissance des sources d’émissions des 

polluants, l’ACP se distingue par le non‐respect de la contrainte de non‐négativité des sources et de 

leurs contributions. Les analyses menées en ACP peuvent effectivement aboutir à des résultats négatifs 

et donc dénués de sens physique. L’UNMIX, quant à lui, présente l’inconvénient d’être sensible aux 

observations aux valeurs extrêmes, pouvant alors affecter les résultats de l’analyse en faveur de ces 

observations. Le modèle PMF respectant la non‐négativité des sources et de leurs contributions, et 

n’étant pas affecté par des observations aux valeurs extrêmes apparaît comme un outil adapté pour 

l’analyse de composés organiques gazeux. 

 

2.2.2. Principe général du PMF 

Le modèle PMF, développé par Paatero et Tapper (1994), permet d’identifier et de caractériser 

les p sources des m composés organiques gazeux observés n fois. Les données relatives aux espèces 

gazeuses peuvent être regroupées pour former la matrice X (n × m). Celle‐ci peut alors être 

décomposée en un produit vectoriel de deux matrices : G (n × p) et F (p × m), et une part non 
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expliquée E (n × m). Dès lors, X peut s’écrire sous la forme d’une équation matricielle qu’il faudra 

résoudre : ' = 	(� + � (5) 

La résolution de cette équation passe par la minimisation de la valeur de Q(E) : 

)*�+ =��,&�#-�#./0
#��

�
���  (6) 

où sij correspond à l’incertitude sur la mesure de l’espèce i dans l’échantillon j, et eij est la valeur 

résiduelle, autrement dit la différence entre la valeur mesurée et la valeur calculée de la concentration 

de chaque composé et qui est définie telle que : 

&�# = 1�# −� �!$
!�� "!# avec gik ≥ 0 et fkj ≥ 0 (7) 

La résolution de l’équation (5) est obtenue par itérations en appliquant la méthode des moindres carrés 

alternatifs, qui s’effectue par la répétition de deux étapes. Dans un premier temps, la matrice G est 

fixée. La minimisation de Q(E) est alors effectuée par la détermination des éléments de F par les 

moindres carrés. Dans un second temps, F est fixée et c’est en minimisant Q(E) que les éléments de G 

sont obtenus. Les étapes se succèdent ainsi jusqu’à ce que Q(E) converge. 

La solution de l’équation matricielle (5) n’est pas unique, car chacune des matrices F et G peuvent être 

soumises à des rotations. Afin de contrôler l’ambigüité rotationnelle des matrices, qui est détaillée à 

l’annexe 1, le paramètre Fpeak peut être utilisé au cours des analyses PMF. Fpeak permet d’imposer la 

contrainte de non‐négativité tout en réduisant la liberté de rotation des matrices. Fpeak permet donc 

d’identifier la rotation des matrices constituant la solution idéale. 

 

2.2.3. Évaluation des méthodologies de caractérisation des sources 

La précision et l’exhaustivité des données d’entrée étant des critères difficiles à respecter, les 

inventaires d’émissions sont souvent accompagnés d’incertitudes (Wang et al., 2008; Zheng et al., 

2009; Su et al., 2011; Fu et al., 2013). Dès lors, de nombreuses études se sont attachées à évaluer les 

inventaires d’émissions, dont ceux des COG, en mettant en œuvre différentes approches. Les données 

des inventaires y sont comparées à celles obtenues par des mesures, in‐situ au sol ou aéroportées 

(Warneke et al., 2007; Morino et al., 2011; Borbon et al., 2013), ou même par télédétection (Parrish, 
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2006; Guo et al., 2007; Kim et al., 2011). Les données comparées peuvent être des concentrations 

(Kim et al., 2011) ou encore des flux d’émissions (Langford et al., 2009, 2010; Velasco et al., 2009; 

Mellqvist et al., 2010). Certaines études ont confronté les rapports à l’émission des COG obtenus à 

partir des inventaires à ceux obtenus à partir des observations (Ryerson et al., 2003; Warneke et al., 

2007; Coll et al., 2010; Borbon et al., 2013). L’évaluation des inventaires a également été menée à 

partir de modélisation inverse des émissions (Chang et al., 1996; Deguillaume et al., 2007; Brioude et 

al., 2011). La modélisation inverse est un outil qui s’appuie sur des observations afin d’estimer les 

valeurs des paramètres du modèle idéal pour l’établissement de l’inventaire le plus réaliste. Le modèle 

tend alors à retrouver les prévisions souhaitées en minimisant les écarts entre les observations et les 

prévisions (Pison et al., 2007; Brioude et al., 2011). L’évaluation des inventaires peut également 

reposer sur la comparaison des émissions aux résultats des approches sources‐récepteur de type PMF 

(Brown et al., 2004; Buzcu‐Guven and Fraser, 2008; Lanz et al., 2008; Gaimoz et al., 2011) . Mais 

quelle que soit l’approche appliquée pour l’évaluation des inventaires d’émissions des COG, toutes les 

études mettent en évidence des désaccords importants entre les inventaires et les observations. La 

plupart identifient des sous‐estimations des émissions des COG par les inventaires, notamment des 

composés oxygénés (Borbon et al., 2002; Warneke et al., 2007; Langford et al., 2010). Langford et al. 

(2009) ont ainsi observé un facteur 6,3 entre les flux d’acétaldéhyde mesurés à Manchester et ceux 

prévus par le NAEI (National Atmospheric Emission Inventory), l’inventaire d’émissions national 

britannique. Des surestimations par les inventaires ont également été observées. Les travaux de 

Borbon et al. (2013) ont ainsi mis en évidence une surestimation des émissions par le trafic automobile 

du nonane et du décane en Île‐de‐France. Compte tenu de la méthodologie d’établissement des 

inventaires (équation (2)), les sur- et sous-estimations des émissions par les inventaires peuvent 

résulter de la non prise en compte d’activités, de facteurs d’émissions erronés et non représentatifs des 

facteurs d’émissions réels. Finalement, ces désaccords peuvent avoir pour conséquence des désaccords 

sur les contributions des différents secteurs d’activités, et donc sur l’importance relative des sources 

pour l’émission des COG. En zone urbaine, la source usage de solvant est ainsi identifiée par les 

inventaires comme étant la source principale de COG. Cependant, différentes études ont montré qu’il 

n’en est rien et que le trafic automobile est la source majeure de COG en milieu urbain (Niedojadlo et 

al., 2007; Warneke et al., 2007; Gaimoz et al., 2011; Borbon et al., 2013). 

Alors que le PMF peut également être utilisé pour évaluer les inventaires d’émissions, cette 

méthodologie est elle aussi accompagnée d’incertitudes. Reposant sur le principe de conservation de la 

masse, le PMF considère les émissions en zone urbaine comme étant fraîches et n’ayant pas été 

soumises aux processus de dégradation par photochimie. Mais dans la réalité, la photochimie peut 

impacter les concentrations des COG entre leur émission et leur mesure au site récepteur, même 

lorsque le site récepteur est en milieu urbain. Yuan et al. (2012) ont ainsi mis en évidence l’influence 
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des processus de photochimie sur les COG mais aussi leur rôle majeur lors des analyses PMF 

appliquées aux COG mesurés à Pékin (Chine). Les espèces étaient alors regroupées au sein des 

facteurs selon leur réactivité vis-à-vis du radical OH. Buzcu and Fraser (2006) ont également étudié 

l’influence de la photochimie sur les analyses PMF de COG mesurés dans l’agglomération de Houston 

(États‐Unis). Ils ont alors appliqué le PMF à l’ensemble des données des COG puis uniquement aux 

données nocturnes. La comparaison des facteurs obtenus pour ces deux analyses met en évidence des 

facteurs identiques mais des contributions de source plus élevées pour les facteurs du PMF ne 

considérant que les données nocturnes. Finalement, la composition des facteurs et leur contribution 

aux émissions de COG peuvent être impactées par la photochimie en zone urbaine. 

 

2.3. Les sources principales du carbone organique gazeux en zone urbaine 

Dans ce paragraphe, il s’agira de présenter les sources majeures des COG en zone urbaine. 

Nous tâcherons de caractériser ces sources notamment selon leur nature, leur composition en COG, 

leur importance relative pour l’émission des COG. Pour cela, nous nous appuierons dans un premier 

temps sur l’inventaire d’AIRPARIF (2012). Réseau de surveillance de la qualité de l’air dans la région 

parisienne, AIRPARIF a mis en place un inventaire des émissions de polluants, incluant les COG, 

pour l’Île-de-France. L’inventaire d’AIRPARIF permettra ainsi d’identifier les sources de COG 

caractéristiques des zones urbaines. Les sources seront alors étudiées selon la composition en COG de 

leurs émissions à partir de la spéciation des sources de Passant (2002). Au regard de notre étude, il 

s’agit des travaux les plus exhaustifs, les plus récents et les plus pertinents ayant porté sur la 

composition en COG des émissions. Référence en terme de composition de sources, les résultats des 

travaux de Passant (2002) sont d’ailleurs utilisés en données d’entrée des modèles de chimie transport 

comme CHIMERE (Monteiro et al., 2005; Vautard et al., 2005). Finalement, l’étude de la spéciation 

de Passant (2002) permettra d’identifier les espèces les plus abondamment émises par les différentes 

sources de COG ; en d’autres termes, elle permettra d’identifier les composés traceurs de source. 

Ainsi, selon AIRPARIF (2012), dix secteurs d’activités, dont neuf anthropiques, ont émis 92 kt de 

COG en Île‐de‐France en 2010. Le tableau 1 présente l’ensemble de ces secteurs ainsi que leurs 

émissions globales de COG pour l’année 2010. Les émissions de COG dans la région parisienne et en 

zone urbaine sont ainsi dominées par quatre secteurs : le trafic routier, le secteur résidentiel, l’industrie 

manufacturière et les émissions naturelles. La suite de cette section s’attachera alors à caractériser ces 

quatre secteurs dominants. 
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Tableau 1 : Types d'activités répertoriés dans l’inventaire AIRPARIF et leurs émissions de COG en 2010 

(AIRPARIF, 2012) 

 Type d’activité Émissions (kt) 

01 Production d’énergie 3,7 

02 Industrie manufacturière 20,2 

03 Chantiers et carrières 9,2 

04 Traitements de déchets 0,05* 

05 Secteur résidentiel 27,6 

06 Trafic routier 14,7 

07 Trafic ferroviaire et fluvial 0,05* 

08 Plateformes aéroportuaires 0,9 

09 Secteurs agricoles 0,9 

10 Émissions naturelles 14,7 
* : la somme des émissions des secteurs chantiers et carrières et trafic ferroviaire et fluvial est inférieure à 0,1 kt 

 

2.3.1. Le trafic automobile 

Le trafic automobile a émis 16% des COG mesurés en Île‐de‐France en 2010 (AIRPARIF, 

2012). Huit activités différentes constituent ce secteur d’activité. Présentées à la figure 3, ces activités 

sont relatives à un type de véhicule conduit (voiture particulière versus bus versus deux roues) et/ou à 

un type de carburant utilisé (essence versus diesel) (AIRPARIF, 2012). Par ailleurs, les activités liées 

au trafic automobile peuvent être classées selon deux processus d’émissions de COG : la combustion 

et l’évaporation de carburant. 

 

 

Figure 3 : Contribution relative de différentes activités aux émissions franciliennes de COG associées au secteur 

trafic routier pour l’année 2010 (AIRPARIF, 2012) 
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Idéalement, la combustion du carburant est complète et produit de l’eau H2O et du dioxyde de carbone 

CO2. Mais il faut que le mélange de carburant et d’oxygène, qui sont respectivement le combustible et 

le comburant, ainsi que leurs proportions soient optimaux. Seulement, la combustion de carburant est 

incomplète et aboutit à la production de COG. Le type de COG émis et leurs quantités varient d’un 

véhicule à l’autre, et ce sous l’influence de paramètres divers. C’est ainsi que différentes études se sont 

attachées à qualifier et quantifier le carbone organique gazeux émis à l’échappement de véhicules de 

marques et de motorisations différentes (Chan et al., 1995; Schmitz et al., 2000; Nelson et al., 2008), 

au cours des différentes phases de conduite (Siegl et al., 1999; Nelson et al., 2008; Tsai et al., 2012), 

roulant avec des carburants différents (Schauer et al., 1999a, 2002; Nelson et al., 2008). La nature du 

carburant joue effectivement un rôle majeur dans la composition en espèces gazeuses de 

l’échappement automobile. Le tableau 2 présente les compositions relatives massiques en COG des 

émissions à l’échappement de véhicules roulant à l’essence et au diesel (Passant, 2002). Les profils 

d’émissions des véhicules roulant à l’essence sont caractérisés par une prédominance des 

hydrocarbures. Les alcanes, alcènes, alcyne et composés aromatiques représentent ainsi 96% des COG 

émis par des véhicules roulant à l’essence, le toluène (11,0%) et l’éthylène (7,3%) étant les espèces les 

plus abondantes. L’importance des hydrocarbures est moindre en ce qui concerne les émissions par les 

voitures diesel. Ces composés représentent alors 68% des COG émis. Les émissions des composés 

aromatiques sont fortement réduites : les émissions de toluène sont 10 fois moins importantes que 

celles engendrées par des véhicules roulant à l’essence. En revanche, des composés lourds sont plus 

fortement émis. Les alcanes à la volatilité intermédiaire sont ainsi les composés les plus émis (17,2%) 

par ce type de véhicule. Les COG oxygénés sont par ailleurs plus abondamment émis par les véhicules 

diesel que par les véhicules essence. Alors que ces composés constituent les 32% restants des COG 

émis par l’utilisation du diesel, ce sont les espèces les plus volatiles qui sont le plus abondamment 

émises. Le formaldéhyde et l’acétaldéhyde représentent ainsi plus de la moitié des COG oxygénés 

émis par les voitures diesel. 
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Tableau 2 : Extraits des profils d’émissions en COG de diverses sources du secteur trafic routier (% massique) 

(Passant, 2002). Seules les contributions des COG supérieures à 1% sont détaillées 

Composé  Essencea Dieselb Évaporationc 

Éthane  3.2 <1   
Propane  <1 <1 1.0 
Butane  5.2 <1 20.0 
2‐méthylpropane  1.6 <1 10.0 
Pentane  2.2 <1 15.0 
2‐méthylbutane  6.8 <1 25.0 
Hexane  1.6 nd 15.0 
Heptane  <1 <1 2.0 
2‐méthylhexane  1.5 <1 nd 
3‐méthylhexane  1.1 <1 nd 
Décane  <1 1.2 nd 
Alcanes >C13  1.5 17.9 nd 
Acétylène  2.8 2.3 nd 
Ethylène  7.3 11.0 nd 
Propène  3.8 3.6 nd 
2‐butène  1.4 <1 2.0 
1‐butène  <1 nd 1.0 
2‐méthylpropène  2.2 1.1 nd 
1,3‐butadiène  <1 <1 1.5 
2‐pentène  <1 nd 3.0 
1‐pentène  <1 nd 2.0 
1,3‐hexadiène  nd nd nd 
Benzène  5.6 2.0 1.0 
Toluène  11.0 <1 1.0 
Éthylbenzène  1.9 <1 nd 
m‐xylène  3.1 <1 <1 
p‐xylène  2.4 <1 <1 
Styrène  1.0 <1 nd 
o‐xylène  2.3 <1 nd 
1,3,5‐triméthylbenzène  1.4 <1 nd 
1,2,4‐triméthylbenzène  4.2 <1 nd 
HC aromatiques C9  4.2 <1 nd 
HC aromatiques C10  3.1 nd nd 
HC aromatiques >C13  3.5 13.4 nd 
Formaldéhyde  1.7 12.0 nd 
Acétaldéhyde  <1 6.5 nd 
1‐propanal  <1 1.8 nd 
2‐méthylpropanal  nd 2.1 nd 
Acroléine  <1 3.6 nd 
Crotonaldéhyde  <1 1.1 nd 
Acétone  <1 2.9 nd 
2‐butanone  <1 1.2 nd 

a : profil n°109 "Road transport petrol, catalysts" ; b : profil n°110 "Road transport, diesel, light duty" ; 

c : profil n°113 "Road transport, petrol, evaporative" ; nd : non détecté 
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Le second processus lié aux émissions de COG par le trafic automobile est l’évaporation de carburant. 

Trois types d’évaporation peuvent être distingués (Hansen and Palmgren, 1996; McLaren et al., 1996; 

Kirchstetter et al., 1999) : 

• celles se produisant lorsque le moteur d’un véhicule à l’arrêt est froid ; la quantité de COG 

émise suite à de telles fuites du réservoir dépend alors de la température ambiante ; 

• les évaporations dues à une température élevée du moteur d’un véhicule en circulation ; 

• celles se produisant pour un véhicule stationnant après avoir circulé, la température du moteur 

reste en effet élevée quelques temps après l’utilisation du véhicule. 

 

Le profil de source des émissions de COG par évaporation (Passant, 2002) a également été reporté au 

tableau 2. Les espèces les plus volatiles sont ainsi émises par cette source. Les alcanes C4‐C5 

représentent à eux seuls 70% des COG émis par évaporation de carburant. 

 

L’évolution temporelle des émissions de COG par les activités du trafic routier dépend de la fréquence 

d’utilisation des véhicules. Le profil journalier des émissions de COG par ces activités, illustré à la 

figure 4, présente ainsi les maxima d’émissions entre 08h et 10h, et entre 17h et 20h, c’est‐à‐dire aux 

heures de pointe. Notons que pour les émissions de COG par évaporation, celles‐ci seront également 

sensibles aux températures ambiantes. Sur l’année, elles seront donc plus importantes l’été. 

 

 
Figure 4 : Profil journalier des émissions totales des COG (en tonnes) par le trafic automobile (combustion et 

évaporation de carburant) pour l'année 2010 (AIRPARIF, 2012) 

 

 



Chapitre I : Les Composés Organiques Gazeux en atmosphère urbaine : composition, origine et 
impacts 

 

34 
 

2.3.2. Le secteur résidentiel 

En 2010, 30% des COG ont été émis par six activités en lien avec le secteur résidentiel en Île-

de-France (AIRPARIF, 2012). La figure 5 présente ces différentes activités, mais aussi leur 

contribution aux émissions de COG en 2010 (AIRPARIF, 2012). L’utilisation domestique de solvants 

domine les émissions de COG au sein de ce secteur. La variété de solvants utilisés à des fins ménagers 

est très importante : eau de javel, désodorisants, nettoyants pour le sol font partie de ces nombreux 

produits utilisés dans les foyers. Leurs compositions étant différentes, les COG émis varient d’un 

produit à l’autre, et il est alors difficile de présenter un profil de source d’émissions spécifique à cette 

activité. D’ailleurs, en caractérisant les vapeurs de 21 types de produit d’entretien, Kwon et al. (2007) 

ont identifié des COV différents lors de l’analyse d’un même type de produit provenant de fabricants 

différents. Malgré cela, certains COG se sont distingués par leur mesure fréquente dans les vapeurs des 

59 produits d’entretien étudiés. Le limonène est ainsi le composé le plus fréquemment mesuré, 

puisqu’il a été retrouvé dans 44% des produits analysés. L’éthanol (31%), l’acétone (19%), l’α‐pinène 

(19%), les m,p,o‐xylènes (19%), le décane (17%), le toluène (17%), le β‐myrcène (12%), 

l’éthylbenzène (10%) et l’hexane (10%) sont enfin les espèces les plus fréquemment mesurées. 

 

 

Figure 5 : Contribution relative de différentes activités aux émissions franciliennes de COG associées au secteur 

résidentiel pour l’année 2010 (AIRPARIF, 2012) 

 

Le chauffage résidentiel constitue la seconde activité émettrice de COG dans ce secteur. 

Comme l’indique la figure 5, il existe différents types de chauffage, aux émissions de COG plus ou 

moins importantes. En plus d’une influence sur les quantités de COG émises, le type de chauffage a 

une influence sur la composition en COG des émissions. Le tableau 3 présente les compositions 
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relatives des émissions de COG liées à trois types de chauffage : le chauffage au bois, celui au gaz et 

enfin celui au fioul (Passant, 2002). Quel que soit le combustible utilisé, les émissions de COG par le 

chauffage résidentiel sont dominées par des espèces très volatiles, à savoir l’éthanol et l’éthylène pour 

le chauffage au bois, les alcanes C4‐C5 et le formaldéhyde pour le chauffage au gaz, l’éthylène et le 

propanal pour le chauffage au fioul. Le chauffage au bois est la seule des trois sources à émettre des 

composés à la volatilité moins importante. Des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) sont 

effectivement émis. Le naphtalène et l’acénaphtylène, caractérisés par une volatilité intermédiaire 

(Chan et al., 2009; Hodzic et al., 2010; Pye and Seinfeld, 2010), sont les HAP les plus abondamment 

émis par cette source. La source chauffage au bois se distingue par ailleurs par des émissions 

importantes de benzène. Si l’ensemble des activités présentent des émissions importantes de composés 

oxygénés, c’est véritablement le chauffage au fioul qui émet le plus ces espèces. Ainsi, 50% (en 

masse) des COG émis par le brûlage de fioul sont oxygénés, alors que 20% des composés émis restent 

inconnus. 

 

L’intensité des émissions de COG par la source chauffage domestique connait de fortes variations 

temporelles. La figure 6 présente l’évolution, au cours d’une année et au cours d’une journée, des 

émissions de COG par l’activité chauffage résidentiel (AIRPARIF, 2012). Dans un premier temps, les 

quantités de COV émises par le chauffage apparaissent dépendantes des saisons. Les faibles 

températures hivernales étant propices à une utilisation accrue du chauffage résidentiel, il n’est pas 

étonnant d’observer les plus fortes quantités émises en cette saison. Dans un second temps, le 

chauffage résidentiel présente un profil journalier de ses émissions de COG caractérisé par des 

émissions au plus bas la nuit (entre 00h et 06h). Celles‐ci augmentent alors rapidement dès 06h, soit 

lorsque les individus commencent à se lever, pour atteindre un maximum à 10h. En quelques heures, 

les émissions sont multipliées par un facteur 3,5. Par la suite, elles diminuent légèrement en milieu de 

journée avant d’augmenter à nouveau et d’atteindre un maximum à 19h, alors que la journée de travail 

des individus s’achève et qu’ils rentrent dans leur foyer. Le profil journalier des émissions de COG par 

le chauffage domestique est donc grandement régi par le rythme de vie des individus. 
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Tableau 3 : Composition relative en COG (% massique) des émissions liées au chauffage domestique en 

fonction du type de combustible (Passant, 2002) 

  Combustion de boisa Combustion de gazb Combustion de fioulc 

Éthane  8,1 nd nd 
Propane  2,1 9,0 nd 
Butane  nd 20,0 nd 
i‐butane  0,1 nd nd 
Pentane  nd 14,0 nd 
i‐pentane  nd 21,0 nd 
Hexane  nd 2,0 nd 
Cyclohexane  nd 2,0 nd 
1‐butène  0,8 nd nd 
Éthylène  25,6 nd 10,0 
Propylène  3,1 nd nd 
Acétylène  nd nd 5,0 
Benzène  29,5 9,0 5,0 
Toluène  nd 5,0 2,0 
m,p,o‐xylènes  nd nd 1,0 
Naphtalène  1,7 nd nd 
Acénaphtylène  1,5 nd nd 
Acénaphtène  0,1 nd nd 
Fluorène  0,2 nd nd 
Anthracène  0,1 nd nd 
phénanthrène  0,5 nd nd 
Formaldéhyde  nd 18,0 nd 
Propanal  nd nd 20,0 
Éthanol  25,7 nd nd 
Inconnu  1,1 ‐ 20,0 
Composés aromatiques 

non différenciés 
 ‐ ‐ 2,0 

Hydrocarbures non 
différenciés 

 ‐ ‐ 5,0 

Alcools non différenciés  ‐ ‐ 20,0 
Cétones non différenciés  ‐ ‐ 10,0 
a: profil n°125 "Domestic wood combustion" ; b : profil n°36 "Domestic combustion of gas" ; c : profil n°38 

"Domestic combustion of oil" ; nd : non détécté 

 

 
Figure 6 : Profil annuel (gauche) et profil journalier (droite) des émissions totales de COG (en tonnes) par la 

source chauffage résidentiel pour l’année 2010 (AIRPARIF, 2012) 
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2.3.3. Le secteur industriel 

Le secteur industriel est composé de nombreuses activités, comme l’illustre la figure 7 

(AIRPARIF, 2012), qui sont par ailleurs très diverses. En effet, les activités utilisent des matières 

premières différentes, mettent en œuvre des procédés de fabrication ou de transformation divers pour 

obtenir des produits finis particuliers. Dès lors, on comprend que les COG émis vont grandement 

varier d’une activité à une autre. Des profils d’émissions de quelques activités liées au secteur 

industriel sont présentés, en exemple, au tableau 4 (Passant, 2002). Comme celles relatives au secteur 

résidentiel, la combustion industrielle au gaz est caractérisée par des émissions importantes 

d’hydrocarbures. Plus de 80% des COG émis par cette source sont des hydrocarbures (tableau 4). Les 

activités liées à la production de produits chimiques présentent des profils d’émissions plus 

hétérogènes. Les principaux hydrocarbures ne représentent plus que la moitié des émissions des COG, 

41,4% et 50,2% respectivement pour l’industrie chimique et pour la production de peinture ; 31,2% et 

22,9% des COG émis par chacune de ces activités sont des espèces oxygénées (tableau 4). Enfin, la 

production de pain est remarquable par l’importance d’une espèce oxygénée, l’éthanol, qui représente 

95% des émissions des COG par cette activité. 

 

 

Figure 7 : Contribution relative de différentes activités aux émissions franciliennes de COG associées au secteur 

industriel pour l’année 2010 (AIRPARIF, 2012) 
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Tableau 4 : Extraits des profils d’émissions en COG de diverses activités du secteur industriel (% massique) 

(Passant, 2002). Seules les contributions des COG supérieures à 1% sont détaillées 

Composé 
 

 
Industrie 

chimiquea 
Production de 

peintureb 
Préparation 

de painc 
Combustion 

industrielle au gazd 

Éthane  1,1 nd nd nd 
Propane  4,3 nd nd 9,1 
Butane  2,7 nd nd 20,5 
Pentane  1,4 nd nd 25,0 
2‐méthylbutane  <1 nd nd 8,4 
Hexane  3,9 <1 nd 1,1 
Cyclohexane  3,3 <1 nd 2,3 
Éthylène  9,9 nd nd nd 
Propène  9,5 nd nd nd 
Benzène  <1 nd nd 9,1 
Toluène  1,5 15,1 nd 4,5 
Éthylbenzène  1,0 3,1 nd nd 
m‐xylène  2,8 8,3 nd nd 
p‐xylène  <1 2,0 nd nd 
o‐xylène  <1 1,9 nd nd 
Styrène  <1 3,8 nd nd 
1,3,5‐triméthylbenzène  <1 1,4 nd nd 
1,2,4‐triméthylbenzène  <1 5,4 nd nd 
1,2,3‐triméthylbenzène  <1 1,4 nd nd 
éthyldiméthylbenzène  nd 2,0 nd nd 
Méthyléthylbenzène  nd 4,7 nd nd 
HC aromatiques non identifiés  ‐ 1,1 ‐ ‐ 
Chlorométhane  2,1 nd nd nd 
Chloroéthane  3,8 nd nd nd 
Dichlorométhane  2,3 nd nd nd 
Formaldéhyde  <1 nd nd 18,2 
Acétaldéhyde  <1 nd 2,5 nd 
Acétone  6,0 2,4 nd nd 
2‐butanone  <1 2,6 nd nd 
4‐méthyl‐4‐hydroxy‐2‐pentanone  nd 3,0 nd nd 
Méthanol  1,9 nd nd nd 
Éthanol  1,1 nd 95,0 nd 
2‐propanol  1,4 nd nd nd 
1‐butanol  <1 3,0 nd nd 
2‐butanol  <1 3,0 nd nd 
éthylène glycol  1,9 nd nd nd 
2‐méthyl‐1‐propanol  <1 3,0 nd nd 
1‐méthoxy‐2‐propanol  nd 1,1 nd nd 
Alcools non identifiés  ‐ ‐ 2,5 ‐ 
2‐butoxyéthanol  <1 1,1 nd nd 
Acétate de méthyle  13,0 nd nd nd 
Acétate d'éthyle  <1 1,9 nd nd 
Acétate de butyle  <1 1,7 nd nd 
Acide acétique  1,8 nd nd nd 
Composés non identifiés  4,1 ‐ ‐ ‐ 

a : profil n°15 "Chemical industry" ; b : profil n°51 "Paint :general industry" ; c : profil n°19 "Bread baking" ; d : profil n°35 

"Industrial combustion of gas" ; nd : non détecté. 
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Pour ce qui est de leurs variations temporelles, les émissions de COG par le secteur industrie 

manufacturière dépendent des rythmes de travail. Ainsi, à l’échelle de la journée, elles sont minimales 

la nuit, à l’échelle de la semaine elles sont les plus faibles le weekend, et à l’échelle de l’année, elles 

sont moins intenses en été, lors des congés. 

 

2.3.4. Les émissions naturelles 

Alors qu’elles représentent 90% des émissions globales de COG dans l’atmosphère (Guenther 

et al., 1995; Goldstein and Galbally, 2007), les émissions naturelles de COG en Île‐de‐France en 2010 

s’élèvent à 16% des COG totaux émis (AIRPARIF, 2012). Les émissions par les sources naturelles 

sont donc aussi importantes que celles du secteur trafic routier dans la région parisienne. La forte 

contribution des sources naturelles aux émissions de COG semble être particulière à Paris et sa région, 

les sources naturelles émettant 8,7% et 6,1% des COG dans les grands centres urbains respectivement 

de Londres (Royaume-Uni) et de Mexico (Mexique) (Greater London Authority, 2008; Secretaría del 

Medio Ambiente del Gobierno del Distrito Federal, 2010) Différentes sources naturelles sont connues 

pour émettre des COG, parmi lesquelles les bois et les forêts, les buissons, les cultures et les océans 

(Finlayson‐Pitts and Pitts, 2000). À l’échelle globale, les forêts et les bois constituent la source 

majeure de COG naturels ; leurs émissions représentent 70% (en masse) des COG naturels 

(Finlayson‐Pitts and Pitts, 2000). D’après l’Inventaire Forestier National (IFN), la région Île‐de‐France 

est caractérisée par un taux de boisement de 22%, les forêts s’étendant sur 269 000 ha (IFN, 2010). 

Illustrée à la figure 8, la carte d’occupation du sol en Île‐de‐France par les différents types de 

végétation (IFN, 2010) indique qu’il s’agit du type de couvert végétal le plus important dans la région 

après le type "autre végétation", correspondant aux surfaces agricoles (IFN, 2010). Les forêts de 

Fontainebleau et de Rambouillet, respectivement situées au sud et au sud‐ouest de la région, sont les 

forêts les plus importantes en Île-de-France, avec des superficies respectives de 25 000 ha et 

22 000 ha. Selon Derognat et al. (2003), les émissions franciliennes d’isoprène, le COG biogénique le 

plus abondant à l’échelle globale (Guenther et al., 1995), sont fortement liées aux flux provenant de 

ces forêts. Chacune de ces forêts sont constituées d’un mélange d’essences d’arbre, dont la plus 

importante est le chêne : 45% et 51% du volume de bois des forêts respectivement de Fontainebleau 

(ONF, 2010) et de Rambouillet (Préfecture des Yvelines, 2007) sont des essences de chênes. Les 

essences de chêne sont tout aussi importantes à l’échelle régionale (45% du volume de bois) (IFN, 

2010). Le volume des conifères est quant à lui bien plus faible, puisqu’il représente tout juste 7% du 

volume de bois régional (IFN, 2010). 
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Figure 8 : Occupation du sol en Île‐de‐France selon le type de végétation (IFN, 2010) 

 

Les composés émis par les sources naturelles sont de natures diverses. L’isoprène est le 

principal COG naturel. Plus de la moitié des émissions globales de COG naturels sont des émissions 

d’isoprène (Finlayson‐Pitts and Pitts, 2000). Dès lors, il est souvent utilisé comme traceur de sources 

biogéniques (Von Schneidemesser et al., 2011). Les monoterpènes sont eux aussi fortement associés 

aux émissions biogéniques, 99% de leurs émissions étant assurées par la végétation (Finlayson‐Pitts 

and Pitts, 2000). Ensemble, l’isoprène et les monoterpènes représentent 55% des COG naturels émis à 

l’échelle globale (Guenther et al., 1995). Parmi les 45% de COG naturels restants, on retrouve des 

composés oxygénés, et notamment des aldéhydes et des cétones (Finlayson‐Pitts and Pitts, 2000). Les 

composés carbonylés émis par la végétation en phase gazeuse sont aussi bien des espèces très 

volatiles, comme le formaldéhyde ou l’acétone, que des espèces aux masses molaires plus importantes, 

telles que l’hexanal ou le décanal (Kesselmeier and Staudt, 1999; Finlayson-Pitts and Pitts, 2000; 

Matsunaga et al., 2003; Wildt et al., 2003). Lorsqu’Hellén et al (2004) ont mesuré des composés 

carbonylés, pouvant posséder jusqu’à 12 atomes de carbone, dans la forêt finlandaise de Hyytiälä, le 

formaldéhyde et l’acétaldéhyde ont présenté les concentrations journalières moyennes les plus 

importantes, soit respectivement 478 ng.m‐3 et 357 ng.m‐3. De tous les autres aldéhydes, les 

concentrations moyennes journalières les plus importantes ont ensuite été observées pour le décanal 

(88 ng.m‐3) et l’octanal (82 ng.m‐3). L’analyse des observations a permis à Hellén et al (2004) de 

conclure sur une origine biogénique de ces deux aldéhydes. 
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Les émissions de COG par les plantes surviennent lorsque ces dernières sont agressées. En 

effet, il s’agit pour elles d’un moyen de défense et de protection contre les insectes et nuisibles (Schütz 

et al., 1997; Paré and Tumlinson, 1999), contre des conditions environnementales extrêmes, telles que 

des concentrations importantes d’ozone, des températures et/ou une intensité lumineuse élevées 

(Heiden et al., 1999; Kesselmeier and Staudt, 1999; Wildt et al., 2003). Dans l’ensemble, l’intensité 

des émissions de COG biogéniques va dépendre de nombreux facteurs, parmi lesquels les variations 

du couvert végétal, c'est-à-dire le type de variation et sa densité, l’humidité du sol et la température 

ambiante (Monks et al., 2009). La corrélation entre la température et les émissions de COG 

biogéniques a fait l’objet de nombreuses études par le passé (Owen et al., 1997; Seinfeld and Pandis, 

1998; Karl et al., 2003). Il a ainsi été démontré que les émissions dépendaient fortement de la 

température ambiante (figure 9), et ce pour l’ensemble des composés biogéniques. Les émissions 

d’isoprène présentent en plus la particularité d’être dépendantes du rayonnement solaire, contrairement 

à celles d’autres espèces biogéniques (figure 9). L’intensité lumineuse aura beaucoup moins de 

conséquences sur les émissions d’autres espèces (Finlayson‐Pitts and Pitts, 2000). Dès lors, parce que 

l’isoprène est le principal COV émis par l’ensemble des sources biogéniques, il attribue aux émissions 

biogéniques des variations saisonnière et journalière importantes, la première étant caractérisée par des 

concentrations maximales l’été et quasi nulles l’hiver, la seconde par un maximum d’émissions en 

milieu de journée. 

 

 

Figure 9 : Paramètres influençant l'émission d'isoprène : la température ambiante (à gauche) et le rayonnement 

solaire (à droite) (Finlayson‐Pitts and Pitts, 2000) 
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2.3.5. Bilan des sources des COG 

Au cours de l’étude des différents profils, certains COG ont été associés à de nombreuses 

sources. Le toluène, par exemple, peut être émis en quantité importante par les sources automobiles 

(tableau 2), le chauffage résidentiel (tableau 3) ou même lors de la production de peinture (tableau 4). 

Si le toluène est émis par des sources de type anthropique primaire, certains composés sont associés à 

des sources bien plus diverses. C’est le cas des espèces oxygénées. Les sources d’émissions du 

formaldéhyde, par exemple, sont d’une part anthropiques, les sources de toluène précédemment citées 

émettent ce COG oxygéné, et d’autre part biogéniques (Kesselmeier and Staudt, 1999; 

Villanueva‐Fierro et al., 2004; Seco et al., 2007). 

Si pour certaines espèces l’identification des sources en un lieu est rendue difficile par la multiplicité 

et la diversité de leurs sources d’émissions, pour d’autres la difficulté vient de la connaissance limitée 

de leurs sources. En effet, d’une manière générale, la fraction volatile des différentes familles 

chimiques est aujourd’hui très bien renseignée, au contraire des autres fractions. Alors que Schauer et 

al. (1999b) relevaient la méconnaissance des sources urbaines des n‐aldéhydes à masse molaire élevée, 

leur mesure et leur étude restent peu fréquentes en milieu urbain. Un tel constat peut être fait pour des 

les n‐alcanes à la volatilité intermédiaire. Ces espèces anthropiques sont peu mesurées en phase 

gazeuse dans les zones urbaines. Pourtant, avec l’identification des sources potentielles des COG, 

l’étude de leur devenir permettra d’améliorer les connaissances quant aux processus impactant les 

COG, c’est‐à‐dire leurs déterminants. 

 

3. Le devenir des composés organiques gazeux 

Une fois émis dans l’atmosphère, les composés organiques gazeux peuvent être soumis à des 

processus dynamiques ou chimiques. Une variation de leurs concentrations peut alors être entraînée 

par les premiers processus, tandis qu’elle pourra être couplée à une modification de ses propriétés 

physico‐chimiques pour les seconds. 

 

3.1. Les processus dynamiques 

3.1.1. La diffusion verticale 

Premier processus dynamique pouvant impacter les concentrations des polluants de manière 

générale, la diffusion verticale est liée aux modifications de la couche limite atmosphérique, ou CLA. 

La CLA est une sous‐couche de la troposphère qui est située au voisinage de la surface terrestre, dont 

la proximité est à l’origine des modifications physiques et chimiques de cette sous‐ couche (Delmas et 
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al., 2005). L’épaisseur de celle‐ci peut atteindre 2 km, et évolue en fonction de mouvements 

turbulents. Les reliefs liés à la topographie, aux immeubles ou à la végétation représentent des 

obstacles favorisant la génération de tourbillons, et donc la turbulence. Les turbulences peuvent 

également être engendrées par des influences thermiques dues à des différences locales 

d’échauffement comme la chaleur dégagée par une ville ou les effets de brise de mer ou de terre. Le 

réchauffement des masses d’air en contact avec le sol entraine alors leur remontée, et donc des 

turbulences. Finalement, l’origine des turbulences est mécanique mais également thermique. Le 

schéma de l’évolution journalière de la CLA, qui est présenté à la figure 10, permet d’observer le lien 

fort entre la température de la surface terrestre et la hauteur de la CLA. En effet, la nuit, alors que la 

surface de la terre est plus froide que l’atmosphère, les masses d’air qui se trouvent à son contact sont 

stables, ne provoquant que peu de turbulence. Une épaisseur de quelques dizaines à quelques centaines 

de mètres caractérise alors la CLA. Les composés émis à la surface de la terre se trouvent confinés 

dans un petit volume, leur dispersion est faible et par conséquent leur teneur peut être importante la 

nuit. Au cours de la journée, la surface de la terre est réchauffée par le soleil ; sa température est alors 

plus élevée que celle de l’atmosphère. Cette fois‐ci, les masses d’air chauffées à son contact vont 

remonter, entraînant une dilatation de la CLA. Ainsi, le jour, les polluants atmosphériques se trouvent 

dilués dans un volume bien plus important. S’ils présentent de fortes intensités, les mouvements 

convectifs ascendants peuvent par ailleurs entraîner les polluants depuis la CLA, où ils sont 

directement émis, vers la troposphère libre. Les processus verticaux permettent finalement un mélange 

voire même une dilution des composés. Leur transport, quant à lui, est assuré par les processus 

horizontaux. 

 

 

Figure 10 : Schéma de l'évolution temporelle journalière typique de la couche limite (Delmas et al., 2005) 
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3.1.2. Le transport horizontal : de l’échelle locale à l’échelle synoptique 

Le transport horizontal permet de déplacer les polluants sur différentes distances, allant de 

l’échelle locale à l’échelle planétaire. Le vent est l’élément essentiel à tout transport de matière. Alors 

qu’il est le résultat d’un gradient de pression atmosphérique entre deux points, l’origine et plus encore 

la vitesse du vent vont déterminer l’importance des processus de transport, et donc de dispersion, des 

polluants. La pression atmosphérique, au même titre que la température, joue donc un rôle primordial 

dans la dispersion des polluants, puisqu’elle conditionne à la fois le transport horizontal et le transport 

vertical. 

Les polluants peuvent être transportés sur différentes échelles de distance. On parle de méso-échelle 

lorsque les polluants sont transportés sur des centaines de kilomètres (Seinfeld and Pandis, 1998). Si 

les distances parcourues sont comprises entre quelques centaines et quelques milliers de kilomètres, 

alors le transport est effectué sur l’échelle synoptique ; au‐delà de 5.103 km, il sera associé à l’échelle 

globale (Seinfeld and Pandis, 1998). La figure 11 présente de façon schématique l’un des phénomènes 

de transport dit de longue‐distance de polluants, le transport intercontinental (MetEd, 2012). Le 

transport intercontinental des polluants peut avoir lieu dans la CLA mais également dans la 

troposphère libre. Pouvant durer de 3 à 30 jours (Stohl et al., 2002), le transport intercontinental 

permet à l’Amérique du Nord de recevoir des masses d’air d’Asie (Bertschi et al., 2004; de Gouw et 

al., 2004; Barletta et al., 2009), l’Europe celles d’Amérique du Nord (Evans et al., 2000; Real et al., 

2010; Cain et al., 2012), l’Afrique et l’Asie du Nord, allant de la Turquie à la Russie, les masses d’air 

européennes (Pochanart et al., 2003; Kindap et al., 2006; Im et al., 2013). Cependant, selon le chemin 

suivi, la distance parcourue par les masses d’air diffèrera quelque peu. Ainsi, une masse d’air partant 

d’Amérique du Nord et se déplaçant dans la CLA atteindra l’Europe de l’ouest, alors que son 

déplacement dans la troposphère libre pourra la mener jusqu’au centre de la Russie (Stohl and 

Eckhardt, 2004). 
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Figure 11 : Schématisation du transport à longue distance intercontinental pour l’hémisphère nord (MetEd, 

2012) 

 

Le transport à longue distance de polluants atmosphériques implique leur conservation dans la masse 

d’air le temps du voyage. Ainsi, les espèces mesurées dans une masse d’air après son transport est soit 

une espèce ayant subi peu de pertes par dépôt ou par chimie, soit une espèce secondaire formée dans la 

masse d’air suite à la dégradation d’une autre espèce. Finalement, la concentration d’une espèce en un 

lieu est à la fois dépendante de ses émissions, de son transport et de sa réactivité. 

 

3.2. Les processus chimiques 

Outre des interactions dynamiques avec l’atmosphère, les espèces gazeuses connaissent des 

interactions physico‐chimiques avec celle‐ci. L’émission des espèces est suivie de leur oxydation, 

l’atmosphère étant un milieu oxydant. Des modifications des propriétés des espèces gazeuses sont 

alors observées, et la capacité oxydante de l’atmosphère s’en trouve changée. L’ampleur de ces 

modifications est inhérente, notamment, aux caractéristiques réactionnelles des composés. 
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3.2.1. Temps de vie atmosphérique des COG 

L’oxydation d’une espèce gazeuse se produit lorsque celle‐ci réagit avec au moins l’un des 

trois oxydants atmosphériques majeurs : l’ozone O3, le radical hydroxyle OH et le radical nitrate NO3. 

Chaque réaction d’oxydation sera unique, caractérisée par la réactivité de l’espèce gazeuse vis‐à‐vis 

d’un oxydant. De cette capacité à réagir dépend finalement le temps de vie atmosphérique de l’espèce 

gazeuse, temps τ au bout duquel la quantité initiale de composé est divisée par e=2,718. Pour la 

réaction d’oxydation d’un COG donné suivant l’équation (8) : 

�3( + 4156789	 !:;<,=>?@@@@A 	BC46DE9- (8) 

le temps de vie τCOG,ox est obtenu par la relation suivante (équation (9)) : 

FGHI,JK =	 1LGHI,JK × [4156789] (9) 

avec kCOG,ox la constante de vitesse associée à la réaction entre l’oxydant et le COG donnés et 

[oxydant] la concentration en oxydant, exprimées respectivement en cm3.molécule‐1.s‐1 et en 

molécule.cm‐3. 
Le tableau 5 regroupe les constantes de vitesse de quelques composés gazeux, de familles d’espèces 

différentes, lors de leurs réactions avec l’ozone et les radicaux nitrate et hydroxyle. En appliquant 

l’équation (9), leur temps de vie au sein de la troposphère a par ailleurs été déterminé en considérant 

des concentrations en oxydant (Atkinson and Arey, 2003) : 

[OH] = 2.106 molécule.cm‐3 concentration moyenne diurne (sur 12h), 

[NO3] = 5.108 molécule.cm‐3 concentration moyenne nocturne (sur 12h) et 

[O3] = 7.1011 molécule.cm‐3 concentration moyenne journalière (sur 24h). 
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Tableau 5 : Constantes cinétiques (cm3.molécule‐1.s‐1) et temps de vie de COG avec les oxydants OH, NO3 et O3 

(Atkinson and Arey, 2003) 

Composé  1012 kOH τΟΗ  1016 kNO3
 τΝO3

  1017 kO3
 τO3

 

Éthane  0,248 47 j  < 0,1 > 13 ans  < 1.10‐6 > 4500 ans 

Propane  1,09 11 j  < 0,7 > 1,8 ans  < 1.10‐6 > 4500 ans 

n‐butane  2,36 4,9 j  0,459 2,8 ans  < 1.10‐6 > 4500 ans 

n‐nonane  9,7 1,2 j  2,3 201 j  < 1.10‐6 > 4500 ans 
n‐dodécane  13,2 0,9 j  nd nd  < 1.10‐6 > 4500 ans 

Éthène  8,52 1,4 j  2,05 226 j  0,159 10 j 

Propène  26,3 5,3 h  94,9 4,9 j  1,01 1,6 j 

Pent‐1‐ène  31,4 4,4 h  150 3,1 j  1,06 1,6 j 

Isoprène  100 1,5 h  7.103 48 min  1,27 1,3 j 

α‐pinène  52,3 2,7 h  61,6.103 5,4 min  8,4 4,7 h 

β‐pinène  74,3 1,9 h  25,1.103 13 min  1,5 1,1 j 

Benzène  1,22 9,5 j  < 0,3 >4,2 ans  < 1.10‐3 > 4,5 ans 

Toluène  5,63 2,1 j  0,7 1,8 ans  < 1.10‐3 > 4,5 ans 
m,xylène  23,1 0,5 j  4,1 178 j  < 1.10‐3 > 4,5 ans 
1,2,3‐triméthylbenzaldéhyde  32,7 4,2 h  19 24 j  < 1.10‐3 > 4,5 ans 

Acétylène  0,9 13 j  * 1 1,3 ans  * 1.10‐3 > 4,5 ans 

Formaldéhyde  9,37 1,2 j  5,6 83 j  < 1.10‐3 > 4500 ans 

Acétaldéhyde  15 0,8 j  27 17 j  < 1.10‐3 > 4500 ans 

Heptanal  30 4,6 h  190 2,4 j  < 1.10‐3 > 4500 ans 

Méthylvinylcétone  20 0,6 j  < 6 >77 j  0,52 3,2 j 

Méthacroléine  29 4,8 h  34 13 j  0,12 14 j 

Acétone  0,17 68 j  < 0,3 >4,2 an  < 1.10‐3 > 4 500 an 

* : Atkinson et al. (2001). j : jours ; h : heures ; min : minutes ; nd : non déterminé 

 

L’arrachement d’un atome d’hydrogène des espèces gazeuses est commun à une oxydation amorcée 

par le radical hydroxyle ou nitrate. Seulement, les réactions des COG avec OH sont uniquement 

diurnes, au contraire de celles avec le radical nitrate qui sont nocturnes. Le radical OH étant formé par 

photolyse, ses concentrations sont négligeables la nuit, au moment où celles de NO3 sont maximales. 

Le jour, NO3 est photolysé ou il réagit rapidement avec le monoxyde d’azote, NO ; NO3 ne peut 

s’accumuler uniquement la nuit (Atkinson, 2000; Finlayson‐Pitts and Pitts, 2000). Les réactions avec 

le radical hydroxyle sont néanmoins bien plus rapides, faisant de lui le principal oxydant 

atmosphérique. De toutes les familles de composés, la famille des alcanes se distingue par des temps 

de vie longs, les alcanes légers réagissant le plus lentement avec OH. Leur très faible réactivité 

vis‐à‐vis de l’ozone et du radical nitrate est également remarquable. Si NO3 réagit très lentement avec 

les alcanes, il en est de même avec les composés aromatiques. L’oxydation par NO3 est importante 

surtout pour les alcènes, et notamment les composés terpéniques. Les temps de vie de ces dernières 



Chapitre I : Les Composés Organiques Gazeux en atmosphère urbaine : composition, origine et 
impacts 

 

48 
 

espèces sont effectivement très courts (tableau 5), celui de l’α‐terpinène étant par exemple de l’ordre 

de la seconde (Atkinson and Arey, 2003). Mais d’une manière générale, ces deux familles de 

composés réagissent très vite avec les oxydants atmosphériques, ce qui inclut l’ozone dont la faible 

réactivité avec les autres COG est remarquable. Cette voie de dégradation apparaît alors minoritaire 

par comparaison aux autres oxydants et ce, malgré une concentration atmosphérique plus importante. 

D’une manière générale, plus un composé est léger, plus son temps de vie dans l’atmosphère est 

important. L’éthane, l’éthène, le benzène et le formaldéhyde ont ainsi des vitesses de réaction plus 

lentes que d’autres composés de leur famille. Ces différences sont d’ailleurs plus importantes lorsque 

l’on compare les temps de vie des composés suite à leur réaction avec NO3. La cétone à chaine la plus 

courte, l’acétone, présente également un temps de vie atmosphérique élevé. 

Parce qu’ils ne réagissent que très peu avec les oxydants majeurs de l’atmosphère, les alcanes à masse 

molaire faible, tels que le que propane ou le butane, peuvent alors être considérés comme "passifs", 

par comparaison aux autres composés. Étant stables, ils s’accumulent dans l’atmosphère et présentent 

par conséquent des niveaux de fond élevés. 

 

3.2.2. Les produits d’oxydation 

La variété des espèces gazeuses et des oxydants augure la formation de produits d’oxydation 

très différents les uns des autres. Si seuls un oxydant et un composé organique gazeux sont considérés, 

leur réaction aboutira à la formation de nombreuses espèces secondaires en raison des différentes 

étapes réactionnelles qui constituent le processus d’oxydation. Les espèces secondaires peuvent se 

trouver en phase gazeuse mais aussi en phase particulaire. Les produits se trouvant sous cette dernière 

phase seront l’objet de la section 4 de ce même chapitre. La figure 12 illustre de façon schématique 

l’oxydation d’un COV précurseur d’espèces secondaires (Aumont et al., 2005). L’oxydation d’un 

composé gazeux débute par sa réaction avec OH, NO3 ou O3, étape d’initiation caractérisée par la 

formation d’un radical peroxyle RO2. Les radicaux formés peuvent alors suivre deux voies 

réactionnelles différentes : ils pourront réagir soit avec NO, NO3 ou même d’autres radicaux RO2 pour 

former des radicaux alkoxyles RO, soit avec HO2, NO ou RO2 et formeront des espèces organiques 

secondaires oxygénées dites de première génération. À leur tour, les radicaux alcoxyles RO sont 

transformés en espèces organiques secondaires oxygénées de première génération par leur réaction 

avec O2, ou en radicaux RO2 par décomposition ou isomérisation. L’oxydation du composé précurseur 

se poursuit par celle des espèces organiques secondaires gazeuses. Celles‐ci sont alors soumises aux 

mêmes réactions, produisant des espèces secondaires gazeuses de deuxième, troisième génération, etc. 
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Finalement, l’oxydation du précurseur sera considérée complète lorsque celle du produit de la nième 

génération aboutit à la formation du CO2. 

 

 

Figure 12 : Schématisation de l'oxydation d’un COV (Aumont et al., 2005) dec. : décomposition ; isom. : 

isomérisation 

 

Les émissions d’espèces organiques gazeuses et de leurs produits d’oxydation ne sont pas sans 

conséquence sur l’environnement. Elles perturbent en effet l’équilibre de l’atmosphère en augmentant 

sa capacité oxydante, notamment en formant des espèces radicalaires, telles que RO et RO2 comme 

détaillé précédemment, mais aussi de l’ozone. À la fois oxydant et produit d’oxydation, l’ozone fait 

l’objet de nombreuses études visant à mieux identifier les effets de l’oxydation des espèces organiques 

gazeuses (Jenkin and Clemitshaw, 2000; Kleinman et al., 2002; Blanchard et al., 2010). 

L’ozone est le composé secondaire gazeux par excellence, puisqu’il ne possède aucune source 

primaire (Mouvier, 1998). L’une des voies de formation de l’ozone est la photolyse du dioxyde 

d’azote telle que (équations (10)et (11)) : 

O3/ + 	ℎQ	 													?@@A 	O3 + 3* RS + λ< 420 nm (10) 
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3T RS U +	3/ 	 													?@@@A	3S (11) 

Mais l’ozone ainsi formé va réagir avec le monoxyde d’azote issu de la photolyse de NO2, entrainant 

la régénération de ce dernier selon l’équation (12) : 

3S + 	O3	 													?@@A	O3/+O2 (12) 

Il s’établit alors un équilibre entre les oxydes d’azote NO et NO2 et l’ozone, qui ne s’accumule pas 

dans l’atmosphère. Mais ce cycle, dit de Leighton, au bilan en ozone nul, est perturbé par l’émission 

d’espèces organiques gazeuses et leurs réactions, comme l’illustre la figure 13. Si la régénération du 

NO2 fait toujours intervenir NO, ce dernier est oxydé soit par le radical RO2 soit par le radical 

hydroperoxyle HO2. L’ozone formé au cours des réactions (10) et (11) est donc substitué par ces 

espèces radicalaires qui sont très réactives (Finlayson‐Pitts and Pitts, 2000). Ne remplissant plus sa 

fonction d’oxydant selon l’équation (12), il s’accumule alors dans l’atmosphère, la rendant plus 

oxydante mais également plus hostile, l’ozone étant un polluant néfaste pour les êtres vivants (Heiden 

et al., 1999; Filleul et al., 2006). 

Ainsi, les espèces organiques gazeuses sont précurseurs d’ozone, de radicaux RO2, RO et HO2. Outre 

la production de ces oxydants et avant celle in fine du CO2, elles permettent également la formation de 

composés organiques oxygénés carbonés et même azotés, dont l’acide nitreux (HNO3) et d’autres 

nitrates organiques (figure 13). Mais toutes ces espèces gazeuses, aussi diverses les unes que les 

autres, ne constituent qu’une partie des produits d’oxydation possibles d’un précurseur. En effet, 

jusqu’ici, seuls les produits en phase gazeuse ont été présentés, alors que la formation d’espèces 

secondaires particulaires peut également avoir lieu. 
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Figure 13 : Mécanismes principaux impliqués dans la formation de l'ozone troposphérique (adapté de Camredon 

and Aumont, 2007) 

 

4. Vers la formation de l’aérosol organique secondaire 

4.1. L’aérosol atmosphérique et sa composante organique 

4.1.1. Impacts des aérosols 

La phase particulaire de l’atmosphère est constituée de particules solides et/ou liquides en 

suspension dans les basses couches atmosphériques (Finlayson‐Pitts and Pitts, 2000). Un ensemble de 

particules constitue ainsi un aérosol. Notons que les deux termes aérosol et particule seront par la suite 

indifféremment utilisés. Les impacts des aérosols sont nombreux et peuvent s’étendre sur différentes 

échelles. À l’échelle globale, alors qu’ils ont la capacité d’intercepter le rayonnement solaire, les 

aérosols impactent le climat en modifiant le bilan radiatif de l’atmosphère. Ils peuvent avoir un effet 

direct sur le climat qu’ils réchauffent lorsqu’ils absorbent la lumière ou qu’ils refroidissent en 

dispersant le rayonnement solaire (Delmas et al., 2005; Kanakidou et al., 2005). Ils peuvent également 

avoir un effet indirect sur celui‐ci, et ce, au travers des nuages : ils favorisent la formation des nuages, 

en agissant comme noyaux de condensation pour les gouttes d’eau nuageuses, et augmentent leur 

temps de vie (Delmas et al., 2005). De ces deux effets indirects résulte alors un refroidissement de la 

surface de la terre (Delmas et al., 2005; Kanakidou et al., 2005). À l’échelle locale, des concentrations 

élevées d’aérosols détériorent la qualité de vie des hommes. L’absorption du rayonnement solaire par 

ces particules entraine ainsi une dégradation de la visibilité (Watson, 2002; Moosmüller et al., 2009). 

O
3
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La santé des hommes est également affectée. Des niveaux en particules élevés peuvent être à l’origine 

d’irritations oculaires (Magill, 1949) et de difficultés respiratoires (Kappos et al., 2004; Anderson, 

2009). Un accroissement de la mortalité est d’ailleurs observé lors de ces épisodes de forte pollution 

particulaire appelés smog (Dockery et al., 1993; Finkelstein et al., 2004; Kappos et al., 2004; 

Anderson, 2009). 

 

4.1.2. L’aérosol organique dans l’atmosphère 

La composition chimique de l’aérosol est un mélange de trois fractions différentes : une fraction 

élémentaire, fraction composée d’atomes de carbone polymérisés mais non fonctionnalisés et 

résistante aux hautes températures, une fraction inorganique et une fraction organique (Delmas et al., 

2005). Contrairement à la fraction élémentaire, les fractions organique et inorganique ne résistent pas 

aux hautes températures et forment alors la fraction non‐réfractaire de l’aérosol. Cette propriété 

thermique leur permettra d’être mesurées par spectrométrie de masse pour aérosol, outil de pointe pour 

la mesure directe des aérosols. La proportion des différentes fractions au sein d’un aérosol sera 

variable selon le lieu et la période de la mesure (Takegawa et al., 2006; Zhang et al., 2007; Huang et 

al., 2010). La figure 14 illustre les compositions moyennes en matières organique et inorganique 

d’aérosols de taille inférieure à 1 µm et mesurés en des sites urbains, des sites périurbains sous le vent 

des grands centres urbains et des sites ruraux. D’une manière générale, la phase organique domine la 

composition de l’aérosol. À elle seule, elle constitue en moyenne 45% en masse de l’aérosol 

non‐réfractaire. 
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Figure 14 : Composition relative en matière organique (vert), sulfates (rouge), nitrates (bleu), l’ammonium 

(orange) et chlorures (violet) de la matière particulaire submicronique mesuré par AMS en différents sites de 

mesures de type urbain (nom en bleu), périurbain sous le vent de centres urbains majeurs (nom en noir) et rural 

(nom en violet) (Zhang et al., 2007) 

 

Comme les sources des composés organiques en phase gazeuse, celles de la fraction organique (et 

inorganique) particulaire peuvent être primaires ou secondaires. La fraction organique est alors 

constituée d’une fraction primaire, désignée comme étant l’Aérosol Organique Primaire (AOP), et 

d’une fraction secondaire identifiée par le terme Aérosol Organique Secondaire (AOS). Afin 

d’identifier ces deux fractions, le modèle sources-récepteur PMF (dont le principe a été présenté en 

section 2.2.2 de ce chapitre) peut être appliqué aux spectres de masse de l’AMS correspondant à la 

matière organique particulaire. Cet outil statistique permet de distinguer les deux fractions mais 

également de les caractériser à partir de masses caractéristiques et de leurs proportions. Il est ainsi 

possible d'identifier différentes sources de l’AOP : le trafic automobile, la combustion de biomasse ou 

encore les activités de cuisine sont trois sources possibles de l’AOP (Alfarra et al., 2007; Favez et al., 

2009; Kleindienst et al., 2010; Liu et al., 2012). Les fractions de l’AOP émises par ces sources seront 

désignées respectivement par les acronymes HOA (Hydrocarbon‐like Organic Aerosol), BBOA 

(Biomass Burning Organic Aerosol) et COA (Cooking Organic Aerosol) (Aiken et al., 2010; Allan et 

al., 2010; Crippa et al., 2013; Freutel et al., 2013). L’identification de l’OOA par approche PMF 

repose sur le degré d’oxydation de l’aérosol. En effet, lorsque la matière organique est d’origine 

secondaire, elle est plus oxygénée et constitue alors la fraction OOA, pour Oxygenated Organic 
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Aerosol, de l’aérosol organique (Zhang et al., 2005a). L’OOA correspond ainsi à l’AOS. 

Contrairement à la fraction primaire, l’OOA ne peut être associé à une typologie de source donnée. En 

revanche, il peut être subdivisé en deux classes, toujours définies selon le degré d’oxydation : 

SV‐OOA (Semi Volatile ‐ Oxygenated Organic Aerosol, également désigné comme étant OOA-2) et 

LV ‐OOA (Low Volatile ‐ Oxygenated Organic Aerosol, désigné comme étant OOA-1), où SV‐OOA 

est la fraction la plus volatile et donc la moins oxydée de l’OOA (Ulbrich et al., 2009; Ng et al., 2010; 

Sun et al., 2010; Ziemba et al., 2010). Ces différents états d’oxydation sont le résultat du 

vieillissement de l’AOS, c'est‐à‐dire de son oxydation successive à sa formation, processus qui reste à 

ce jour en partie méconnu. 

 

4.2. Origine et bilan de l’aérosol organique secondaire 

4.2.1. Origine de l’aérosol organique secondaire 

De taille inférieure à 1 µm (Finlayson‐Pitts and Pitts, 2000; Delmas et al., 2005), l’aérosol 

organique secondaire résulte de la conversion d’un gaz en particule par condensation ou nucléation 

(Finlayson‐Pitts and Pitts, 2000; Delmas et al., 2005). Le composé gazeux concerné doit être une 

espèce organique secondaire, donc issue de l’oxydation d’une espèce gazeuse qui est dès lors appelée 

précurseur. L’AOS est autrement défini par Seinfeld et Pandis (1998) comme étant un transfert de 

masse entre les deux phases. Mais pour cela, le produit d’oxydation du précurseur doit être caractérisé 

par une pression de vapeur saturante faible, la nucléation et la condensation de la matière dépendant 

grandement de ce facteur. 

Lors de sa formation, un composé organique secondaire se trouve à l’équilibre entre la phase 

gazeuse et la phase particulaire. Pour une espèce secondaire i, ce partage entre les deux phases est 

caractérisé par un coefficient de partage ξi que l’on exprime tel que (Donahue et al., 2006) : 

V� = ,1 + ��∗�HW.X� (13) 

où Ci*  est la concentration de saturation effective du composé i (µg.m‐3) et COA la concentration 

massique totale des molécules organiques se trouvant en phase condensée (µg.m‐3). Ainsi défini, la 

valeur du coefficient de partage représente la fraction de l’espèce secondaire qui est passée en phase 

particulaire (Donahue et al., 2006; Aumont et al., 2012). Dès lors, pour une concentration massique 

totale COA donnée, le partage d’un composé organique secondaire se fera en faveur de la phase 

particulaire si sa concentration de saturation effective C*, et donc sa pression de vapeur saturante, est 

très faible. D’une manière générale, il est admis que la volatilité des espèces précurseurs influence 
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celle de leurs produits d’oxydation. C’est ainsi que les espèces gazeuses ayant tout au plus une 

volatilité intermédiaire apparaissent comme de bons précurseurs d’AOS. 

 

4.2.2. Bilan de l’aérosol organique secondaire 

Si l’on sait que l’AOS est un produit secondaire de l’oxydation d’un COG, les étapes menant à 

sa formation restent pour la plupart méconnues. Si certains travaux s’intéressent à ces étapes, d’autres 

s’attachent à expliquer les quantités d’AOS mesurées dans l’air ambiant à partir des observations 

simultanées de COG. De tels travaux ont ainsi été menés par de Gouw et al. (2008) à partir de mesures 

effectuées en zone urbaine de la Nouvelle‐Angleterre (États‐Unis). La quantité d’AOS formée a été 

estimée à partir de 55 composés anthropiques primaires, tous volatils. Mais l’estimation de de Gouw et 

al. (2008) a permis d’expliquer seulement 37% de l’AOS mesuré. Volkamer et al. (2006) ont 

également tenté d’estimer la quantité d’AOS formée. Pour cela, ils se sont appuyés sur les 

concentrations d’AOS et de COG mesurées lors de diverses campagnes de mesures, menées 

notamment en zone urbaine. La méthode employée par Volkamer et al. (2006) diffère de celle utilisée 

par de Gouw et al. (2008), car ils ont eu recours à un modèle de partage des produits de réaction entre 

la phase gazeuse et la phase particulaire. Ils ont alors évalué la modélisation en étudiant le rapport des 

quantités d’AOS mesurées et modélisées. Les rapports obtenus sont représentés en fonction de l’âge 

photochimique à la figure 15. On constate que la modélisation de l’AOS est mauvaise quelle que soit 

la zone d’étude. En zone urbaine, la quantité d’AOS modélisée est 5 à 10 fois moins élevée que celle 

mesurée. Ce désaccord entre la mesure et le modèle augmente par ailleurs en s’éloignant des zones 

sources, c’est-à-dire avec l’augmentation de l’âge photochimique des masses d’air échantillonnées. Un 

facteur 100 peut alors être observé entre l’AOS mesuré et l’AOS modélisé en ces zones reculées dites 

remote. Les quantités d’AOS formées sont donc ici aussi sous-estimées par Volkamer et al. (2006). 

Selon de Gouw et al. (2008), trois raisons peuvent expliquer ces sous-estimations : la justesse des 

rendements de formation, les composés biogéniques et les composés à la volatilité faible qui n’ont pas 

été pris en compte pour l’estimation. 
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Figure 15 : Évolution en fonction de l’âge photochimique du ratio de l'AOS mesuré et de l'AOS modélisé 

(Volkamer et al., 2006) 

 

• Le rendement de formation : 

Le rendement de formation Y traduit la capacité d’un précurseur à former de l’AOS. Défini 

par Pandis et al. (1992), Y correspond à la quantité de composé organique gazeux précurseur qui est 

convertie en AOS, soit : 

Y =	 �J∆	�3( (14) 

où Mo est la concentration massique totale d’aérosol organique produit (µg.m‐3) et ∆COG la 

concentration massique de composé organique gazeux précurseur ayant réagi. ∆COG pouvant être 

exprimé par un rapport de masse notamment en ppm, ou en µg.m‐3, Y s’exprimera alors soit en 

µg.m‐3.ppm‐1, soit en un pourcentage. La masse d’AOS formée par un précurseur est ainsi obtenue en 

multipliant Y par la quantité de précurseur ayant réagi. 

Les rendements de formation Y sont déterminés en chambre de simulation, au cours d’expériences aux 

paramètres contrôlés. Ce contrôle des conditions expérimentales permet ainsi de déterminer la valeur 

de Y dans différents milieux caractérisés par des concentrations élevées ou faibles en NOx  (Ng et al., 

2007a), ou encore par la présence et la nature de particules inorganiques servant alors de noyau de 

condensation (Cao and Jang, 2007; Northcross and Jang, 2007; Volkamer et al., 2009). Chacun de ces 

paramètres a la capacité de modifier la dégradation du précurseur gazeux, qui peut d’ailleurs être 

assurée par l’un des trois oxydants majeurs (Kroll et al., 2006; Kleindienst et al., 2007; Ng et al., 

2008). Il est alors important de relever la dépendance du rendement de formation d’un précurseur 

gazeux à l’oxydant utilisé et aux conditions expérimentales données. Le tableau 6 répertorie les 

rendements de formation d’AOS de quelques précurseurs primaires suite à leur oxydation par le 
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radical OH. En zone urbaine, les composés aromatiques ont longtemps été identifiés comme étant les 

principaux précurseurs d’AOS (Volkamer et al., 2006). Si les espèces aromatiques présentent des 

rendements élevés (tableau 6), les composés terpéniques ainsi que les alcanes constitués d’au moins 11 

atomes de carbone sont eux aussi d’importants précurseurs d’AOS. D’où les deux autres hypothèses 

émises par de Gouw et al. (2008) pour expliquer les sous-estimations des quantités d’AOS. 

 

Tableau 6 : Rendements de formation d'AOS, Y, (Seinfeld and Pandis, 1998) de précurseurs organiques gazeux 

Espèces Y (µg.m‐3.ppm‐1)  Espèces Y (µg.m‐3.ppm‐1) 
Éthane 0  Isoprène 64b 
Propane 0  α‐pinène 2 338c 
n‐butane 0  β‐pinène 1 724b 
Isobutane 0  Benzène 1 181d 
n‐pentane 0  Toluène 1 145d 
n‐hexane 0a  Éthylbenzène 1 145d,e 
n‐heptane 37a  m‐xylène 1 578d 
n‐octane 192a  o‐xylène 1 578d,e 
n‐nonane 425a  p‐xylène 1 578 d 
n‐décane 850a    
n‐undécane 1 726a    
n‐dodécane 2 424a    
n‐tridécane 3 295a    
n‐tetradécane 4 390a    
n‐pentadécane 5 447a    
n‐hexadécane 7 252a    

a: Lim et Ziemann (2009a) ; b : Lee et al. (2006a) ; c : Ng et al. (2007a) ; d : Ng et al. (2007b) ; e : Odum et al. (1997) 

 

• Les composés biogéniques : 

Lors de l’estimation des quantités d’AOS, Volkamer et al. (2006) ainsi que de Gouw et al. 

(2008) n’ont considéré que les espèces anthropiques primaires. En plus de présenter des rendements de 

formation d’AOS aussi importants que ceux des composés aromatiques, les terpènes et les espèces 

biogéniques en général sont responsables de 90% de l’AOS à l’échelle globale (Kanakidou et al., 

2005). Cependant, en milieu urbain, le rôle des précurseurs biogéniques dans la formation de l’AOS 

est négligeable au regard de celui des COG anthropiques (Volkamer et al., 2006; Bahreini et al., 

2009). 
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• Les espèces à la volatilité intermédiaire : 

L’importance des espèces à la volatilité faible dans la formation d’AOS a été mise en évidence 

au cours de mesures en chambre de simulation. Robinson et al.(2007) se sont ainsi intéressés aux 

émissions d’aérosols organiques à l’échappement d’un véhicule diesel, et plus particulièrement au 

vieillissement des aérosols. Caractérisée après 3h d’évolution, la composition de la fraction secondaire 

de l’aérosol organique était différente de celle de l’AOS formé à partir des composés aromatiques, 

alors considérés comme étant les précurseurs anthropiques les plus importants. Robinson et al. (2007) 

en concluent que la contribution des espèces aromatiques à la formation de l’AOS à l’échappement 

d’un véhicule diesel est mineure. De plus, alors qu’il sont initialement émis à l’échappement sous 

forme particulaire avec l’AOP (Donahue et al., 2006; Robinson et al., 2007), les COV‐I et COSV sont 

identifiés comme étant les principaux précurseurs de l’AOS mesuré au cours de cette expérience 

(Robinson et al., 2007). Récemment, des observations en atmosphère réelle ont confirmé le rôle 

majeur des COV-I et COSV dans la formation de l’AOS. Suite à la marée noire ayant frappé la côte 

ouest des États-Unis en Juin 2010, de Gouw et al. (2011) ont réalisé des mesures aéroportées de 

composés organiques gazeux et particulaires au dessus d’une nappe de pétrole afin de déterminer les 

impacts de cette marée noire sur la qualité de l’air à l’échelle régionale. Les mesures aéroportées ont 

permis d’identifier deux masses d’air différentes. La première est une masse d’air étroite et composée 

de COV qui se sont évaporés de la nappe de pétrole. La seconde est quant à elle plus étendue et 

présente des concentrations massiques d’aérosol organique très élevées. Plus on s’éloigne de la nappe, 

plus la taille de l’aérosol organique et son flux d’émissions augmentent. De Gouw et al. (2011) en 

concluent que l’aérosol est formé à partir de l’oxydation de composés peu volatils émis à la surface de 

la nappe de pétrole. Ils ont alors identifiés les hydrocarbures constitués de 14 à 16 atomes de carbone 

comme étant les plus forts précurseurs de l’AOS de la nappe de pétrole. 

Finalement, la volatilité des espèces est une propriété fondamentale pour la formation de l’AOS, 

pourtant longtemps omise par les modèles. Jusque récemment, les modèles considéraient que l’AOP 

restait sous sa forme particulaire, alors que la phase dans laquelle il se trouve est bien dépendante des 

conditions atmosphériques et de la volatilité de l’aérosol (Robinson et al., 2007; Epstein et al., 2010). 

À présent, les modèles incluent la volatilité de l’AOP et considèrent cette fraction de l’aérosol 

organique comme de potentiels COV-I et COSV ; on parle alors d’approche VBS (Volatility Basis Set) 

(Hodzic et al., 2010; Tsimpidi et al., 2010; Zhang et al., 2012). Hodzic et al. (2010) se sont intéressés à 

la modélisation de l’AOS pour les différentes campagnes de mesure déjà étudiées par Vokamer et al. 

(2006). À leur tour, ils ont modélisé l’AOS formé à partir des COG mesurés, mais aussi à partir de 

l’AOP anthropique tout en adoptant l’approche VBS. Hodzic et al. (2010) améliorent 

considérablement l’estimation de l’AOS mesuré. Illustrés à la figure 16 à la façon de Volkamer et al. 

(2006), les résultats permettent d’obtenir des rapports AOS mesuré sur AOS modélisé égaux à 1 en 
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zone urbaine. Finalement, ces résultats confirment bien que (i) les composés anthropiques dominent la 

formation d’AOS en zone urbaine (Volkamer et al., 2006; Bahreini et al., 2009) mais que (ii) les 

composés aromatiques volatils ne sont pas les précurseurs d’AOS les plus importants (Volkamer et al., 

2006; Robinson et al., 2007; de Gouw et al., 2008), (iii) au contraire des COV-I et COSV (Robinson et 

al., 2007). 

 

 

Figure 16 : Évolution en fonction de l’âge photochimique du ratio de l'AOS mesuré et de l'AOS modélisé en 

suivant l’approche VBS (Hodzic et al., 2010) 

 

4.3. Conclusion 

L’estimation des concentrations ambiantes d’AOS est aujourd’hui l’un des enjeux majeurs de 

la communauté scientifique. En effet, une prédiction juste des quantités d’AOS formées implique une 

connaissance et une maitrise des processus de formation de l’AOS. Cependant, aujourd’hui, il n’en est 

rien ; la formation d’AOS reste incertaine. Aujourd’hui, la formation d’AOS est estimée 

principalement grâce aux données relatives des COG, à savoir ses concentrations initiales et son 

potentiel de formation d’AOS, également appelé rendement. Dès lors, toute erreur sur ces données 

entraîne une mauvaise estimation des quantités d’AOS formées. Quelques études ont ainsi échoué 

dans leur tentative d’estimation de la quantité d’AOS formée à partir des COG. Des différentes 

hypothèses émises pour expliquer les désaccords, la non-prise en compte des espèces COV-I, et d’une 

manière générale celle de la volatilité des espèces, est certainement la plus forte. En effet, la prise en 

compte de la volatilité des espèces précurseur a permis d’améliorer significativement l’estimation des 

quantités d’AOS formées en milieu urbain, tandis que les COV-I ont un potentiel de formation d’AOS 

important. Finalement, compte-tenu de l’importance de ces espèces, il apparaît primordial de les 

intégrer de façon systématique lors de mesures sur le terrain de composés organiques. 
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5. Conclusions, objectifs et cadre de la thèse 

Alors que les composés organiques gazeux se trouvent au cœur de la chimie atmosphérique, la 

connaissance de leurs sources et de leur devenir reste accompagnée d’un nombre important 

d’incertitudes. Si la nature de leurs sources est connue, les quantités associées restent encore mal 

modélisées voire méconnues pour certains COG. Si les processus chimiques se déroulant en phase 

gazeuse impliquant les COG sont plutôt bien appréhendés, ceux à l’interface des phases gazeuse et 

particulaire sont en partie incompris et donc mal renseignés. En particulier, le bilan de l’aérosol 

organique secondaire est déficitaire. Ce bilan est en partie lié à la connaissance limitée des sources des 

COG précurseurs. Ces dernières années ont cependant été marquées par une avancée significative dans 

le bilan de l’AOS avec la mise en évidence du rôle important des COV‐I et COSV. Malgré cela, la 

compréhension et l’explication de la formation d’AOS à partir des COG apparaissent encore comme 

d’importants défis, d’autant plus que ces composés sont rarement mesurés en atmosphère réelle. 

 

L’ambition de ce travail de thèse est d’apporter de nouveaux renseignements pour une meilleure 

caractérisation des sources et de l’impact des COG en zone urbaine. Nous tenterons alors de mieux 

caractériser les composés d’une base de données novatrice car associant des COV et des COV-I, ces 

espèces à l’intérêt nouveau car identifiées comme précurseurs importants de l’AOS. À partir 

d’observations nous tenterons alors de répondre aux questions suivantes : 

• comment évoluent les concentrations des COV et COV-I dans le temps et dans l’espace, et 

quels sont les processus déterminant ces variations ? 

• quelles sont les sources des COV-I en zone urbaine ? 

• les mesures en atmosphère réelle de COV-I permettent-elles d’améliorer les estimations de 

l’AOS comme cela a été le cas pour les modèles prenant en compte les précurseurs d’AOS peu 

volatils ? 

Les observations sont celles recueillies au cours de deux campagnes de mesures sur des sites 

récepteurs en périphérie de deux mégapoles, Paris et Los Angeles, dans le cadre des programmes de 

recherche MEGAPOLI et CalNex, respectivement. Une méthodologie source-récepteur incluant 

notamment une modélisation PMF a été choisie. La modélisation PMF a été appliquée à de 

nombreuses reprises aux composés organiques gazeux mesurés en zones urbaines et périurbaines 

(Brown et al., 2007; Leuchner and Rappenglück, 2010; Gaimoz et al., 2011). Néanmoins, les 

principales espèces gazeuses étaient des hydrocarbures volatils : des composés aromatiques, des 

alcènes, un seul alcyne, l’acétylène, ainsi que des alcanes. Jusqu’ici l’alcane le moins volatil intégré 

dans le jeu de données pour des analyses PMF est l’undécane (Jorquera and Rappenglück, 2004; 
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Buzcu and Fraser, 2006; Choi et al., 2010a). Au travers de ce travail, nous tacherons alors de 

renseigner les sources d’émission d’alcanes composés d’au moins 12 atomes de carbone et donc de 

volatilité intermédiaire, ces COV-I étant d’importants précurseurs d’AOS qui n’ont jamais fait l’objet 

d’étude PMF auparavant. Finalement, en déterminant les sources de ses précurseurs, nous permettrons 

l’identification de l’un des déterminants importants de la formation d’AOS, soit les sources les plus à 

même de former de l’AOS. 
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La stratégie expérimentale développée pour répondre aux objectifs de ce travail de thèse 

conjugue mesures sur le terrain et analyses en laboratoire. L’objectif de ce chapitre est donc de 

présenter les différentes étapes ayant conduit à l’obtention des données pour caractériser au mieux les 

COG. 

Une première partie de ce chapitre exposera la méthodologie adoptée au regard des objectifs 

de cette thèse. Il s’agira de justifier les choix concernant les espèces mesurées, l’instrumentation 

déployée, la localisation et la temporalisation des mesures. C’est dans une deuxième partie que sera 

décrit le cadre dans lequel s’inscrivent ces travaux de thèse ; les sites de mesures et l’ensemble de la 

stratégie du programme MEGAPOLI seront alors présentés. Parmi toutes les mesures, celles indirectes 

des composés organiques gazeux (COG) constituent le cœur de ce travail expérimental. C’est pour 

cela qu’une troisième partie leur est consacrée. Enfin, la quatrième partie de ce chapitre est dédiée à 

l’estimation des incertitudes de mesure de la concentration des espèces. 

 

1. Méthodologie pour répondre aux objectifs de la thèse 

1.1. Choix des composés gazeux mesurés 

Le choix des COG mesurés a été motivé par les objectifs identifiés à la fin du chapitre I, à 

savoir l’identification de leurs sources et leur lien avec l’AOS. Alors qu’un maximum d’espèces doit 

être renseigné, les mesures ont concerné des composés très peu renseignés dans la littérature mais 

aussi d’autres espèces caractéristiques des milieux urbains et périurbains ; la bonne connaissance de 

ces espèces devrait alors faciliter l’étude et l’interprétation des évolutions des composés "peu 

communs". Certaines espèces affichent par ailleurs d’importants potentiels de formation d’AOS. 

Ainsi, notre attention s’est portée sur les composés organiques gazeux suivants : 

• des alcanes volatils C4-C6, fortement liés aux sources automobiles (évaporation et 

échappement), ainsi qu’aux sources de chauffage domestique. Caractérisés par des temps de 

vie atmosphériques importants, ces composés peuvent en particulier renseigner sur les apports 

de masse d’air à longue distance ; 

• des hydrocarbures aromatiques volatils et des alcanes lourds, dont le potentiel de formation 

d’aérosol organique secondaire est important. Si les composés aromatiques sont 

principalement associés aux mêmes sources que les alcanes volatils, les sources d’émission 

des alcanes lourds en phase gazeuse n’ont jamais été étudiées en atmosphère réelle ; 

• les composés biogéniques, dont la dégradation contribue significativement à la formation 

d’aérosols organiques secondaires ; 
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• les COV carbonylés, aldéhydes et cétones, aussi bien légers que lourds, qui, comme il a été vu 

au chapitre I, peuvent être émis par des sources primaires et secondaires. 

Ce sont finalement des espèces anthropiques et biogéniques, primaires et secondaires qui ont été 

mesurées. 

 

1.2. Mesures complémentaires 

La mesure de COG n’est cependant pas suffisante pour répondre aux différents objectifs de ce 

travail de thèse. La caractérisation de ces composés s’appuie effectivement sur un certain nombre 

d’autres polluants, parmi lesquels la matière particulaire. Les mesures de matière organique 

particulaire couplées à celles de composés organiques en phase gazeuse apparaissent indispensables 

pour l’étude de leur lien. Des indicateurs de la qualité de l’air ont également été mesurés en phase 

gazeuse pour une meilleure étude des données des COG. Enfin, en tant que déterminant du devenir des 

COG, la météorologie sera prise en compte dans l’analyse descriptive. 

 

1. 3. Échelles spatiale et temporelle des mesures 

Parce que ce travail de thèse porte aussi bien sur les émissions des COG dans une mégapole 

que sur leur devenir au travers de leurs transformations physico‐chimiques, leur caractérisation est 

optimale dès lors que leurs mesures sont multipliées dans l’espace et dans le temps. Il convient alors 

de considérer au moins un site dit émetteur, autrement dit se situant en zone source, et un autre site qui 

se trouve sous l’influence du premier dont il reçoit les masses d’air vieillies. Ce second site est alors 

défini comme étant un site récepteur. 

Le choix de la période de mesure est elle aussi primordiale pour une bonne caractérisation des COG. 

En effet, les composés évolueront différemment selon la période de l’année, et, à une échelle plus 

petite, selon l’heure de la journée. Pour mieux comprendre cette évolution, il convient alors d’effectuer 

des mesures dans des conditions très contrastées telles que le jour et la nuit, ou encore en été et en 

hiver. 

La résolution temporelle des prélèvements est un autre aspect important des mesures. Idéalement, elles 

doivent présenter un pas de temps suffisamment faible pour distinguer les différents processus 

impactant les concentrations des composés. Cependant, il n’existe pas de technique universelle 

permettant de mesurer l’ensemble des composés. La mesure des COG nécessite alors l’utilisation de 

différents instruments, chacun d’eux étant caractérisés par une résolution temporelle spécifique pour 

une spéciation optimale des composés. Et finalement, parce que certains instruments sont plus 
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sensibles que d’autres, et que les espèces à mesurer présentent des abondances très différentes, le 

couplage de techniques directes et indirectes apparaît nécessaire pour la caractérisation des espèces 

visées. 

 

2. Les campagnes du projet MEGAPOLI 

Alors que les principales actions à mener ont été identifiées, il s’agit maintenant de présenter 

non seulement les mesures mais également le cadre dans lequel celles-ci ont été réalisées. 

 

2.1. Périodes et sites de mesures 

MEGAPOLI s’intéressant de près aux impacts générés par la pollution d’une mégapole sur 

une échelle locale, régionale et globale, les instruments ont été installés en trois sites différents de la 

région parisienne, présentés en figure 17 : le LHVP, le SIRTA et le GOLF. 

Le LHVP ("Laboratoire d’hygiène de la ville de Paris", 48.828777°N, 2.207317°E) est un site urbain 

de fond situé au sud ouest de la capitale parisienne. Station de surveillance de la qualité de l’air de la 

région parisienne, ce site se trouve en recul par rapport aux axes routiers majeurs. Ainsi, la position 

stratégique du LHVP sert au mieux les ambitions du projet MEGAPOLI pour l’étude de la pollution 

de fond de la ville de Paris (Favez et al., 2007; Sciare et al., 2010; Gros et al., 2011). 

Les deux autres sites, le GOLF et le SIRTA, ont été choisis dans le but de caractériser une masse d’air 

avant et après qu’elle ait survolé la ville de Paris. Le premier site se trouve au nord-est de Paris 

(2°32’49.17”E, 48°56’1.67”N). Site périurbain, un terrain de golf et un parc forestier se trouvent en 

lisière au nord du site, alors qu’une route présentant une densité de trafic moyenne se situe en son sud 

(Freutel et al., 2013). Le site du SIRTA ("Site Instrumental de Recherche par Télédétection 

Atmosphérique") est quant à lui situé dans la ville de Palaiseau, à 14 km au sud-ouest de Paris. 

Entouré de champs et de zones boisées, le SIRTA est également un site périurbain (Haeffelin et al., 

2005). 

Sur les trois sites, seuls deux ont été implémentés avec des instruments dédiés à la mesure 

des composés organiques gazeux et de l’aérosol : le SIRTA et le LHVP. Seule la phase particulaire a 

été caractérisée au GOLF. Le travail présenté ici s’intéressant en particulier aux composés organiques 

gazeux, le résultat des mesures menées au GOLF ne sera pas abordé par la suite. La thèse portant sur 

les COG en périphérie de mégapoles, les données principalement étudiées au cours de ce travail seront 

celles renseignées au SIRTA. En sa qualité de site urbain de fond, le LHVP se trouve sous l’influence 

directe des émissions urbaines. En revanche, le SIRTA étant plus éloigné de ces sources primaires, il 

peut alors recevoir des masses d’air vieillies, témoins des activités photochimiques. Dès lors, le LHVP 
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sera considéré comme étant le site "source" par rapport à la mégapole, tandis que le SIRTA sera le site 

"récepteur". Finalement, les mesures réalisées au LHVP ne serviront qu’à supporter la caractérisation 

des composés organiques observé

 

Figure 17 : Localisation des sites de mesure MEGAPOLI

 

Composés gazeux et particulaires

parisienne au cours de deux campagnes de mesure

2009), la seconde durant l’hiver (janvier

COG dans la formation de l’AOS peut alors être évalué.
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sera considéré comme étant le site "source" par rapport à la mégapole, tandis que le SIRTA sera le site 

es mesures réalisées au LHVP ne serviront qu’à supporter la caractérisation 

observés au SIRTA. 

Localisation des sites de mesure MEGAPOLI 

Composés gazeux et particulaires ont ainsi été mesurés en divers lieux de l’agglomération 

urs de deux campagnes de mesure, la première prenant place au cours de l’été (juillet 
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suite être analysés en laboratoire. À l’opposé, certains appareils permettent l’échantillonnage e
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es mesures réalisées au LHVP ne serviront qu’à supporter la caractérisation 

 

ont ainsi été mesurés en divers lieux de l’agglomération 
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caractérisation du carbone organique, un grand nombre d’espèces se devait 
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Les instruments y sont regroupés 

selon le type de mesure, à savoir indirecte ou directe. Les mesures sont dites indirectes (tableau 7) 
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l’opposé, certains appareils permettent l’échantillonnage et 
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l’analyse in-situ ; il s’agit alors d’outils pour la mesure directe de composés (tableau 8). Pour les COG, 

notons que, d’une manière générale, leur mesure s’appuie sur une technique de pré-concentration, 

spécifique ou non, en raison de leurs faibles teneurs dans l’atmosphère. Cette technique de pré-

concentration est alors couplée à une technique de séparation chromatographique. 

Au SIRTA, la mesure directe a été effectuée avec un GC-FID (Gas Chromatography-Flame 

Ionisation Detector), "AirmoVOC" développé par la société Chromatotec®. Les alcanes C4-C6 

(n‐butane, i-butane, n-pentane, i-pentane et hexane) et l’isoprène ont été prélevés et pré-concentrés 

dans un piège interne à l’instrument et contenant un mélange de trois adsorbants : Carbopack®, 

Carbotrap® et Carboxen®. Après cette étape de pré-concentration d’une durée de 10 minutes, le piège 

est chauffé à 275°C durant 3 minutes ; les composés piégés sont alors désorbés et entraînés vers la 

colonne par le gaz vecteur, l’hydrogène. La colonne, de type Al2O3/KCl, se trouvant dans un four, est 

soumise à un gradient de température pour une séparation chromatographique optimale des composés. 

Les composés séparés sont alors détectés en sortie de colonne par un détecteur à ionisation de flamme. 

À la suite de l’analyse, un chromatogramme est obtenu, support pour l’identification et la 

quantification des composés. Cependant, l’analyse d’un mélange étalon gazeux doit être effectuée. 

Ainsi, les composés peuvent, dans un premier temps, être identifiés selon leur temps de rétention. Leur 

quantification quant à elle est possible suite à l’établissement de leur courbe d’étalonnage par l’analyse 

de différents volumes du mélange étalon. Pour s’assurer de la stabilité de la réponse des analyseurs, 

une analyse hebdomadaire d’un mélange de COV aux concentrations connues et certifiées (bouteille 

NPL) a été réalisée. Cette analyse hebdomadaire a par ailleurs permis de déterminer les limites de 

détection des composés mesurés ainsi que les incertitudes sur leurs concentrations. Notons qu’une 

membrane Nafion a été placée avant l’analyseur afin d’éliminer l’eau contenue dans l’air prélevé. 

L’eau pourrait en effet altérer la mesure des composés gazeux, notamment par un décalage des temps 

de rétention. 
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Tableau 7 : Mesures indirectes du carbone organique gazeux au SIRTA durant MEGAPOLI. 

Référence 

Detournay et al. (2011) 

 
Kleindienst et al. (1998) 
Bates et al. (2000) 
Dettmer and Engewald (2003) 

Incertitude 
(%) 

3,7 – 32,6 

 
1,8 – 12,0 

Limite de 
détection 
(ppt) 

1 – 20 

 
10 – 60 

Analyse 

Désorption thermique 
(ATD) 
+ Chromatographie 
Gazeuse couplée à un 
Détecteur à Ionisation 
de Flamme (GC-FID) 

 
Désorption chimique 
(acétonitrile) 
+ Chromatographie 
Liquide à Haute 
Performance couplée à 
un détecteur Ultra 
Violet (HPLC-UV) 

Laboratoires 

EMD/LISA 

 
EMD/LISA 

Adsorbant 

Charbon actif 
(carbopack B + carbopack C) 

 
2,4-dinitrophenylhydrazine 
(DNPH) 

Composés mesurés 

Aromatiques 
n-Alcanes C9-C16 
n-Aldhéhydes C9-C10 
Terpènes 

 
Aldéhydes C1-C9 
Cétones 
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  Tableau 8 : Mesures directes du carbone organique gazeux et d’autres données complémentaires (CO, NOx, paramètres météorologiques) au SIRTA et au LHVP 

durant MEGAPOLI. 

 
Référence 

 
Michoud (2012) 

 
Gros et al. (2011) 

 
Gros et al. (1999) 

 
Michoud et al. (2012) 

 
Dommen et al. (2000) 
Michoud et al. (2012) 

 
Michoud et al. (2012) 

 
 

 
 

 
DeCarlo et al. (2006) 
Freutel et al. (2013) 

ND: Non Disponible 

Incertitude 
(%) 

 
20 

 
15 – 10 

 
10 

 
5 

 
5 

 
5 

 
ND 

 
ND 

 
30 – 36 

Limite de 
détection 
(ppt) 

 
100 

 
37 – 93 

 
1 000 

 
500 

 
500 

 
1 000 

 
ND 

 
ND 

 
ND 

Pas de temps 
(min) 

 
30 

 
30 

 
15 

 
1 

 
1 

 
1 

 
1 

 
60 

 
5 

Instrument 

 
GC-FID AirmoVOC 
(Chromatotec®) 

 
2 GC-FID 
(Chromatotec®) 

 
GC (détection à l’oxyde 
de mercure) 

 
Analyseur AC31M 
(Environnement S.A.) 

 
NoxToy 

 
Analyseur 49C 
(THERMO) 

 
Capteur de vent et 
radiomètre (Young) 

 
LidarALS450 

 
HR-TOF-AMS 

Laboratoire 

 
LISA 

 
LSCE 

 
LSCE 

 
LISA 

 
LISA 

 
LISA 

 
LISA 

 
LMD 

 
PSI 

Site 

 
SIRTA 

 
LHVP 

 
SIRTA 

 
SIRTA 

 
SIRTA 

 
SIRTA 

 
SIRTA 

 
SIRTA 

 
SIRTA 

Composés mesurés 

 
Alcanes C4-C6 

  Isoprène 

 
HCNM C2-C6 
HCNM C6-C10 

 
CO 

 
NO 

 
NO2 

 
O3 

 
Données météorologie 
(T, RH, P, vitesse et 
direction du vent) 

 
Hauteur de la couche de 
mélange 

 
Matière particulaire 
submicronique (PM1) 
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Au LHVP, des mesures directes du carbone organique gazeux ont également été menées à 

l’aide de deux GC-FID (Chromatotec®). Les hydrocarbures de C2 à C6 et de C6 à C10 ont ainsi été 

mesurés par une équipe du LSCE. 

Des mesures indirectes de COG ont été menées au SIRTA. Elles ont permis le prélèvement de 

composés aromatiques, de terpènes, d’aldéhydes et d’alcanes, d’une part, et de carbonylés d’autre part, 

et ce par pré-concentration sur deux adsorbants différents. Cette méthode de prélèvement associant 

mesure sur le terrain et analyses en laboratoire sera détaillée en section 3 de ce même chapitre. 

 

2.2.1. Mesure de la matière organique particulaire 

Un HR-ToF-AMS (High Resolution-Time of Flight-Aerosol Mass Sectrometer) a été déployé 

par les équipes du Max Planck Institute au SIRTA pour la spéciation des aérosols atmosphériques. Cet 

instrument qui permet la mesure directe des aérosols est le résultat d’un intérêt croissant de la 

communauté scientifique pour la phase particulaire de l’atmosphère. Il permet non seulement de 

connaître la distribution en taille des aérosols, mais aussi leur composition chimique et leur 

concentration. La figure 18 présente un schéma de HR-ToF-AMS, dont le principe est ici détaillé 

(DeCarlo et al., 2006). 

L’analyse en AMS de particules atmosphériques suit trois étapes. La première consiste en leur 

prélèvement dans un échantillon d’air. L’air est passé au travers d’un ensemble de lentilles 

dynamiques permettant de sélectionner les particules qu’il contient selon leur taille. Il en ressort un 

faisceau étroit de particules, dont le diamètre est compris entre 35 nm et 1,5 µm, et qui est accéléré par 

un gradient de pression. Le faisceau passe alors au travers d’un disque présentant deux fentes radiales 

se trouvant à 180° l’une de l’autre. Le disque, communément appelé chopper, est mis en rotation. Dès 

lors, le faisceau est entrecoupé, le chopper laissant passer l’ensemble ou une partie du faisceau vers la 

chambre de détection, mais pouvant également le bloquer en intégralité. Le temps de vol des particules 

est alors calculé entre le chopper et la chambre de détection, ce qui permet finalement d’obtenir la 

distribution granulométrique des particules d’un échantillon d’air, la vitesse de déplacement des 

particules étant fonction de leur taille. Dans la chambre de détection, les particules viennent impacter 

une surface chauffée à 600°C, ce qui entraîne la vaporisation des particules non-réfractaires, c’est-à-

dire des matières organique et inorganique. Au cours de leur vaporisation, les particules sont ionisées 

par impact électronique à 70 eV, ce qui aboutit à la formation d’ions moléculaires se décomposant par 

la suite en divers fragments. Les ions chargés positivement sont alors dirigés vers le spectromètre de 

masse qui est équipé d’un détecteur de type galette de microcannaux, ou MCP (MultiChannel Plate). 

Les ions sont alors analysés selon leur temps de vol alors qu’ils peuvent emprunter deux trajets 

optiques différents. Le premier, appelé V-mode, correspond à une simple réflexion des ions avant leur 
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arrivée au détecteur. Il est caractérisé par une forte sensibilité mais une résolution spectrale réduite. 

Lorsqu’ils empruntent le second trajet optique, qui est désigné comme étant le W-mode, les ions 

traversent le spectromètre en subissant une double réflexion. La résolution de la détection est alors 

améliorée au détriment de la sensibilité, qui est alors moins importante qu’avec le V-mode. 

 

 

Figure 18 : Schéma de HR-ToF-AMS (DeCarlo et al., 2006) 

 

Lors des campagnes MEGAPOLI, la composition en matière organique et inorganique de 

l’aérosol de diamètre inférieur à 1 µm (PM1) a été déterminée à partir des mesures en HR‐ToF‐AMS 

avec une détection en V‐mode. Les résultats ont ainsi identifié des nitrates (NO3
-), des sulfates (SO4

2-) 

et de l’ammonium (NH4
+) en tant que composants principaux de cette fraction de l’aérosol, comme 

l’illustre la figure 19. Des chlorures (Cl-) ont également été identifiés mais en quantités négligeables 

lors des deux campagnes MEGAPOLI. La caractérisation de la matière organique a été obtenue par 

application du modèle PMF aux spectres de masse associés à cette fraction de l’aérosol, par le MPI 

pour les données estivales (Freutel et al., 2013), par le PSI pour celles obtenues lors de la campagne 

MEGAPOLI hiver (Crippa et al., 2013). Les solutions des analyses PMF, appelées facteurs, sont 

caractérisées par un spectre de masse et permettent d’identifier des signatures de sources selon des 



Chapitre II : Méthodologie expérimentale 

 

74 
 

ions spécifiques et leur intensité. Ainsi, pour chaque jeu de données, une fraction primaire et une autre 

secondaire, oxygénée, ont été identifiées. L’été, la fraction oxygénée (OOA) est prédominante, 

représentant en moyenne 60% de la masse totale de l’aérosol organique, contre 40% pour la fraction 

primaire, cette dernière étant représentée par le facteur HOA. L’hiver, alors que la composition de 

l’aérosol organique est également dominée par sa fraction oxygénée, qui représente en moyenne 57% 

(en masse) de la matière organique, sa fraction primaire est constituée du composant HOA, mais 

également COA et BBOA. Ceux-ci représentent respectivement 15%, 12% et 16% de la fraction 

organique de l’aérosol. Les séries temporelles des différents composants de l’aérosol atmosphérique 

sont présentées aux annexes 2 et 3. 

 
Figure 19 : Composition moyenne (en masse) de l'aérosol submicronique non-réfractaire durant MEGAPOLI 

été (a) et MEGAPOLI hiver (b). La matière organique totale est encadrée en jaune 

 

2.2.2. Autres paramètres 

Des espèces non organiques gazeuses ont également été mesurées au SIRTA. Des mesures 

directes du monoxyde de carbone (CO), du monoxyde et du dioxyde d’azote (NO et NO2 

respectivement), ainsi que de l’ozone (O3) ont été menées. Par ailleurs, l’installation d’une station 

météorologique a permis de renseigner les données de vitesse et de direction du vent, la pression, la 

température et l’humidité relative. Paramètre important de la dilution des polluants, la hauteur de la 

couche limite a également été mesurée. Enfin, des informations supplémentaires concernant le trajet 

des masses d’air avant leur arrivée au site de mesure ont été obtenues grâce aux rétro-trajectoires 
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obtenues par le model de dispersion FLEXPART (version 8.2). Le modèle de dispersion FLEXPART 

est basé sur la dispersion lagrangienne de 60 000 particules contenues dans une parcelle se trouvant au 

niveau du site récepteur. A intervalles de 3 heures, cette méthode permet de remonter l’histoire d’une 

masse d’air jusqu’à 20 jours, au travers de ces particules, qui sont soumises au transport, à la diffusion 

et au dépôt sec ou humide une fois émises dans l’atmosphère (Stohl et al., 2005). En considérant le 

temps de résidence de la parcelle lors de son transport, il est alors possible de localiser l’origine des 

particules qui sont arrivées au site de mesure. 

 

3. Mesures indirectes du carbone organique gazeux 

Consistant en un prélèvement actif sur un support adsorbant, qui est ensuite soumis à une 

analyse en laboratoire, la mesure indirecte de composés organiques gazeux a été effectuée à l’aide 

d’un préleveur automatique Smart Automatic Sampling System (SASS) (figure 20). Développé et 

commercialisé par la société TERA Environnement, le préleveur permet d’automatiser 

l’échantillonnage en série de différents volumes d’air sur différents supports adsorbant, appelés 

cartouches. Ce sont au total 24 cartouches, regroupées en deux rampes de 12, qui peuvent être utilisées 

pour l’adsorption des composés gazeux. Disposant de leur propre régulateur de débit massique 

(RDM), chaque rampe peut prélever des volumes d’air indépendamment à un débit spécifique. 

L’automatisation des prélèvements est rendue possible par leur programmation via un ordinateur. Pour 

chaque séquence de prélèvements, l’heure de début, le débit, la durée, qui a été fixée à 3 heures dans le 

cas de notre étude, ainsi que la rampe et la position de la cartouche sont paramétrés via un ordinateur. 

Parce que les composés à renseigner présentent des propriétés physico-chimiques différentes 

(espèces carbonylées, alcanes, terpènes et composés aromatiques), l’utilisation de deux types de 

cartouches d’adsorbant a été nécessaire : des cartouches imprégnées de DNPH, pour la mesure 

exclusive de composés carbonylés, et des cartouches remplies de carbone graphité pour le prélèvement 

des autres espèces. Ainsi, à raison de 8 cartouches d’un adsorbant donné prélevées quotidiennement 

pendant de 2 mois, ce sont finalement près de 1 000 cartouches qui ont été échantillonnées, toutes 

campagnes MEGAPOLI confondues. Enfin, alors que le choix du type d’adsorbant doit permettre un 

échantillonnage optimal des espèces ciblées, celui de la technique d’analyse doit quant à lui aboutir à 

une identification et une quantification idéales des composés échantillonnés. 

La mesure des COG constitue le cœur du travail expérimental de cette thèse. Dans ce cadre, 

j’ai mis en œuvre sur le terrain les prélèvements ad-hoc avec la collecte des différents supports avant 

leur analyse. Au laboratoire, j’ai eu la responsabilité technique de l’analyse des 500 cartouches de 

carbone graphité. Quant aux 500 cartouches de DNPH, leur analyse a été réalisée avec le soutien 

technique du personnel de l’École des Mines de Douai. La suite de cette section s’attachera à présenter 
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les différentes étapes ayant permis de déterminer les concentrations de composés organiques gazeux 

prélevées sur chacun des adsorbants. 

 

 

Figure 20 : Préleveur automatique SASS (Smart Automatic Samplic System) de TERA environnement 

 

3.1. Mesure des composés carbonylés 

3.1.1. Prélèvement sur le terrain 

La méthode de mesure des espèces carbonylées repose sur leur dérivation avec un agent 

réactif : la 2,4‐dinitrophénylhydrazine (DNPH). La DNPH, réagissant exclusivement avec les 

composés carbonylés, conduit à la formation de molécules de dinitro‐2,4‐phénylhydrazones. Les 

molécules ainsi formées sont différentes selon l’espèce initiale ayant réagi (figure 21). Cette méthode, 

largement utilisée par la communauté scientifique, permet ainsi de quantifier un composé carbonylé 

grâce à la quantification de son dérivé. 

 

 

Figure 21 : Dérivation par la DNPH d'un composé carbonylé 
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Sur le terrain, nous avons réalisé le piégeage des aldéhydes et des cétones au moyen de 

cartouches contenant des billes de silica-gel, de 55 µm à 105 µm de diamètre, greffées en C18 et 

imprégnées de DNPH pour la dérivation. Commercialisées par la société WATERS® sous forme de 

lots référencés, ces cartouches de type Sep-PAK® peuvent avoir piégé des composés carbonylés lors 

de leur fabrication. Il faut alors s’assurer de l’absence de contamination du support d’adsorption. Pour 

ce faire, l’analyse de huit cartouches vierges, n’ayant jamais été utilisées pour des prélèvements et 

issues du même lot que les cartouches vouées à l’échantillonnage, a été systématiquement réalisée au 

cours des campagnes. Pour chaque composé, la moyenne des masses mesurées sur ces huit cartouches 

a alors été déduite de la masse quantifiée suite à l’échantillonnage sur le terrain. 

Techniquement, le prélèvement de ces espèces sur le terrain a été réalisé à un débit régulé de 

1,5 L.min-1. La séquence de prélèvement étant fixée à trois heures, ce sont alors 270 L d’air qui ont été 

échantillonnés. C’est par une pré-concentration sur cartouche qu’a débuté la caractérisation des 

aldéhydes et des cétones, possédant 1 à 9 atomes de carbone, présents dans l’air prélevé. Cependant, 

des biais liés à cette méthode de prélèvement ont été mis en évidence dans diverses études. En effet, de 

l’ozone peut être prélevé dans les cartouches de DNPH et alors affecter les COVO déjà piégés 

(Kleindienst et al., 1998; Bates et al., 2000; Dettmer and Engewald, 2003). Afin d’éviter de tels effets, 

un scrubber d’ozone à iodure de potassium, connu pour interférer faiblement avec les espèces 

carbonylées (Helmig, 1997), a été installé entre la canne de prélèvement et le préleveur automatique. 

Par ailleurs, parce que des particules d’iodure de potassium du scrubber et les particules en suspension 

dans l’air ambiant peuvent causer d’éventuelles perturbations, un filtre à particules de 2 µm a été placé 

entre le scrubber et le port d’entrée du SASS. 

Une fois prélevées, les cartouches de DNPH ont été stockées au réfrigérateur. Le stockage au 

réfrigérateur permet d’éviter une dégradation importante des niveaux de blancs, qui a été observée au 

cours de tests de conservation (Garcıá-Alonso and Pérez-Pastor, 1998). Les cartouches ont été 

analysées dans les 3 semaines suivant leur prélèvement, aucune dégradation n’ayant été observée 

durant ce temps dans ces conditions de stockage (Kuwata et al., 1983). 
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3.1.2. Analyse en HPLC-UV au laboratoire 

Les cartouches de DNPH ont été analysées par chromatographie liquide à haute performance 

(HPLC), associée à une détection à l’aide d’un détecteur ultra-violet (UV). Cette méthode permet une 

quantification des composés en associant séparation des COVO par HPLC et identification grâce au 

détecteur UV. La figure 22 présente schématiquement les différentes étapes de l’analyse d’une 

cartouche de DNPH. 

 

 

Figure 22 : Schéma de l’analyse d’un prélèvement réalisé par cartouche DNPH de type Sep-PAK® 

 

Les COVO étant piégés sur un adsorbant solide imprégné de DNPH, la désorption chimique 

de leurs dérivés est préalable à l’analyse en HPLC-UV. Consistant en une élution des hydrazones, la 

désorption chimique est réalisée en injectant dans la cartouche 3 mL d’acétonitrile à l’aide d’une 

seringue. L’éluat ainsi obtenu est pesé, afin de s’assurer de la bonne précision du volume d’acétonitrile 

utilisé. Un aliquote de 20 µL de cet éluat est injecté dans la chaîne analytique après avoir été filtré. 

La séparation des composés par la chaine HPLC est rendue possible par la présence de deux phases 

aux polarités différentes. La première phase est une phase dite mobile car elle permet de conduire les 

composés à séparer au travers de la colonne et vers le détecteur. Mélange liquide d’acétonitrile, de 

tétrahydrofurane et d’eau, la composition de cette phase, qui apparaît apolaire, varie au cours d’une 

analyse. La variation de la composition du mélange, qui est présentée tableau 9, engendre des 

variations de polarité de manière à optimiser la séparation des composés. Mais cette séparation ne 

serait possible sans la deuxième phase, la phase stationnaire, qui se doit d’être polaire et ne présentant 

alors pas d’affinités avec une phase mobile apolaire. Et c’est à partir des différences de polarité entre 

la phase stationnaire et les composés que la séparation peut avoir lieu : les espèces apolaires seront 

retenues par la colonne, alors que les composés polaires présenteront des temps de rétention plus 

courts. La phase stationnaire est une colonne chromatographique remplie de micro-particules 
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sphériques de silice, de 3 à 40 µm de diamètre. Des chaînes alkyles linéaires de dix-huit atomes de 

carbone étant greffées sur ces micro-particules pour la rendre apolaire, la colonne est dite de type C18. 

 

Tableau 9 : Gradient de concentration appliqué à la chaîne HPLC lors de l'analyse des cartouches de DNPH 

 Acétonitrile Tetrahydrofurane Eau 

     

Début de l’analyse 30% 20% 50% 

     
Évolution progressive des rapports 
de volume (sur 15 minutes) 

65% 5% 30% 

     
Pallier maintenu durant 12 minutes 65% 5% 30% 

 

Élués les uns après les autres, les différents composés sont alors détectés à la sortie de la colonne par 

un détecteur UV. La longueur d’onde à laquelle ce détecteur est fixé pour permettre une quantification 

optimale des différents composés sous leur forme de dérivés phénylhydrazones est de 365 nm. Ces 

dérivés des COVO absorbent le rayonnement UV, et la concentration des différents composés est alors 

proportionnelle à la quantité de rayonnement absorbée d’après la loi de Beer-Lambert. Un 

chromatogramme est obtenu en fin d’analyse, support pour l’estimation des concentrations dans la 

solution d’éluat des différents composés carbonylés piégés dans la cartouche. Un chromatogramme 

représente une succession de pics en fonction du temps de rétention. Ceux-ci doivent être identifiés et 

leurs aires déterminées, l’aire d’un pic étant proportionnelle à la concentration du composé 

correspondant. Pour cela, une solution étalon SUPELCO® (Sigma Aldrich), mélange de différentes 

phénylhydrazones de composés carbonylés et dont les concentrations sont connues et certifiées, est 

analysée. Les composés peuvent alors être identifiés à partir du chromatogramme de la solution étalon, 

dont un exemple est présenté à la figure 23, par comparaison des temps de rétention. Quant à 

l’estimation des concentrations, elle s’appuie sur les coefficients de réponse déterminés pour chacun 

des composés à partir de l’analyse de la solution étalon. Dès lors, mi,mes, la masse de composé i piégée 

sur une cartouche (µg) est déterminée à partir de l’équation (15) : 

m�,\]^ =	_A�,ébcdek� × Vébcde	]heid�ej − mkbdlm^ (15) 
 

avec Ai,éluat l’aire du pic du composé i dans l’éluat (unité d’aire, ua), ki le coefficient de réponse du 

détecteur UV pour le composé i (ua.mLéluat.µg-1), Véluat extrait le volume d’éluat extrait lors de l’élution 
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de la cartouche (mL), et mblancs la masse moyenne en composé i mesurée dans les blancs de cartouches 

de même lot (µg). 

Finalement, la concentration en composé carbonylé i dans la cartouche est obtenue par l’équation 

(16) : 

C�,émodle�bbpl =	 m�,\]^Vd�i	qiéb]ré
	 (16) 

avec Ci,échantillon la concentration en composé carbonylé i présent dans la cartouche échantillonnée 

(µg.m-3), mi,mes la masse en composé i piégée dans la cartouche (µg) et Vair prélevé le volume d’air 

prélevé lors de l’échantillonnage (m3). 

 

 

Figure 23 : Exemple de chromatogramme d’un échantillon de mélange étalon. Le nom des COVO et leurs temps 

de rétention associé sont reportés près du pic correspondant 

 

La méthode de mesure des COVO est caractérisée par la limite de détection qui est la plus 

petite concentration pouvant être détectée pour un composé. Le pic d’un composé i doit se distinguer 

du bruit de fond pour que celui-ci soit considéré comme détectable. La détermination de cette valeur a 

été réalisée en appliquant l’équation (17): 

LD� = 3 × Hkwx × C�,émodle�bbplH�  (17) 

avec LDi la limite de détection du composé i (µg.m-3), Hbdf la hauteur du bruit de fond (mm), où Ci,étalon 

est la concentration en composé carbonylé i présent dans un étalon (µg.m‐3) et Hi la hauteur du pic du 

composé i (mm). 

En moyenne, les composés carbonylés mesurés lors des campagnes MEGPAPOLI présentaient des 

limites de détection comprises entre 10 et 60 ppt. Pour tous les calculs réalisés à partir de ces données 
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de mesure, les concentrations inférieures à la limite de détection ont été remplacées par 0,5 × la limite 

détection. 

La quantification des composés carbonylés piégés dans les cartouches a été obtenue grâce à la 

connaissance des coefficients de réponse de l’appareil analytique aux différents COVO. Pour un 

COVO donné, le même coefficient de réponse a été utilisé pour l’ensemble des cartouches analysées. 

Pour s’assurer de la stabilité du coefficient de réponse d’un jour à l’autre, une solution étalon a été 

analysée en début de journée avant toute analyse d’éluat issu de cartouches prélevées sur le terrain. 

Une carte de contrôle des coefficients de réponse a alors été établie pour chaque COVO, en 

considérant tolérables les variations des points de contrôle de ±10% au coefficient de réponse de 

référence. Un exemple de carte de contrôle sera présenté ultérieurement (paragraphe 3.2.3). 

 

3.2. Mesures des composés aromatiques, terpéniques, alcanes C9-C16 et n-aldéhydes C6-C10 

3.2.1. Prélèvement sur le terrain 

Différents supports pour l’adsorption de composés gazeux existent et diffèrent selon leurs 

propriétés physico-chimiques telles que leur porosité, leur stabilité thermique, leur affinité vis-à-vis de 

l’eau et leur surface spécifique, c’est-à-dire la surface par unité de masse du produit accessible aux 

molécules. Des nombreux adsorbants existant, trois types sont spécifiques au prélèvement des 

composés organiques, à savoir les supports à base de charbon actif et adsorbants carbonés (les noirs de 

carbone graphités et les tamis moléculaires), les adsorbants minéraux et les polymères poreux (Harper, 

2000; Lhuillier et al., 2000). Les travaux de Detournay et al. (2011) ont permis d’identifier le mélange 

de noir de carbone graphité de type Carbopack B et C comme étant l’adsorbant le plus adapté à la 

mesure des composés ciblés. En effet, l’association de ces deux adsorbants présente l’avantage d’offrir 

une surface spécifique de piégeage dès 6 atomes de carbone et leur stabilité thermique assure une 

thermo-désorption des composés présentant jusqu’à 16 atomes de carbone (Detournay et al., 2011). Le 

prélèvement des composés organiques gazeux dans le cadre des campagnes MEGAPOLI a suivi le 

principe de cette technique et la méthodologie développée par (Detournay et al., 2011). 

 

Les cartouches installées sur l’une des rampes de prélèvement du préleveur automatique, l’air 

a été échantillonné sur celles-ci durant 3 heures à un débit de 200 mL.min-1, portant à 36 L le volume 

échantillonné par chacune des cartouches. Afin de prévenir les réactions d’ozonolyse des 

monoterpènes dans la cartouche (Helmig, 1997), un scrubber d’ozone à oxyde de manganèse a été 

placé en amont des cartouches. Ce scrubber est différent de celui utilisé pour le prélèvement des 

composés carbonylés, une canne de prélèvement indépendante spécifique au prélèvement de ces 
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composés organiques gazeux a alors été connectée au préleveur automatique. Enfin, en plus du 

scrubber d’ozone, un filtre à particules a été ajouté à la ligne de prélèvement. Les cartouches ainsi 

échantillonnées ont été stockées au réfrigérateur avant d’être analysées en ATD‐GC‐FID. 

 

3.2.2. Analyse en ATD-CG-FID au laboratoire 

Les concentrations en composés adsorbés ont été déterminées, après désorption thermique, par 

méthode chromatographique. La chaîne analytique que j’ai utilisée pour l’analyse des cartouches de 

Carbopack B et C se compose d’un thermo-désorbeur, ou ATD (Automatic Thermal Desorption, 

Perkin-Elmer) et d’un chromatographe en phase gazeuse (GC pour Gas Chromatography) qui est 

associé à un détecteur à ionisation de flamme (FID pour Flame Ionization Detection) (Thermo 

Finnigan). 

La désorption des composés piégés dans la cartouche est une désorption thermique qui est 

assurée par l’ATD. Chauffée à 400°C, la cartouche est parcourue par un flux d’hélium dans le sens 

inverse du prélèvement. Les composés désorbés sont conduits par le gaz vecteur vers un piège 

composé de Carbopack B et y sont maintenus à température sub-ambiante le temps de la désorption de 

la cartouche, celle-ci durant 15 minutes. Une fois la désorption terminée, le piège est rapidement 

chauffé (désorption "flash") : alors que sa température initiale est de 10°C, il lui est appliqué un 

gradient de température de 40°C.s‐1 jusqu’à atteindre 350°C. Cette forte augmentation de température 

permet de désorber rapidement les composés qui sont cette fois antérieurement adsorbés dans le piège. 

Le flux d’hélium amène alors les composés gazeux vers la colonne du GC, grâce à une ligne de 

transfert qui le relie à l’ATD. La colonne utilisée est une CP-Sil-5CB (100% diméthypolysiloxane) de 

la société Varian, d’une longueur de 60 m, d’un diamètre interne de 0,25 mm et de 1 µm d’épaisseur 

de film. Afin d’obtenir une séparation chromatographique de qualité, il convient de limiter la quantité 

de COV injectée dans la colonne. Un ratio de split est alors appliqué en sortie de piège, seul un 

septième de l’échantillon atteint la colonne. Placée dans un four, la colonne est soumise à une 

programmation de température afin d’optimiser la séparation des composés. Ainsi, un programme de 

température durant plus d’une heure est appliqué au four. Celui-ci démarre avec un palier à 35°C, 

température qui est maintenue pendant 15 minutes. La température augmente ensuite à une vitesse de 

4°C.min‐1 jusqu’à 140°C. Puis, un nouveau gradient de température de 15°C.min-1 est appliqué jusqu’à 

250°C. Cette température finale est maintenue constante durant les 15 dernières minutes du 

programme. 

Une fois les composés séparés, ils sont détectés grâce à un FID. La détection par FID est basée sur 

l’ionisation des composés organiques. Dès leur sortie de colonne, les composés organiques traversent 

une flamme alimentée par un mélange air-hydrogène et sont alors ionisés. Dès lors, ils sont détectés 
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par une électrode entourant la flamme. Il en résulte un courant électrique qui est reçu et amplifié par 

un électromètre, puis transformé en tension qui est enregistrée en fonction du temps. Un 

chromatogramme est finalement obtenu, comme illustré figure 24. Le détecteur FID est caractérisé par 

une grande sensibilité et une bonne linéarité sur une gamme de concentration importante pour la 

mesure de composés organiques. Il apparaît ainsi être un outil privilégié pour la mesure d’espèces 

organiques dans l’air ambiant. 

 

 

Figure 24 : Chromatogramme obtenu après analyse d’une cartouche échantillonnée lors de la campagne 

MEGAPOLI été (cartouche échantillonnée le 3 juillet 2009, entre 15h et 18h), et identification des pics 

correspondant au toluène, à l’α-pinène, à l’octanal et au tétradécane 

 

Le détecteur FID étant connu pour la stabilité de son signal dans le temps, l’identification des 

pics observés sur le chromatogramme s’est appuyée sur une comparaison de leurs temps de rétention 

et de ceux des pics d’un chromatogramme obtenu lors de l’analyse d’une solution étalon, soit un 

mélange des espèces à renseigner. C’est par ailleurs à partir d’une gamme de solutions étalons que le 

facteur de réponse d’un composé au système chromatographique a été déterminé. Une courbe 

d’étalonnage reportant l’aire du pic d’un composé en fonction de sa masse dans une solution étalon 

donnée a pu être obtenue suite à l’analyse en GC-FID de l’ensemble des solutions de la gamme 

étalon ; le facteur de réponse correspond alors à la pente de la régression linéaire. Les solutions étalons 

sont des mélanges de composés liquides réalisés par gravimétrie ; la préparation d’une gamme de 

solutions étalons est illustrée en annexe 4. Ces mélanges sont vaporisés à 250°C à l’aide d’un injecteur 

chromatographique dédié. Un flux d’hélium circulant à un débit de 15 mL.min-1, les composés 



Chapitre II : Méthodologie expérimentale 

 

84 
 

vaporisés sont entraînés vers une ligne de transfert en silice désactivée, qui est maintenue à 200°C, 

puis jusqu’à une cartouche de Carbopack B et C pour y être adsorbés. Cette cartouche dopée étalon est 

alors analysée de la même façon que les cartouches utilisées pour les échantillonnages sur le terrain. 

 

Finalement, une fois les composés identifiés, leur quantification peut avoir lieu en appliquant 

l’équation (18): 

C�,émodle�bbpl =	 A�k� × Vd�i	qiéb]ré× 1000	 (18) 

avec Ci,échantillon la concentration en composé i présent dans la cartouche échantillonnée (µg.m-3), Ai 

l’aire du pic (unité d’aire, ua) du composé i, ki le coefficient de réponse du détecteur FID pour le 

composé i (ua.ng-1) et Vair prélevé le volume d’air prélevé lors de l’échantillonnage (m3). 

 

De la même façon que pour les analyses en HPLC-UV, il a fallu estimer la limite de détection de 

chaque composé. En appliquant la même procédure que pour les analyses en chromatographie liquide 

(équation (17)), des limites de détection comprises entre 1 et 24 ppt suivant les espèces ont été 

déterminées pour cette méthode. 

 

3.2.3. Contrôle qualité des analyses 

L’utilisation d’un coefficient de réponse unique d’un composé pour un outil analytique, et ce 

pendant la période correspondant à l’ensemble des analyses des différentes cartouches utilisées lors 

des campagnes MEGAPOLI, nécessite un contrôle permanent de la stabilité de la réponse des 

analyseurs. Des outils analytiques aux réponses non reproductibles peuvent en effet altérer la qualité 

des données. C’est ainsi que, pour chaque composé, un suivi de la réponse a été réalisé par 

l’établissement d’une carte de contrôle à partir des analyses à intervalles réguliers d’une cartouche 

étalon. Il s’agit d’identifier les écarts à un coefficient de réponse moyen déterminé initialement, 

sachant que des variations maximales de plus ou moins 20% sont admises. Un exemple de carte de 

contrôle est illustré par la figure 25. La carte de contrôle de l’o-xylène met ainsi en évidence une très 

bonne reproductibilité de l’analyse en ATD‐GC‐FID de ce composé, avec un seul point de contrôle 

présentant un écart de plus de 20% en l’espace de six mois d’utilisation de la chaîne analytique. 

 



Chapitre II : Méthodologie expérimentale

 

 

Figure 25 : Carte de contrôle de l’analyse de 

 

Si un écart de moins de 20 % est toléré et permet de continuer l’analyse des échantillons, un écart de 

plus de 20% indique un problème au niveau de la chaîne ana

arrêtées et l’origine de l’écart identifié

l’analyse des cartouches de prélèvement 

Pour illustrer ce cas de figure, la carte de contrôle de l’octanal est présentée 

de contrôle est satisfaisante au début de son établissement, la fin montre une déviation importante de 

la réponse de l’ATD‐GC‐FID, au

illustrés par les chromatogrammes de la 

et du β-pinène y sont présentées. Ainsi, pour des échantillons contenant de faibles masses de 

composés, comme ici où moctanal= 15

des pics peuvent-être constatés. 
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l’analyse de l'o-xylène par ATD-GC-FID 

Si un écart de moins de 20 % est toléré et permet de continuer l’analyse des échantillons, un écart de 

plus de 20% indique un problème au niveau de la chaîne analytique. Les analyses doivent alors être 

arrêtées et l’origine de l’écart identifiée. C’est ainsi qu’un problème a été mis en évidence 

prélèvement de la campagne été, et ce spécifiquement avec les aldéhydes. 

ustrer ce cas de figure, la carte de contrôle de l’octanal est présentée à la 

de contrôle est satisfaisante au début de son établissement, la fin montre une déviation importante de 

, au-delà des 20% tolérés. Les problèmes analytiques sont d’ailleurs 

illustrés par les chromatogrammes de la figure 27. Les évolutions de la résolution des pics de l’octanal 

tées. Ainsi, pour des échantillons contenant de faibles masses de 

= 15 ngtube environ, un élargissement et une diminution de la hauteur 

 

Si un écart de moins de 20 % est toléré et permet de continuer l’analyse des échantillons, un écart de 

lytique. Les analyses doivent alors être 

a été mis en évidence au cours de 

de la campagne été, et ce spécifiquement avec les aldéhydes. 

à la figure 26. Si la carte 

de contrôle est satisfaisante au début de son établissement, la fin montre une déviation importante de 

. Les problèmes analytiques sont d’ailleurs 

. Les évolutions de la résolution des pics de l’octanal 

tées. Ainsi, pour des échantillons contenant de faibles masses de 

et une diminution de la hauteur 
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Figure 26 : Carte de contrôle de l'octanal

 

Figure 27 : Évolution de la résolution des pics de l’octanal et du b
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e de l'octanal mesuré par l’ATD-GC-FID 

Évolution de la résolution des pics de l’octanal et du b-pinène au cours du temps

 

 

pinène au cours du temps 
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Un ensemble d’interventions ont donc été effectués sur la chaîne ATD-GC-FID tel que le 

remplacement du piège de l’ATD, le changement des paramètres de désorption ou encore de la 

programmation en température de la colonne. Finalement, c’est en changeant la colonne Cpsil 5 CB 

par une Rtx-1 que le problème a pu être résolu. Cependant, les deux colonnes présentant des 

caractéristiques différentes (tableau 10), il a fallu accompagner ce changement par la mise au point 

d’une nouvelle programmation de température, présentée en annexe 5, pour une séparation optimale 

des composés analysés. Par ailleurs, de nouveaux coefficients de réponse et des nouvelles limites de 

détection ont été déterminées, et une nouvelle carte de contrôle établie. Le tableau 11 présente ainsi les 

limites de détection déterminées pour chaque espèce. 

 

Tableau 10 : Caractéristiques des colonnes chromatographiques utilisées en GC-FID 

 Ancienne colonne Nouvelle colonne 

Type de colonne Cpsil 5 CB Rtx-1 

Longueur  60 m 105 m 

Diamètre interne 0,25 µm 0,53 µm 

Épaisseur de film 1 µm 3 µm 

 

Tableau 11 : Limites de détection (ppt) des composés selon la colonne chromatographique 

  Composé   Colonne Cpsil 5 CB   Colonne Rtx-1   

  Toluène   2.0   3.4   

  Ethylbenzène   2.2   3.0   

  m,p-xylènes   2.4   3.2   

  o-xylène   2.1   3.0   

  Nonane   1.7   2.5   

  Décane   1.3   2.2   

  Undécane   1.0   2.0   

  Dodécane   1.3   1.9   

  Tridécane   1.1   1.7   

  Tétradécane   1.4   1.6   

  Pentadécane   1.3   1.5   

  Hexadécane   1.8   1.4   

  Hexanal   14.4   6.3   

  Heptanal   17.0   5.6   

  Octanal   8.5   5.1   

  Nonanal   23.9   4.5   

  Décanal   3.2   4.1   

  α-pinène   2.0   4.7   

  β-pinène   2.0   4.7   

  Limonène   1.7   4.7   

  Camphène   2.3   4.5   
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3.2.4. Tests de conservation 

De nombreux facteurs ont ralenti l’analyse des cartouches, à l’instar des problèmes 

analytiques précédemment discutés. En plus des problèmes analytiques, le nombre important de 

cartouches à analyser, soit 250 par campagne, la durée d’une analyse, qui dure plus d’une heure par 

cartouche, et la disponibilité de l’instrument analytique n’ont pas permis d’analyser l’ensemble des 

cartouches sur de courts délais. L’analyse des cartouches s’est étendue sur près d’une année. Dès lors, 

l’analyse différée des cartouches d’adsorbant utilisées sur le terrain soulève la question de la 

conservation, et plus exactement de celle des composés qui y sont piégés. En effet, les prélèvements ne 

peuvent s’affranchir des composés autres que les espèces organiques ciblées, tels que l’eau ou d’autres 

espèces potentiellement piégées sur la cartouche et qui peuvent alors dégrader les composés d’intérêt 

dans la cartouche. Il faut donc pouvoir évaluer la stabilité dans le temps des composés adsorbés. Pour 

cela, des tests de conservation ont été menés. Il s’agit d’observer l’évolution de la quantité d’un 

composé après 3, 9 et 12 mois de conservation, ce qui correspond aux délais d’analyse des cartouches 

des campagnes de mesure. Les cartouches utilisées dans ces tests sont des cartouches qui ont été 

échantillonnées à Douai (France) puis dopées avec une solution étalon contenant 20 ng de chaque 

composé. De cette façon, les tests de conservation ont été réalisés avec une matrice air ambiant et des 

niveaux de concentration significatifs. 

La figure 28 présente les résultats des tests de conservation pour quatre composés : les m,p-xylènes, 

l’hexadécane, le limonène et l’hexanal. La figure 28 a été construite de telle sorte que l’évolution 

temporelle des aires des pics, et donc des concentrations contenues dans les cartouches conservées, 

puisse être étudiée relativement à une référence t+0 mois. Pour un composé donné, la référence 

correspond à la moyenne des aires de pic relevées suite à l’analyse de quatre cartouches analysées en 

ATD-GC-FID aussitôt leur dopage réalisé. L’incertitude liée à cette moyenne a été calculée à partir de 

leur écart-type. Pour les données à t+X mois (X=3, 9 ou 12), les aires présentées sont des aires 

moyennes de deux cartouches, tandis que l’incertitude associée est la même que celle des données de 

référence. Les tests de conservation de l’ensemble des composés sont présentés à l’annexe 6. 

La figure 28 indique que certains composés sont caractérisés par une variabilité importante. En effet, 

alors que les quatre cartouches de référence présentent des concentrations identiques en un COG 

donné, les aires de pic peuvent varier jusqu’à 20%, comme cela est le cas pour l’hexadécane et le 

limonène. La variabilité affichée par l’hexanal est légèrement moins importante, celle-ci étant 

comprise entre 11% et 17%. Les m,p-xylènes présentent une variabilité nettement plus faible, 

inférieure à 10%. D’une manière générale, bien qu’il existe des exceptions au sein de chaque famille, 

les composés carbonylés et les terpènes sont caractérisés par des variabilités importantes, au contraire 

des composés aromatiques et même des alcanes linéaires, dont la plupart présentent des variabilités 

inférieures à 10% (annexe 6). 
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Figure 28 : Évolution des concentrations des m,p-xylènes, de l'hexadécane, du limonène et de l'hexanal dans les 

cartouches après 3 mois, 9 mois et 12 mois de conservation. 

 

Outre une variabilité, la conservation des composés dans les cartouches apparaît propre à chacune des 

espèces. Ainsi, l’hexadécane, le limonène et l’hexanal présentent une diminution de la masse de plus 

de 50% dans les cartouches après 12 mois de conservation. La décroissance étant plus ou moins rapide 

selon le composé, les concentrations du limonène dans la cartouche diminuent de 20% après 3 mois de 

conservation, celles de l’hexanal sont inférieures de 40% aux concentrations mesurées à t+0mois. Les 

m,p-xylènes se distinguent une fois de plus des autres composés en présentant une très bonne stabilité 

des concentrations, et ce même 12 mois après le dopage des cartouches. 

 

Finalement, à l’exception des composés aromatiques qui sont très bien conservés sur au moins 

12 mois, les tests de conservation laissent apparaître une évolution importante des concentrations des 

COG dans les cartouches. Mais les tests de conservation ont par ailleurs mis en évidence une 

variabilité importante des concentrations de référence. Pour certains composés, la mauvaise 

conservation des quantités prélevées peut alors être le fait de leur forte variabilité. Ces tests indiquent 

donc qu’une détermination approfondie des incertitudes associées à la mesure indirecte des composés 

gazeux est nécessaire. 
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4. Incertitude sur les mesures in

La mesure des COG implique différentes étapes

d’influence. Pour une analyse objective des observations, il semble alors indispensable d’évaluer 

l’incertitude associée à chaque mesure. Comme exposé précédemmen

est fonction non seulement de la masse de composé i piégée sur la cartouche mais aussi du volume de 

prélèvement (équations (16) et (

liées à ces deux grandeurs. Mais pour chacune de ces grandeurs, les sources d’incertitudes sont 

nombreuses, rendant leur recensement difficile. La méthode des 5M (guide AFNOR) permet d’obtenir 

un inventaire des incertitudes qui se veut être le plus exhaustif possible. Cette 

permet en effet d’identifier l’ensemble des causes possibles d’erreurs liées à cinq grandes familles de 

facteurs : le milieu, la matière, la main d’œuvre, les moy

graphique permet de représenter de manière synthétique le lien entre les causes et leurs effets. Le 

diagramme des causes et effets affectant la mesure des composés sur cartouche de 

est illustré à la figure 29. 

 

Figure 29 : Diagramme des causes et effets du processus de mesure de la concentration d’un composé sur 

cartouche de Carbopack B et C. 

 

L’examen du diagramme perme

masse de composé i ou sur le volume de prélèvement.
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4. Incertitude sur les mesures indirectes 

implique différentes étapes, toutes soumises à différents facteurs 

d’influence. Pour une analyse objective des observations, il semble alors indispensable d’évaluer 

l’incertitude associée à chaque mesure. Comme exposé précédemment, la concentration en composé i 

est fonction non seulement de la masse de composé i piégée sur la cartouche mais aussi du volume de 

(18)). De ce fait, l’incertitude associée sera fonction des incertitudes 

liées à ces deux grandeurs. Mais pour chacune de ces grandeurs, les sources d’incertitudes sont 

nombreuses, rendant leur recensement difficile. La méthode des 5M (guide AFNOR) permet d’obtenir 

qui se veut être le plus exhaustif possible. Cette 

permet en effet d’identifier l’ensemble des causes possibles d’erreurs liées à cinq grandes familles de 

: le milieu, la matière, la main d’œuvre, les moyens et la méthode d’analyse. Sa représentation 

graphique permet de représenter de manière synthétique le lien entre les causes et leurs effets. Le 

diagramme des causes et effets affectant la mesure des composés sur cartouche de 

Diagramme des causes et effets du processus de mesure de la concentration d’un composé sur 

L’examen du diagramme permet donc d’identifier les sources d’incertitudes ayant un impact sur la 

masse de composé i ou sur le volume de prélèvement. 
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Une fois identifiées, les sources d’incertitudes doivent être quantifiées et combinées pour obtenir 

l’incertitude u(y) sur le résultat final par application de la loi de propagation des variances, qui est 

définie par l’équation (19) : 

D/*5+ =�yz"z1�{/ ×�
��� D/*1�+ (19) 

avec y une mesure fonction de xn paramètres supposés indépendants telle que : y=f(x1, x2, …, xi,…, xn) 

et u²(xi) la variance associée à la grandeur xi. Notons que la racine carrée de la variance correspond à 

l’incertitude type sur la grandeur xi. Ainsi, dans le cas de nos mesures, y représente la concentration 

d’un composé i, et mi,mes la masse de composé i piégée dans la cartouche ainsi que V le volume de 

prélèvement les paramètres x1 et x2. 

Finalement, l’incertitude type composée qui est associée à la concentration d’un composé i s’écrit 

selon l’équation (20) : 

D/*��+ = _1|j/ × D/T}�,0~�U + �−}�,0~�|/ �/ × D/*|+ (20) 

où u²(V) est la variance associée au volume de prélèvement V et u²(mi,mes) la variance associée à la 

masse mi,mes de composé i piégée sur la cartouche. Finalement, on obtient l’équation (21) : 

D/*��+��/ = D/T}�,0~�U}�,0~�/ + D/*|+|/  (21) 

qui permet de déterminer l’incertitude type relative sur la concentration ; celle-ci est obtenue par la 

racine carrée de l’équation (21). 

Il s’agit alors de déterminer les incertitudes associées à ces deux grandeurs, le volume de prélèvement 

et la masse de composé piégée. Pour cela, nous nous sommes appuyés sur le guide AFNOR (2008) et 

l’EURACHEM (2000), ouvrages de référence pour le calcul des incertitudes. En effet, chacun d’eux 

présente une méthodologie d’estimation des incertitudes dans les mesures analytiques. Le guide 

AFNOR est par ailleurs spécifique à la mesure d’un COV, le benzène, dans l’air ambiant. La suite de 

ce chapitre exposera donc les différentes étapes que j’ai suivies pour la détermination des incertitudes 

liées à la mesure indirecte des COG sur les deux supports d’adsorbant, le mélange de Carbopack B et 

C, et la DNPH. 
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4.1. Estimation des incertitudes sur le volume de prélèvement 

C’est à partir du débit et de la durée d’échantillonnage que le volume prélevé peut être obtenu 

selon l’équation (22) : 

V = 	D	 × 	t	 (22) 

avec D le débit de prélèvement, et t le temps de prélèvement. 

 

Au regard de cette expression, l’incertitude sur le volume de prélèvement doit être déterminée après 

avoir évalué celle liée au débit et celle liée au temps de prélèvement. En appliquant la loi de 

propagation des variances (équations (19)) à (21)), et en considérant que le temps t et le débit D sont 

indépendants, l’incertitude type composée associée au volume de prélèvement est alors définie par 

l’équation (23) : 

u/*V+ = D²× u/*t+ + 	t²× u²*D+	 (23) 

où u²(t) la variance associée au temps de prélèvement et u²(D) est la variance associée au débit. 

 

4.1.1. Incertitude liée au débit de prélèvement 

Selon le constructeur des préleveurs automatiques, TERA-Environnement, les débits appliqués 

aux RDM connaissent une variation de leur stabilité et de leur justesse de ± 3%. Afin de vérifier cette 

donnée du constructeur, des mesures de débit sur une des voies du préleveur ont été menées, et ce sur 

une durée de 3h pour un débit de consigne de 215 mL.min-1, débit appliqué pour le prélèvement des 

composés sur cartouches de Carbopack B et C lors des campagnes de mesure MEGAPOLI. Alors que 

le préleveur mesure le débit et enregistre les valeurs toutes les 2,25 minutes, un débitmètre de 

référence Drycal a permis de relever les valeurs toutes les 3 minutes, et ce pendant toute la durée du 

prélèvement. La figure 30 présente l’évolution des débits mesurés par le préleveur automatique et le 

Drycal pendant cette durée d’échantillonnage. Les débits mesurés par le préleveur automatique sont 

effectivement compris dans l’intervalle de tolérance renseigné par le constructeur, soit ±3% du débit 

de consigne. Par ailleurs, une fois le débit stabilisé, les valeurs affichées par le Drycal se trouvent 

elles-aussi dans cet intervalle, confirmant là encore le respect de l’intervalle de tolérance par les RDM. 

Notons qu’aux environs de la minute 150, le Drycal a été débranché avant d’être branché à nouveau 

5 minutes plus tard. Cette manipulation explique les débits en baisse à la fin de la période de mesure, 

en plus des données manquantes durant 5 minutes. 
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Figure 30 : Évolution du débit du préleveur sur la durée d’une séquence de prélèvement 

 

A partir de la tolérance fournie par le constructeur, la variance u²(D) peut être formalisée selon 

l’équation (8) : 

u/*D+ = 	,3%	 × débıt�������qiéb]r]ci	dcep\de��c]√3 ./	 (24) 

où la valeur de 3% est la tolérance du constructeur TERA-Environnement sur le contrôle périodique 

du débit de prélèvement et débıt�������qiéb]r]ci	dcep\de��c] le débit moyen mesuré par le préleveur 

automatique. En considérant un débıt�������qiéb]r]ci	dcep\de��c] égal à 213,21 mL.min-1, correspondant à la 

moyenne des débits mesurés par le préleveur lors de la vérification de la tolérance, pour les 

prélèvements sur cartouches de Carbopack B et C, l’incertitude type sur le débit de prélèvement est 

alors : 

u(D) = 	3,69	mL.minX� 
Finalement, l’incertitude relative sur le débit s’élève à 1,73%. 
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4.1.2. Incertitude liée au temps de prélèvement 

Lors des campagnes de terrain MEGAPOLI, les prélèvements ont été effectués sur des 

périodes de 180 minutes, avec une marge d’erreur estimée à deux minutes. Dès lors, la variance liée au 

temps de prélèvement sur l’un des deux types d’adsorbant est donnée par la formule suivante 

(EURACHEM, 2000) : 

D/*9+ = _ 2√3j/ 
portant finalement l’incertitude type sur t à : 

u(t) = 1,15	min 

ce qui représente 0,64% du temps de prélèvement. 

 

4.1.3. Incertitude finale sur le volume 

L’incertitude type composée associée au volume de prélèvement est donc obtenue à partir de 

l’équation de la variance (équation (23)). Pour un prélèvement sur cartouche de Carbopack B et C, à 

un débit moyen de 213,21 mL.min-1, renseigné par le préleveur automatique, pendant 180 minutes, 

l’incertitude type s’élève alors à : 

D(|) = 708,85	}�.}E8X� 
correspondant à 1,85% du volume prélevé. 

En ce qui concerne les prélèvements sur cartouche de DNPH, l’incertitude relative sur le volume de 

prélèvement a été majorée et fixée à 5%, car ce type d’adsorbant entraîne une plus grande difficulté 

pour le préleveur à maintenir constant le volume échantillonné en raison de la perte de charge 

importante qui caractérise ce type de cartouche. 

 

4.2. Estimation des incertitudes sur la masse de composé i piégée sur une cartouche de 

Carbopack B et C 

L’incertitude sur mi,mes, la masse de composé i piégée sur une cartouche de Carbopack B et C 

et mesurée par thermodésorption suivie d’une analyse en chromatographie gazeuse, fait intervenir de 

nombreux paramètres. En effet, selon le guide AFNOR (2008), la masse de composé qui est déduite de 

la courbe d’étalonnage doit être associée à un facteur lié à la linéarité de la courbe d’étalonnage, un 
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autre lié à la sélectivité des pics sur les chromatogrammes, un troisième lié à la masse en composé i 

présent dans l’étalon et enfin, à un dernier facteur concernant la reproductibilité de la mesure afin 

d’obtenir mi,mes. De ce fait, l’incertitude sur mi,mes doit prendre en compte ces différents éléments 

impactant la justesse de la valeur, et sa variance s’écrit selon l’équation (25) : 

u²*m�,\]^+m�,\]^/ = 	u²*m	�,b�lédi�eé+m�,b�lédi�eé/ +	u²*X�,^éb]me�r�eé+X�,^éb]me�r�eé/ +	u²*m�,éedbpl+m�,éedbpl/ 	+ 	u/TX�,i]qipwcme�k�b�eéUX�,i]qipwcme�k�b�eé/ 	 (25) 

La suite de ce chapitre est ainsi consacrée à la détermination de chacun de ces termes. 

 

4.2.1. Incertitude-type relative sur la linéarité 

L’incertitude-type de linéarité est déterminée à partir de l’écart maximal entre la droite des 

moindres carrés et les points expérimentaux. L’incertitude type pour un composé i est telle que 

(AFNOR, 2008) : 

u�,b�lédi�eé/m�,b�lédi�eé/ =	_13j × TR�,b�lédi�eéU/	 (26) 

avec Ri,linéarité l’écart de linéarité maximum. 

Les incertitudes-type relatives sur la linéarité pour les composés prélevés sur cartouche de 

Carbopack B et C varient entre 0,5% (undécane) et 31,4% (tridécane). 

 

4.2.2. Incertitude-type relative sur la sélectivité 

L’incertitude sur la sélectivité dépend de la manière d’identifier et d’isoler les pics sur les 

chromatogrammes par rapport à des interférents. D’après la norme AFNOR (2008), la séparation 

chromatographique est optimisée si la résolution entre deux pics successifs est supérieure à 1. 

L’expression de la résolution R, dont l’unité est la s-1, est donnée par l’équation (27) : 

R = 	 ∆ti0,85	 ×	h� 	×	hb	 (27) 

où ∆ti	est la différence entre le temps de rétention du composé sélectionné et celui de l’interférent (s), 

hB la largeur du pic à mi-hauteur pour le composé sélectionné (s) et hl la largeur du pic à mi-hauteur 

pour l’interférent (s). 
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Si R est supérieure à 1, les pics sont alors considérés comme étant bien séparés. Dans ce cas, u²i,sélectivité 

est égal à 0. Sinon, on obtient 
c�,�é��������é���,�é��������é�  en calculant le rapport entre un écart-type et une moyenne sur 

R calculés à partir de 7 chromatogrammes. 

Finalement, seuls l’octanal et le β-pinène (figure 27) ont une incertitude liée à une sélectivité non 

nulle. L’incertitude liée à la sélectivité de ces deux composés s’élève à 1,3%. 

 

4.2.3. Incertitude-type sur les étalons 

La détermination des incertitudes relatives sur les étalons est de loin l’étape la plus fastidieuse 

de tout ce processus. En effet, une solution étalon est un mélange de n composés dans un solvant. On 

se doit alors de tenir compte des masses de chacun des n composés ainsi que de leur masse volumique, 

les solutions étalons étant préparées par gravimétrie (annexe 4). 

Afin de déterminer les incertitudes type sur les étalons
�²*0 ,é¡¢£=¤+0 ,é¡¢£=¤� , la loi de propagation des 

variances est appliquée (équation (19)), en considérant : 

}�,é��¥J� = "(}�J¥¦���,}�,}/, … ,}�, ��J¥¦���, ��, �/, … ��) (28) 

et les variances associées aux masses de solvant dans les différentes solutions étalons : 

D/T}�J¥¦���_�J¥���J�	0èª~U = D/T}�J¥¦���_�J¥���J�	«�¥¥~U = D/T}�J¥¦���_�J¥���J�	é��¥J�U (29) 

mi étant la masse de composé i introduite dans la solution étalon et ρi sa masse volumique. 

Par ailleurs, il faut noter que les u²(mx), pour un composé i ou pour le solvant, sont fonction des 

différents instruments utilisés lors de la préparation des étalons et de leur injection dans le système 

d’analyse, à savoir la balance et la seringue. Leur expression est donnée par l’équation (30) telle que : 

u/(mh) = 	u�c^e]^^]/ (mh) + uiéqéedk�b�eé/ (mh) +	uié^pbce�pl/ (mh) (30) 
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- La justesse : 

Une incertitude sur les étalons liée à la justesse de la seringue peut être déterminée. Pour cela, 

l’incertitude renseignée par le constructeur est utilisée. Celle-ci s’élève à 1% du volume prélevé. 

L’incertitude liée à la justesse de la seringue est alors déterminée par l’équation (31) telle que : 

u�c^e]^^] = _0,01	 ×	mh,¬√3 j	 (31) 

avec mx masse de composé x se trouvant dans l’étalon α (en g). L’incertitude liée à la justesse des 

étalons représente donc 0,57% de la masse mx. 

 

- La répétabilité : 

La répétabilité de la mesure des étalons tient compte des éventuelles évaporations qui peuvent 

survenir entre deux ajouts de composés dans le flacon lors de leur préparation. La variance 

u²répétabilité(mx), identique pour tous les composés de l’étalon, a été déterminée par les pesées d’un 

flacon contenant 15 mL de cyclohexane, 100 µl de toluène et 100 µl d’hexadécane. Il s’agit alors d’un 

mélange contenant à la fois le solvant utilisé pour la préparation des solutions étalons, l’espèce la plus 

volatile et au contraire celle la moins volatile. Dix pesées de ce mélange ont été effectuées, celles-ci 

ayant été entrecoupées par des ouvertures du flacon sous la hotte d’aspiration un court instant. Les 

conditions de manipulation étaient ainsi proches de celles rencontrées lors de la préparation des 

solutions étalons. Finalement, urépétabilité(mx) correspond à l’écart-type entre ces 10 mesures et s’élève 

à : 

Dªé$é���¥��é = 	3,77. 10XS	  

Ce qui représente seulement 0,03% de la masse moyenne calculée à partir des dix pesées du mélange. 

 

- La résolution de la balance : 

La balance ayant une résolution de l’ordre du dixième de milligramme, la variance liée à la 

résolution de la balance est déterminée par l’équation (32) : 

uié̂ pbce�pl/ =	_0,00012√3 j/	 (32) 

et équivaut à : 
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Dªé�J¥���J� = 	2,89. 10X®	  

L’incertitude associée à la résolution de la balance apparaît ainsi négligeable comparée à celle de 

associée à la répétabilité. 

Finalement, la justesse des étalons est la composante présentant l’incertitude la plus importante. Dès 

lors, l’incertitude type relative associée aux étalons s’élève à 0,57% de la masse des composés 

constituant la solution étalon. 

 

4.2.4. Incertitude-type relative sur la reproductibilité 

L’analyse des cartes de contrôle a été nécessaire pour pouvoir déterminer l’incertitude type 

relative sur la reproductibilité. En effet, à partir du suivi de la réponse d’un composé pour un appareil 

analytique donné, un écart-type et une moyenne ont été calculés. Leur rapport est ainsi égal à 

l’incertitude type relative ureproductibilité. Ainsi, l’incertitude type relative sur la reproductibilité varie 

entre 2,7% (éthylbenzène) et 25,7% (nonanal). D’une manière générale, les aldéhydes C6-C10 

présentent les incertitudes types relatives sur la reproductibilité les plus élevées ; leur incertitude sur la 

reproductibilité est supérieure à 15%. 

 

4.2.5. Bilan des incertitudes sur la masse de composé i 

L’incertitude sur la masse de composé i mesuré sur cartouche de Carbopack B et C présente 

des contributions variables selon les composantes, et selon les espèces, comme l’illustre la figure 31. 

En effet, des quatre facteurs identifiés comme source d’incertitude sur la masse de composé i, la 

reproductibilité de l’analyse d’une cartouche est la plus grande source d’incertitude. Cette 

prépondérance est très marquée pour l’hexadécane, et l’ensemble des aldéhydes, la reproductibilité 

semblant se dégrader pour les composés à la masse molaire élevée. La linéarité est la deuxième source 

d’incertitude sur les masses de composés adsorbées. Dans l’ensemble, la famille des aldéhydes 

présente les incertitudes liées à la linéarité les plus élevées. Avec le limonène et surtout le tridécane, 

les aldéhydes sont caractérisés par des incertitudes relatives sur la linéarité supérieures à 10%. Les 

incertitudes liées aux étalons et à la sélectivité apparaissent finalement négligeables. 

Des différents composés prélevés au moyen de cartouches de Carbopack B+C, les aldéhydes sont ceux 

présentant les incertitudes relatives sur la masse les plus importantes. L’hexadécane et le tridécane 

présentent des incertitudes aussi importantes que celles des aldéhydes. En revanche, les composés 

aromatiques sont ceux aux incertitudes les plus faibles. 
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Figure 31 : Histogramme de la répartition des incertitudes des différentes composantes de l'incertitude sur la 

masse des COG prélevés sur Carbopack B et C 

 

4.2.6. Incertitude relative finale sur la concentration de composé i 

Finalement, une fois toutes ces sources d’incertitudes quantifiées, l’équation (25) pour le 

calcul des incertitudes liées à la masse de composé i piégée sur la cartouche peut être appliquée. Par la 

suite, l’incertitude-type relative à la concentration Ci est déterminée à partir de la racine carrée de 

l’équation (21). 

Le tableau 12 présente les valeurs de u(Ci), l’incertitude type relative sur la concentration Ci pour 

chaque espèce mesurée sur Carbopack B et C. Des incertitudes relatives inférieures à 10% sont 

observées pour l’ensemble des composés aromatiques ainsi que pour les terpènes, à l’exception du 

limonène, et les alcanes C9-C12. Au-delà de 12 atomes de carbone, les alcanes présentent des 

incertitudes relatives supérieures à 10%. Les n-aldéhydes C6‐C10 sont caractérisés par les incertitudes 
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u(Ci) les plus importantes, après celle du tridécane : en moyenne, leur incertitude relative sur la 

concentration s’élève à 24,3% en raison de la mauvaise reproductibilité des analyses en ATD-GC-FID. 

 

Tableau 12 : Incertitude relative sur la concentration, u(C), de composés organique mesurés sur cartouches de 

Carbopack B et C 

Composé  Incertitude sur la 
concentration (%) 

Toluène   5,4 

Ethylbenzène   4,0 

m,p-xylenes   5,7 

o-xylène   3,7 

Nonane   9,4 

Décane   5,3 

Undécane   4,8 

Dodécane   4,9 

Tridécane   32,6 

Tetradécane   11,5 

Pentadécane   10,9 

Hexadécane   17,3 

Hexanal   21,0 

Heptanal   21,2 

Octanal   21,4 

Nonanal   28,5 

Decanal 29,3 

α-pinène 4,4 

β-pinène 8,4 

Limonène 15,2 

Camphène 5,1 

 

4.3. Estimation des incertitudes sur la masse de composé i piégée sur une cartouche de DNPH 

De la même façon que pour les prélèvements sur cartouche de Carbopack B et C, l’incertitude 

sur la masse de composé i piégée sur une cartouche imprégnée de DNPH doit être estimée. D’après 

l’équation (15), la masse de composé i piégée sur une cartouche, mi,mes, est fonction du volume d’éluat 

extrait de la cartouche après élution des composés (Véluat estrait), du coefficient de réponse de la courbe 

d’étalonnage pour la composé i (ki), de l’aire du pic associé au composé i et obtenu suite à l’analyse en 

HPLC-UV (Ai), et enfin de la masse de composé i présent dans les blancs des cartouches vierges 

(mblancs). Dès lors, l’incertitude sur la masse mi,mes est fonction de ces différents paramètres et la 
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variance associée à la masse de composé i mesurée sur une cartouche de DNPH s’écrit selon 

l’équation (33) : 

u²*m�,\]^+m�,\]^/ =	u²*V	ébcde	]heid�e+Vébcde	]heid�e/ +		u²*X�,mp]x¯�m�]le	iéqpl^]+X�,mp]x¯�m�]le	iéqpl^]/  

+	u/TX�,^éb]me�r�eéUX�,^éb]me�r�eé/ + u²*X�,kbdlm+X�,kbdlm/ 	
 

(33) 

 

4.3.1. Incertitude-type relative sur le volume d’éluat extrait 

Les composés carbonylés piégés dans les cartouches de DNPH sont élués par un volume 

d’acétonitrile qui est injecté dans la cartouche à l’aide d’une seringue. Mais le volume d’acétonitrile 

utilisé pour l’élution est pesé pour connaître ce volume avec précision. Dès lors, les incertitudes liées à 

la balance doivent uniquement être prises en compte pour la détermination de l’incertitude sur le 

volume d’éluat extrait. Elles sont alors liées à la justesse et à la répétabilité des pesées, ainsi qu’à la 

résolution de la balance, telles que : 

u/*Vébcde	]heid�e+ = 	u�c^e]^^]/ *V+ + uiéqéedk�b�eé/ *m+ +	uié^pbce�pl/ *m+ (34) 

Chacune de ces variances a été précédemment déterminée, au paragraphe 4.2.3 de ce même chapitre 

pour la détermination de l’incertitude sur les étalons pour l’analyse en ATD-GC-FID des cartouches 

de Carbopack B et C. De la même façon que l’incertitude sur ces derniers étalons, l’incertitude sur le 

volume d’éluat est égale à celle sur la justesse des pesées, et représente alors 0,57% de la masse du 

volume d’éluat extrait. 

 

4.3.2. Incertitude-type sur le coefficient de réponse 

C’est à partir d’une solution étalon commerciale, SUPELCO®, que le coefficient de réponse de 

chaque composé est obtenu. Constituée de 17 phénylhydrazones de concentration 15 µg.mL-1, elle est 

utilisée pour la préparation de toute une gamme de solutions étalons aux concentrations différentes. 

Leur analyse permet alors d’obtenir une courbe d’étalonnage pour chacune des phénylhydrazones ; le 

coefficient de réponse pour les composés carbonylés correspondants peut alors être déterminé. Dès 

lors, l’incertitude liée au coefficient de réponse d’un composé carbonylé est associée à la linéarité de la 

courbe d’étalonnage, à la reproductibilité du coefficient de réponse et aux incertitudes associées aux 

concentrations certifiées des composés constituant la solution étalon SUPELCO®. 
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- La linéarité : 

L’incertitude liée à la linéarité des courbes d’étalonnage des composés analysés en HPLC‐UV 

est déterminée de façon identique à celle sur les courbes d’étalonnage des composés analysés en 

ATD‐GC‐FID, c'est-à-dire par application de l’équation (26) (paragraphe 4.2.1 de ce chapitre). 

L’ensemble des COVO présentent des incertitudes sur la linéarité inférieures à 10% : l’incertitude la 

plus faible est celle associée à la courbe d’étalonnage de l’i-pentanal (0,9%), la méthyléthylcétone 

(MEK) présentant l’incertitude la plus élevée (7,1%). 

 

- La reproductibilité : 

L’analyse d’une solution étalon avant l’analyse d’un échantillon prélevé sur le terrain permet 

de contrôler la reproductibilité du coefficient de réponse. La variance associée à la reproductibilité a 

alors été calculée à partir de 36 analyses de solution étalons conduites durant 3 mois (entre mars et 

juin 2010). Pour chaque composé i, la variance est déterminée par l’équation (35) : 

D�,ª~$ªJ°�±���¥��é/ = _ ²�}45&88&�j
/
 (35) 

où σi et moyennei sont respectivement l’écart-type et la moyenne des 36 concentrations mesurées pour 

le composé i. L’incertitude sur la reproductibilité est faible, variant entre 1,1% et 3,0%, les valeurs 

extrêmes étant associées respectivement au formaldéhyde et au 2,5-diméthylbenzaldéhyde. 

 

- Concentrations des composés de la solution étalon : 

La solution étalon commercialisée par SUPELCO® est fournie avec un certificat renseignant 

les concentrations des différentes espèces constituant le mélange. Alors que les concentrations 

s’élèvent à environ 15 µg/mL de solution, elles ont été estimées par des analyses multiples de la 

solution en HPLC-UV par le fabricant. La concentration d’un composé i correspond finalement à la 

concentration moyenne des différents résultats obtenus au cours de ces analyses. Ainsi, pour un 

composé i de la solution étalon, l’incertitude sur sa concentration est fonction de la justesse de la 

concentration. Elle est également fonction de la répétabilité des mesures qui ont servi à la 

détermination de la concentration moyenne. La variance sur la concentration des composés peut être 

déterminée selon l’équation (36) : 
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D/T��,é��¥J�U = D�,#���~��~/ + D�,ªé$é���¥��é/  (36) 

La justesse des concentrations est dépendante de la justesse des masses de composés introduites dans 

la solution étalon, celle-ci ayant été préparée par gravimétrie. Le certificat accompagnant la solution 

étalon mentionne un écart toléré sur la concentration massique des espèces de ±0,5%. Dès lors, la 

variance associée à la justesse de la concentration du composé i s’écrit selon l’équation (37) : 

D�,#���~��~/ =	_�� × 0,005√3 j/ (37) 

ce qui représente une incertitude relative de 0,3% ; 

La répétabilité des mesures est établie à partir de l’écart-type sur les concentrations utilisées pour le 

calcul de la concentration moyenne du composé i. Pour chaque composé de la solution, cet écart-type 

a été calculé par le fournisseur Sigma-Aldrich et apparaît sur le certificat de la solution étalon. La 

variance associée à la répétabilité est donc établie en suivant l’équation (38) : 

D�,ªé$é���¥��é/ = ²�/ (38) 

avec σi l’écart-type propre à la concentration moyenne du composé i. 

La variance sur les concentrations des composés dans la solution étalon est déterminée par l’équation 

(36). Pour un composé i, son incertitude type relative sur la concentration des composés i dans la 

solution étalon est obtenue en calculant le rapport entre la racine carrée de sa variance et sa 

concentration Ci,étalon. Les concentrations des composés dans la solution étalon sont caractérisées par 

des incertitudes types relatives faibles, puisqu’elles sont comprises entre 0,3% et 0,9% pour les 

différents COVO. 

Ainsi, en considérant les incertitudes liées à la linéarité des courbes d’étalonnage, à la reproductibilité 

des analyses de la solution étalon et aux concentrations des composés constituant cette dernière, les 

coefficients de réponse sont caractérisés par des incertitudes type relatives comprises entre 1,6% à 

7,4%. Ces incertitudes sont finalement dominées par celles sur la linéarité et celles sur les 

concentrations des composés dans la solution étalon, l’incertitude sur la reproductibilité étant 

négligeable quel que soit le composé. 
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4.3.3. Incertitude-type relative sur la sélectivité 

Par application de l’équation (27), seuls l’éthanal, le propanal et le 2,5‐dimethylbenzaldéhyde 

ont une incertitude sur la masse piégée liée à une sélectivité non nulle. Leurs incertitudes s’élèvent 

respectivement à 10,3%, 6,4% et 11,5%. 

 

4.3.4. Incertitude-type sur les blancs de cartouche 

A partir des masses de composé i relevées dans les blancs de cartouches vierges, un coefficient 

de variation est calculé correspondant à l’incertitude-type relative 
�*³ ,´£¢¤µ+³ ,´£¢¤µ . L’incertitude relative sur 

les blancs de cartouche est dans l’ensemble très faible. Le propanal présente l’incertitude type relative 

la plus importante (1,8%). Parmi les autres COVO, il en est même qui sont caractérisés par une 

incertitude nulle sur les blancs de cartouche ; il s’agit du buténal, de la méthacroléine, des 

m,p‐tolualdéhydes et du 2,5-diméthylbenzaldéhyde. 

 

4.3.5. Bilan des incertitudes sur la masse de composé i 

La figure 32 présente les incertitudes associées aux différentes sources d’incertitudes sur la 

masse de composé i piégée dans les cartouches de DNPH. Le coefficient de réponse est la source 

principale d’incertitudes sur la masse des composés i. Les incertitudes associées à cette composante 

dominent fortement les incertitudes sur les blancs de cartouches ainsi que sur le volume d’éluat. En 

revanche, pour l’éthanal, le propanal et le 2,5-diméthylbenzaldéhyde, seuls COVO à présenter une 

incertitude liée à la sélectivité de leur pic, l’incertitude liée à la sélectivité est la plus importante. 
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Figure 32 : Histogramme de la répartition des incertitudes des différentes composantes de l'incertitude sur la 

mesure des COVO sur cartouche de DNPH. 

 

4.3.6. Incertitude relative finale sur la concentration de composé i 

Les incertitudes liées à la masse de composé i piégée sur la cartouche de DNPH peuvent être 

calculées en appliquant l’équation (33). L’incertitude-type relative à la concentration Ci est déterminée 

à partir de la racine carrée de l’équation (21). Celles-ci sont présentées au tableau 13. Dans l’ensemble, 

les incertitudes associées à la concentration de COVO sont très peu élevées ; elles s’élèvent en 

moyenne à 4,8%. Les incertitudes type relatives des composés carbonylés, prélevés sur DNPH, sont 

comprises entre 1,8% (buténal) et 12,0% (2,5-diméthylbenzaldéhyde). 
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Tableau 13 : Incertitude relative sur la concentration des composés carbonylés mesurés sur cartouche de DNPH. 

Composé  Incertitude sur la 
concentration (%) 

Formaldéhyde   2,1 

Éthanal   10,6 

Acétone   2,3 

Propanal   7,1 

MVK   5,5 

Buténal   1,8 

MEK   7,5 

Méthacroléine   6,7 

i,n-butanal   2,0 

Benzaldéhyde   2,4 

Glyoxal   5,5 

i-pentanal   2,0 

Pentanal+o-tolualdehyde   2,3 

m,p-tolualdéhyde   2,1 

Méthylglyoxal   5,4 

2,5-diméthylbenzaldéhyde   12,0 

 

5. Conclusions 

Dans le cadre du projet MEGAPOLI, de nombreux instruments ont été déployés au cours de 

deux campagnes de mesure afin de renseigner un maximum de polluants en trois sites de 

l’agglomération parisienne, dont le site périurbain du SIRTA. 

Au SIRTA, la caractérisation des composés organiques gazeux et de la matière organique 

particulaire a été possible grâce à leur mesure directe et/ou indirecte, associée à celle de paramètres 

complémentaires, à savoir des indicateurs de la qualité de l’air et des données météorologiques. En ce 

qui concerne les composés organiques gazeux (COG), leurs mesures indirectes sur le terrain ont été 

réalisées à l’aide de préleveurs automatiques et sur deux types d’adsorbant solide, des cartouches de 

gel de silice imprégné de DNPH et des cartouches de noirs de carbone graphités Carbopack B et C. 

Une large gamme de composés gazeux (alcanes, terpènes, isoprène, composés carbonylés et composés 

aromatiques) a ainsi pu être renseignée. Chacune de ces méthodes chromatographiques ont permis la 

mesure des COG à des limites de détection très basses, comprises entre 1 ppt et 24 ppt pour les 

mesures par ATD-GC-FID et 10 ppt à 60 ppt pour celles en HPLC-UV. Mais les mesures indirectes 

présentent l’inconvénient de multiplier les étapes menant à la quantification des espèces et de rallonger 

les délais d’analyse des cartouches. J’ai alors mené des tests de conservation sur les cartouches de 

Carbopack B et C, leur analyse pouvant s’étendre sur près d’une année après leur prélèvement sur le 

terrain. Les composés aromatiques et les alcanes volatils sont bien conservés dans les cartouches, leurs 



Chapitre II : Méthodologie expérimentale 

 

107 
 

concentrations variant de ±20% après 12 mois de conservation. En revanche, les alcanes COV-I, les 

terpènes et les aldéhydes C6-C10 sont caractérisés par une mauvaise conservation mais aussi une plus 

grande variabilité de leur concentration, qui nuance quelque peu les résultats de la conservation. La 

conservation des composés dans les cartouches de Carbopack B et C a indéniablement un impact sur 

les concentrations considérées des COG au cours de ce travail de thèse. Ces tests nous incitent donc à 

être vigilants dans les interprétations des concentrations que nous ferons par la suite. Néanmoins, le 

jeu de données n’en reste pas moins original, puisque nous renseignons des COV-I et des COVO 

constitués de 6 à 10 atomes de carbone. Ainsi, compte tenu de la variabilité importante des 

concentrations observées lors des tests de conservation et puisque nous appliquerons un modèle 

sources-récepteur par la suite, les incertitudes sur la mesure indirecte des COG ont été estimées. La 

détermination des incertitudes sur les concentrations mesurées nous permettent ainsi d’évaluer la 

qualité des mesures par piégeage sur Carbopack B et C ou sur cartouche de DNPH. Prenant en compte 

les différentes étapes menant jusqu’à la quantification des composés, les concentrations de composés 

adsorbées dans les cartouches de Carbopack B et C présentent des incertitudes relatives comprises 

entre 4,0% et 32,6%. Les espèces les plus lourdes (n-aldéhydes et hexadécane) sont celles dont 

l’incertitude relative sur la concentration est la plus élevée, en raison de la mauvaise reproductibilité 

de leur analyse en ATD-GC-FID. Ces espèces présentent par ailleurs les incertitudes sur la linéarité les 

plus importantes. En ce qui concerne les composés carbonylés piégés sur cartouches de DNPH, 

l’incertitude relative sur leurs concentrations s’élève entre 2,0% et 12,0%. Le coefficient de réponse 

est la principale source d’incertitude sur la concentration de la plupart des composés carbonylés 

échantillonnés sur cartouche de DNPH. L’incertitude sur la sélectivité est prépondérante pour les trois 

COVO caractérisés par une mauvaise résolution de leurs pics sur les chromatogrammes. Finalement, 

les incertitudes déterminées au cours de ce chapitre seront directement utilisées lors de l’application du 

modèle sources-récepteur, cet élément étant requis lors l’application d’un tel modèle. 
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L’étude des déterminants des composés organiques gazeux (COG) est une étape préliminaire 

et fondamentale à la caractérisation de leurs sources et de leur rôle dans la formation de l’AOS, objet 

de ce travail. En effet, elle préfigure du déroulement de la suite de ce travail, notamment en termes 

d’interprétation, en permettant d’apprécier l’importance relative, sur le site du SIRTA, de ses 

principaux déterminants : émissions, transport et chimie. 

Prenant la forme d’une analyse descriptive, l’analyse des processus gouvernant l’évolution des 

concentrations des COG au SIRTA s’appuiera sur les nombreuses données relevées durant les 

campagnes MEGAPOLI, à savoir les données météorologiques et indicateurs de la qualité de l’air, les 

teneurs des composés particulaires et gazeux, incluant les COG, mesurées au SIRTA mais aussi celles 

mesurées sur le site urbain au LHVP. La bonne caractérisation dont jouit le site urbain de la mégapole 

sera particulièrement utile à la compréhension des processus prenant place au site périurbain. 

 

1. Présentation des campagnes MEGAPOLI été et hiver 

1.1. Conditions météorologiques et indicateurs de la qualité de l’air 

La figure 33 présente les séries temporelles de la température, de l’ozone (O3), des NOX (NO 

et NO2) et du CO mesurés durant la campagne MEGAPOLI été (du 3 au 31 juillet 2009). Durant cette 

campagne, la température moyenne relevée au SIRTA s’élève à 18,3±3,8°C. Les variations 

temporelles de la température laissent apparaître un profil journalier régulier, caractérisé par un 

maximum de température atteint en fin d’après-midi (18h30). L’ozone, dont la concentration moyenne 

est de 28,7±10,2 ppb, est également caractérisé par de telles variations. Son profil journalier, illustré à 

la figure 34 présente un maximum aux alentours de 18h30. De plus, la série temporelle de l’O3 covarie 

bien avec celle de la température, et leur régression linéaire est caractérisée par un coefficient de 

détermination r2 égal à 0,60. L’ozone estival mesuré au SIRTA est donc un produit secondaire des 

processus photochimiques (Khoder, 2008). 
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Figure 33 : Séries temporelles de la température, de l'ozone, du NO, de NO2 et du CO mesurés durant la 

campagne MEGAPOLI été. 

 

Les concentrations de NOX sont en moyenne égales à 6,9 ppb, les teneurs moyennes de NO2 s’élevant 

à 5,0±3,5 ppb, celles de NO à 1,9±2,1 ppb. Michoud et al. (2012) ont caractérisé les teneurs en NOX et 

en ozone comme étant respectivement intermédiaires et faibles. Par ailleurs, ils ont trouvé ces teneurs 

comparables à celles mesurées en d’autres sites périurbains d’Angleterre, (Michoud et al., 2012). Les 

profils journaliers de NO et NO2, illustrés à la figure 34, sont caractérisés par une augmentation des 

concentrations le matin. Les teneurs maximales sont atteintes entre 6h30 et 8h30, coïncidant avec les 

heures de pointe du trafic automobile. Les concentrations du CO sont également maximales aux 

heures de pointe (figure 34). Plus élevée que celles des NOX, la concentration moyenne du CO est 

égale à 96,0 ppb au cours de la campagne MEGAPOLI été ; elle varie entre 73,6 ppb et 163,3 ppb 

(figure 33). Cependant, lorsque les teneurs de CO sont comparées à celles mesurées en d’autres sites 

urbains ou périurbains de mégapoles, elles apparaissent très faibles : elles sont en moyenne égales à 

329±100 ppb à Tokyo (Japon) (Yoshino et al., 2012), à 1 460±890 ppb à Pékin (Chine) (Gros et al., 
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2007) et varient entre 500 ppb et 1 000 ppb à Mexico (Mexique) (De Gouw et al., 2009). En d’autres 

sites urbains, les concentrations estivales de CO sont supérieures à 100 ppb : elles atteignent jusqu’à 

400 ppb en Nouvelle-Angleterre (États-Unis) (De Gouw et al., 2008) ou à Birmingham (Royaume-

Uni) (Harrison et al., 2006), et même 800 ppb à Manchester (Royaume-Uni) (Allan et al., 2003). Les 

niveaux de fond de CO de ces sites urbains sont donc inférieurs à ceux des sites périurbains de 

mégapoles, mais ils restent supérieurs à celui du SIRTA. 

 

 

Figure 34 : Profils journaliers de NO (a), de NO2 (b) et du CO (c) durant la campagne MEGAPOLI été. Le trait 

plein correspond à la moyenne horaire, la zone colorée autour correspond à l’écart-type sur la moyenne. 

 

La figure 35 présente les séries temporelles de la température, de l’ozone et des NOX mesurés lors de 

la campagne MEGAPOLI hiver (du 15 janvier au 15 février 2010). La campagne hivernale est 

caractérisée par des températures très variables, comprises entre -5,6°C et 9,8°C. L’ozone, dont la 

concentration moyenne est de 20,1±9,3 ppb, ne covarie pas avec la température, contrairement à la 
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campagne estivale. Reporté à la figure 36, le profil journalier de l’ozone ne présente pas 

d’augmentation importante des concentrations. Seules deux diminutions peuvent être observées le 

matin et en fin d’après-midi. Les concentrations d’ozone sont minimales à 8h30 et à 18h, soit lors des 

heures de pointes liées au trafic automobile. Le profil journalier de l’ozone apparaît anti-corrélé à celui 

de NO2 (figure 36), produit de réaction de l’ozone avec NO (équation (12)). En moyenne, les 

concentrations de NO et de NO2 s’élèvent respectivement à 4,0±7,1 ppb et 9,0±3,5 ppb ; elles sont 

donc 2 fois plus élevées que les concentrations moyennes obtenues lors de la campagne MEGAPOLI 

été. Ces différences sont expliquées par les températures et l’intensité lumineuse qui sont plus faibles 

l’hiver que l’été. Elles induisent alors une inversion de température plus importante et donc une 

hauteur de la CLA moins élevée d’une part, et une photochimie moins intense d’autre part. Ces 

facteurs seront discutés plus en détails au paragraphe 2.2.1. de ce chapitre. 

 

 

Figure 35 : Séries temporelles de la température, de l'ozone, du NO et de NO2 relevés durant la campagne 

MEGAPOLI hiver. 
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Figure 36 : Profils journaliers de l’ozone (a), de NO (b) et de NO2 (c) durant la campagne MEGAPOLI hiver. 

Le trait plein correspond à la moyenne horaire, la zone colorée autour correspond à l’écart-type sur la moyenne 

 

Les caractéristiques des vents (vitesse et direction) arrivant au SIRTA sont d’autres données 

météorologiques importantes pour la caractérisation des campagnes de MEGAPOLI. Les roses des 

vents sont ainsi représentées à la figure 37, la figure 37a illustrant la rose des vents estivale, la figure 

37b la rose des vents hivernale. Les directions depuis lesquelles les masses d’air arrivent au SIRTA 

sont regroupées par secteurs de 30°. 

Lors de la campagne estivale, la principale direction des masses d’air est l’ouest du SIRTA ; entre le 3 

et le 31 juillet 2009, 55% des vents arrivent depuis le secteur (225°‐285°). L’importance des vents 

d’ouest est telle que ceux issus du secteur 0° à 90° sont négligeables, ne représentant que 4% des 

masses d’air reçues au SIRTA. Lors de la campagne MEGAPOLI hiver, les vents d’ouest dominent à 

nouveau. Le secteur de vent 225°-315° regroupe ainsi 43% des masses d’air reçues au SIRTA. Mais 

au contraire de la rose des vents estivale, la fréquence des vents issus de chacun des autres secteurs est 

plus homogène bien que faible (6% en moyenne par secteur de 30°). 
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Figure 37 : Rose des vents au SIRTA lors de la campagne MEGAPOLI été (a) et MEGAPOLI hiver (b). 

 

1.2. Classification des masses d’air 

Si l’étude des roses des vents saisonnières permet de mettre en avant l’importance des masses 

d’air provenant du secteur ouest, l’examen des rétro‐trajectoires doit apporter plus de précisions quant 

à leur parcours à plus grande échelle. Les masses d’air présentant des parcours identiques seront alors 

regroupées par classe. L’étude des rétro-trajectoires, qui ont été obtenues grâce au modèle de 

dispersion lagrangien FLEXPART (Stohl et al., 2005), a ainsi permis d’identifier trois classes de 

masses d’air : "océanique propre", "océanique pollué" et enfin "continental". La figure 38 illustre 

chacune de ces classes, tandis que le tableau 14 présente les caractéristiques météorologiques 

(température et vitesse du vent moyennes) qui les définissent pour chaque campagne. La fréquence 

d’arrivée de ces trois classes au SIRTA est également renseignée dans ce tableau. 

Les deux classes des vents océaniques désignent les masses d’air ayant survolé l’océan Atlantique et 

arrivant majoritairement par l’ouest au SIRTA (figures 38a et 38b). La fréquence de ces vents, 100% 

en été et 68% en hiver (tableau 14), confirme leur importance au cours des campagnes. Les deux types 

de masse d’air se distinguent l’un de l’autre par le temps de résidence de la masse d’air au dessus des 

terres (Freutel et al., 2013). La classe "océanique propre" (figure 38a) est caractérisée par des vitesses 

de vent plus élevées et des températures plus faibles que la classe "océanique polluée" (figure 38b), 

favorisant une plus grande dispersion des polluants. L’été, les terres se rafraichissant moins vite que 

l’océan, les températures associées aux masses d’air "océaniques polluées" sont plus élevées que celles 
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des vents "océaniques propres". En revanche, le contraire est observé l’hiver, l’océan se refroidissant 

en moyenne mois vite que les terres. 

 

 

Figure 38 : Retro-trajectoires FLEXPART représentatives des différents types de masse d'air arrivant au SIRTA 

lors des campagnes MEGAPOLI : océanique propre (a), océanique pollué (b) et continental (c). 
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Column integrated emission sensitivity in nested domain 
for SIRTA_200907

Start time of sampling 20090727. 30000
End time of sampling 20090727. 60000
Lower release height 30 m    Upper release height 10 m
Passive tracer used, meteorological data are from ECMWF

Column integrated emission sensitivity in nested domain 
for SIRTA_200907

Start time of sampling 20090719. 90000
End time of sampling 20090719. 120000
Lower release height 30 m    Upper release height 10 m
Passive tracer used, meteorological data are from ECMWF

Column integrated emission sensitivity in nested domain 
for SIRTA_201001

Start time of sampling 20100126. 210000
End time of sampling 20100127. 0
Lower release height 30 m    Upper release height 10 m
Passive tracer used, meteorological data are from ECMWF
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Tableau 14 : Moyennes et écart-types de la température et de la vitesse du vent des différentes classes de rétro-

trajectoire et leur fréquence lors des campagnes MEGAPOLI. 

 Été  Hiver 
 Température 

(°C) 
Vitesse du 
vent (m.s-1) 

Fréquence 
(%) 

 Température 
(°C) 

Vitesse du 
vent (m.s-1) 

Fréquence 
(%) 

Océanique propre 16,8 ± 3,0 3,7 ± 1,5 59  3,8 ± 3,0 3,8 ± 1,7 34 
        
Océanique pollué 20,3 ± 3,8 2,1 ± 1,2 41  2,8 ± 2,3 2,5 ± 1,1 34 
        
Continental - -   -1,1 ± 2,8 1,6 ± 0,8 32 

Campagne entière 18,3 ± 3,8 3,0 ± 1,6   1,9 ± 3,4 2,7 ± 1,6  

 

La classe de vent "continental", illustrée à la figure 38c, regroupe les masses d’air qui ont survolé 

seulement le continent depuis l’est de l’Europe, entre le Benelux et l’Europe centrale, régions 

fortement émettrices de polluants atmosphériques (Colette et al., 2011). Ces masses d’air ont été 

uniquement observées durant la campagne hivernale et sont caractérisées par des conditions 

météorologiques plus extrêmes que celles des vents "océaniques pollués", à savoir des températures et 

des vitesses de vents plus faibles. 

 

2. Composition et variabilité saisonnière des composés organiques gazeux 

2.1. Contribution des familles d’espèce 

Les variations saisonnières des COG mesurés au SIRTA sont dans un premier temps étudiées 

par famille d’espèces. Les histogrammes présentés en figure 39 présentent les contributions relatives 

des différentes familles de composés aux COG totaux. De toutes les espèces, les espèces oxygénées, 

regroupant les COVO et les n‐aldéhydes, présentent les contributions relatives les plus importantes 

puisqu’elles représentent 74% et 81% des COG totaux mesurés respectivement en été et hiver. Cette 

prépondérance est essentiellement due aux espèces oxygénées de faible masse molaire. En effet, les 

aldéhydes linéaires de masse molaire élevée (C6-C10) contribuent très peu aux concentrations totales de 

COVO ; ils représentent seulement 5% de ces dernières l’été et plus que 1% des COVO totaux l’hiver. 

En revanche, le formaldéhyde, l’acétone et l’acétaldéhyde constituent à eux seuls 58% des COVO 

l’été, et 71% des COVO l’hiver. Ces trois espèces représentent même 43% et 57% des COG totaux 

mesurés respectivement lors des campagnes MEGAPOLI été et MEGAPOLI hiver. La contribution 

importante de ces espèces est due en partie à leur volatilité. D’ailleurs, ces trois COVO constituent la 

fraction la plus volatile des COG totaux. Pour ce qui est des hydrocarbures mesurés au SIRTA, les 

butanes (C4) sont les plus légers, les espèces C2-C3, qui présentent des concentrations plus importantes 
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que celles des butanes en milieux urbain et périurbain, notamment en hiver (Na and Kim, 2001; 

Hopkins et al., 2005; Choi et al., 2011; Ling et al., 2011), n’ayant pas été mesurées. Les alcanes 

volatils (C4-C11) constituent alors la plus grande proportion des composés gazeux mesurés au SIRTA 

après les COVO. De la même façon que pour ces derniers, la contribution des alcanes à la 

concentration totale des COG ne présente que peu de variabilité saisonnière, passant de 17% l’été à 

13% l’hiver. Les espèces C12-C16 à la volatilité intermédiaire constituent une faible fraction des 

alcanes totaux, soit 8% l’été et 1% l’hiver, ce qui représente tout au plus 1% de l’ensemble des 

composés gazeux à chaque saison. Enfin, les contributions relatives des espèces aromatiques et des 

terpènes avec l’isoprène restent très faibles, toutes étant inférieures à 10% : les composés aromatiques 

représentent 4% et 6% des COG totaux, tandis que la somme des terpènes et de l’isoprène représente 

5% et 1% des COG totaux respectivement en été et en hiver. 

Ainsi, les contributions relatives aux COG totaux des familles d’espèces varient légèrement d’une 

campagne à l’autre, modifiant très peu l’importance d’une famille d’espèces par rapport à une autre. 

 
Figure 39 : Contributions relatives de familles d’espèces aux COG totaux au SIRTA, la famille des COVO 

n’incluant pas les n-aldéhydes C6-C10. 

 

2.2. Variabilité des COG 

Le tableau 15 présente les concentrations moyennes et les écart-types des différents COG et de 

la matière organique particulaire mesurés au SIRTA lors des campagnes MEGAPOLI été et hiver 

selon les différentes techniques décrites au chapitre II. Notons que les écart-types associés représentent 

50% à 100% des concentrations moyennes, traduisant une très grande dispersion des concentrations 

des espèces. 

100806040200
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Tableau 15 : Concentrations moyennes saisonnières et écarts-types (σ) des différentes espèces organiques 

gazeuses mesurées au SIRTA. 

 
Composé  Été (ppt)  Hiver (ppt) 
 Moyenne  σ  Moyenne  σ 
i-butane 250 140  460 282 
n-butane 377 393  963 588 
i-pentane 334 354  416 213 
n-pentane 193 138  nd - 
Hexane 94 50  85 50 
Nonane 14 13  18 13 
Décane 24 22  24 19 
Undécane 19 16  16 11 
Dodécane 22 21  7 4 
Tridécane 13 12  2 1 
Tetradécane 27 23  2 2 
Pentadécane 23 18  4 2 
Hexadécane 22 19  nd - 
Toluène 207 179  321 216 
Benzène NM -  316 155 
Éthylbenzène 37 31  60 39 
m,p-xylènes 80 76  150 109 
o-xylène 40 31  53 39 
α-pinène 48 45  20 52 

β-pinène 10 6  nd - 
Camphène nd -  23 18 
Limonène 16 16  15 19 
Isoprène 357 280  69 39 
Formaldéhyde 1 607 1 031  5 984 1 892 
Acétaldéhyde 621 283  1 199 528 
Acétone 1 344 480  1 705 677 
Propanal 85 42  247 125 
Méthylvinylcétone (MVK) 290 273  54 108 
Buténal 8 4  860 593 
Butan-2-one (MEK) 1 639 1 500  363 262 
Méthacroléine 60 63  121 178 
i,n-butanal 52 31  318 310 
Benzaldéhyde 26 16  638 301 
Glyoxal 47 23  158 119 
i-pentanal 15 14  77 45 
Pentanal + o-tolualdéhyde 29 12  84 60 
m,p-tolualdéhydes 8 4  25 22 
Méthylglyoxal 55 38  207 153 
2,5-diméthylbenzaldéhyde 8 11  412 253 
Hexanal 54 50  31 27 
Heptanal 67 68  46 26 
Octanal 82 66  nd - 
Nonanal 58 45  18 14 
Décanal 39 22  nd - 

MOP (µg.m-3) 1.92 2.22  6.08 4.22 

NM: Non mesuré; nd: non détecté.
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2.2.1. Composés hydrocarbonés anthropiques primaires 

Parmi les hydrocarbures volatils, les composés aromatiques ainsi que les alcanes légers 

(C4‐C6) sont caractérisés par des concentrations plus importantes l’hiver que l’été. De telles variabilités 

saisonnières ont déjà été observées par le passé et ont été expliquées par trois facteurs (Boudries et al., 

1994; Na and Kim, 2001; Filella and Peñuelas, 2006; Legreid et al., 2007a; Shirai et al., 2007) : 

• une inversion de température plus importante l’hiver que l’été, imputée à des températures 

hivernales plus faibles. Le développement de la couche de mélange est en effet moins 

important en hiver qu’en été, et les polluants se trouvent plus concentrés. Au SIRTA, la CLA 

est bien caractérisée par une telle variation saisonnière, la hauteur moyenne de la CLA estivale 

est 2,7 fois plus élevée que la hauteur moyenne de la CLA hivernale (971 m et 353 m, 

respectivement ; figure 40) ; 

 

 

Figure 40 : Profil journalier de la hauteur de la couche limite atmosphérique durant la campagne MEGAPOLI 

été (a) et la campagne MEGAPOLI hiver (b). Le trait plein correspond à la moyenne horaire, la zone colorée 

autour correspond à l’écart-type sur la moyenne. 

 

• la variabilité saisonnière de la capacité oxydante de l’atmosphère, celle-ci étant réduite en 

hiver. Caractérisée par une faible luminosité, cette saison est défavorable à la formation des 

oxydants, tels que le radical hydroxyle. Spivakovsky et al. (2000) ont ainsi estimé des 

concentrations hivernales en OH 2,5 fois moins élevées que les concentrations estivales dans 

l’hémisphère nord. Pour les espèces les plus réactives, cette différence saisonnière implique 

alors des pertes par photochimie moins importantes. Ce deuxième facteur est d’autant plus 
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manifeste pour les COG émis par des sources dont l’intensité des émissions est considérée 

comme constante tout le long de l’année ; il apparaît effectivement difficile d’estimer la 

variabilité saisonnière de l’influence de la photochimie à partir des teneurs d’espèces émises 

par des sources pouvant elles-mêmes être sujettes à une variabilité saisonnière forte ; 

• la variabilité saisonnière des sources d’émission, plus précisément celle de leur intensité et/ou 

de leur composition en COG (Borbon et al., 2003; Lee et al., 2006b; Qin et al., 2007). La 

source chauffage domestique, par exemple, qui peut être tracée par le toluène, le benzène et 

les butanes, présente des émissions intensifiées l’hiver en raison d’un usage plus large durant 

cette saison (Borbon et al., 2002; Badol et al., 2008; Roukos et al., 2009). Pour ce qui est des 

sources liées au trafic, celles-ci présentent des variations d’intensité et de composition en 

COG de leurs émissions. En effet, la fraction légère des COG des carburants, constituée des 

butanes et des pentanes, est moins importante en été qu’en hiver afin de limiter les émissions 

par évaporation de ces espèces hautement volatiles (Lee et al., 2006b; Gentner et al., 2009). 

En revanche, les faibles températures enregistrées l’hiver sont à l’origine de l’intensification 

des émissions de COV, et plus particulièrement celles des espèces aromatiques, par des 

démarrages à froid qui sont plus fréquents qu’en été (Heeb et al., 1999; Borbon et al., 2002; 

Hoque et al., 2008; Roukos et al., 2009). 

Les concentrations moyennes des alcanes volatils C9-C11 ne montrent pas de variation saisonnière, au 

contraire des alcanes à la volatilité intermédiaire (C12-C16), dont les teneurs moyennes sont plus 

élevées en été qu’en hiver. Les COV-I, dont les pressions de vapeur saturantes sont plus faibles que 

celles des COV, sont plus aisément soumis au partage entre les phases gazeuse et particulaire pour des 

températures ambiantes, pouvant ainsi expliquer cette variation saisonnière. En effet, la concentration 

de saturation effective C* est fonction de la température ambiante et de la pression de vapeur saturante 

(équation (1), chapitre I). Mais d’après la relation de Clausius-Clapeyron, qui permet de définir 

l’évolution de la pression d’équilibre au cours d’un changement d’état physique d’un corps pur, la 

pression de vapeur saturante est elle-même dépendante de la température selon l’équation (39) : dρ�°dT = ∆H�rdqT∆V  (39) 

avec ∆Hi
vap variation d’enthalpie de vaporisation (kcal.mol-1) et ∆V (m3) la variation du volume lors du 

changement de phase. Dans le cas d’un changement de phase entre la phase gazeuse et la phase 

condensée, la phase condensée est caractérisée par un volume faible par rapport à celui de la phase 

gazeuse. Dès lors, ∆V=Vgaz, et en appliquant la loi des gaz parfaits, on obtient : 
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dρ�°ρ�° = ∆H�rdqRT/ × dT (40) 

Finalement, la dépendance de la pression de vapeur saturante à la température peut s’écrire selon 

l’équation (41) (Sheehan and Bowman, 2001) : 

ρ�° = B� 	× exp ,−∆H�rdqRT . (41) 

où Bi est la constante pré exponentielle (atm). Finalement, C* devient : 

��∗ = 10� 	× �� 	× »�760 × � 	×	1� 	&1B	 ,−∆¼�¦�$�� . (42) 

Si l’on s’intéresse à l’évolution moyenne de la concentration de saturation effective entre les 

campagnes MEGAPOLI été et hiver pour un COV-I donné, on a alors : 

��,é�é∗
��,½�¦~ª∗ =	�½�¦~ª�é�é × 	&1B	 ¾¿∆¼�¦�$� _ 1

�½�¦~ª −
1
�é�éjÀ¾ (43) 

Les enthalpies de vaporisation des C12-C16 n-alcanes à la volatilité intermédiaire C12-C16 variant de 

61,5 kJ.mol-1 à 81,4 kJ.mol-1 (http://webbook.nist.gov/chemistry/), le rapport moyen des 

concentrations de saturation effective 
ÁÂ,éÃé∗
ÁÂ,ÄÅÆÇÈ∗  , calculé à partir des températures moyennes 

caractéristique de chaque campagne de mesure (tableau 14), varie entre 4,3 (pour le dodécane) et 7,0 

(pour l’hexadécane).	ÉÅ,ÄÅÆÇÈ∗  étant inférieure à ÉÅ,éÊé∗ , les COV-I sont donc moins volatils en hiver 

(chapitre 1, paragraphe 1.2). 

D’ailleurs, alors qu’aucune étude saisonnière de ces espèces en phase gazeuse n’a été menée, des 

mesures saisonnières en milieux urbain et périurbain de COV-I en phase particulaire ont fait état d’une 

variabilité inversée à celle observée au SIRTA dans la phase gazeuse, à savoir des teneurs en COV-I 

plus importantes l’hiver (Kadowaki, 1994; Bi et al., 2003; Guo et al., 2009). 
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2.2.2. Composés oxygénés 

Sur les 21 espèces oxygénées mesurées au SIRTA, seuls la méthylvinylcétone (MVK), la 

butan-2-one, également appelée méthyléthylcétone (MEK), et les n-aldéhydes C6-C10 présentent des 

concentrations estivales en moyenne plus élevées que les concentrations hivernales. Cette observation 

contraste fortement avec les différentes études portant, notamment, sur les espèces oxygénées très 

volatiles et leurs variations saisonnières en milieux urbains et périurbains, puisque jusqu’ici des 

concentrations sensiblement plus élevées l’été ont été relevées (Sin et al., 2001; Ho et al., 2002; 

Bakeas et al., 2003; Legreid et al., 2007a; Wang, 2010). L’ensemble de ces travaux ont défini ces 

espèces comme étant principalement secondaires, l’activité photochimique étant plus intense l’été que 

l’hiver. Mais les études de de Gouw et al. (2005) et de Liu et al. (2009), menées respectivement en 

Nouvelle‐Angleterre (États-Unis) et à Pékin (Chine), sont plus contrastées. Elles ont eu pour but de 

quantifier la contribution des sources anthropiques primaires, des sources anthropiques secondaires et 

celle des sources biogéniques aux concentrations de COVO mesurées. La part de ces concentrations 

associée aux concentrations de fond de ces espèces a également été estimée. Ainsi, en considérant ces 

quatre types de source, les émissions d’aldéhydes (acétaldéhyde, propanal et n‐butanal) sont au moins 

à 48% des émissions secondaires, au contraire des cétones (acétone et MEK) dont les émissions sont 

dominées par celles des sources anthropiques primaires. Notons que plus de 40% des concentrations 

de l’acétone sont associées aux concentrations de fond, l’acétone étant un COVO peu réactif (tableau 

5, chapitre I). L’allocation des teneurs des COVO aux différentes sources d’émission varie cependant 

d’un site à l’autre, d’une mesure à l’autre. C’est ainsi que les récents travaux de Yuan et al. (2012), 

également menés à Pékin (Chine), font état d’une contribution importante des sources anthropiques 

primaires : les émissions anthropiques primaires d’acétaldéhyde y sont 3 fois plus importantes que lors 

des mesures menées par Liu et al. (2009). Cette différence est expliquée par l’arrivée de masses d’air 

moins vieillies lors des mesures menées par Yuan et al. (2012). Mais c’est bien l’ensemble des sources 

primaires qui dominent les émissions des COVO à Pékin lors de leurs mesures par Yuan et al. (2012), 

puisque ces derniers ont attribué un tiers des émissions de quelques COVO (formaldéhyde, propanal et 

n-butanal) aux sources biogéniques primaires. Au SIRTA, les teneurs étant plus élevées l’hiver que 

l’été, cela implique qu’elles n’augmentent pas avec la température et donc que les COVO seraient peu 

émis par des sources biogéniques primaires. Les sources anthropiques primaires, telles que le trafic 

automobile (Grosjean et al., 2001; Legreid et al., 2007b) ou le chauffage au bois (Schauer et al., 2001; 

Gaeggeler et al., 2008), ou encore les sources secondaires seraient les principales sources d’émission 

de ces composés. 

Pour ce qui est des n-aldéhydes C6-C10, très peu d’études se sont attachées à comparer leurs variations 

saisonnières en milieu urbain ou périurbain. Knobloch et al. (1997) ou encore Cecinato et al. (2002) 

ont ainsi observé des concentrations légèrement plus élevées l’hiver, respectivement dans 
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l’agglomération de Leipzig (Allemagne) et d’Alger (Algérie). Alors qu’ils attribuent les émissions 

hivernales de ces composés au trafic automobile, au chauffage domestique et aux activités 

industrielles, Cecinato et al. (2002) associent les teneurs estivales aux processus de photochimie. Les 

composés sont cependant dispersés par une brise de mer, ce qui explique les faibles concentrations 

estivales. A contrario, des concentrations estivales plus élevées ont été relevées par Dutta et al. (2010) 

à Calcutta (Inde), au cours de mesures en proximité de routes, ainsi que par Legreid et al. (2007a) en 

un site périurbain de Zürich (Suisse) ou par Huang et al. (2008) en un site urbain de Shanghai (Chine). 

Pour Legreid et al. (2007a) et Huang et al. (2008), les aldéhydes linéaires composés d’au moins 6 

atomes de carbone sont caractérisés par de telles variations saisonnières car ils sont émis par des 

sources biogéniques. Les n-aldéhydes C6-C10 mesurés au SIRTA pourraient alors être émis par des 

sources biogéniques en été, ou leurs émissions seraient sensibles aux températures ambiantes et/ou à 

l’intensité lumineuse. 

 

2.2.3. Les monoterpènes et l’isoprène 

Les pinènes et l’isoprène présentent des concentrations estivales supérieures aux 

concentrations hivernales. Ces variations saisonnières sont en accord avec les paramètres dont 

dépendent leurs émissions, à savoir la température, qui, dans le cas de l’isoprène, est couplée à 

l’intensité lumineuse (Guenther et al., 1991). En revanche, le limonène et le camphène présentent une 

variabilité toute autre. Chacun de ces deux composés présentent des concentrations plus élevées 

l’hiver, le camphène n’étant pas détecté l’été. Ces observations, qui sont en accord avec les mesures 

saisonnières menées à Tokyo (Japon) (Yoshino et al., 2012), laissent penser que ces composés sont 

d’origine anthropique et/ou qu’il y aurait une source anthropique additionnelle de limonène, qui serait 

alors plus active l’hiver. Si les sources anthropiques d’isoprène sont connues depuis une décennie 

(Borbon et al., 2001), l’hypothèse de sources anthropiques de monoterpènes en milieux urbain et 

périurbain n’a été émise que très récemment par Hellén et al. (2012). Selon ces derniers, le trafic 

automobile et la combustion de bois peuvent émettre des monoterpènes. L’hiver ces sources 

anthropiques dominent même les émissions biogéniques des terpènes et de l’isoprène ; les sources 

biogéniques sont en revanche prépondérantes en juillet et en août (Hellén et al., 2012). Au SIRTA, ces 

composés seraient donc émis par des sources anthropiques primaires l’hiver, tandis qu’ils peuvent être 

émis par des sources anthropiques et d’autres biogéniques en été. 
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2.3. Comparaison des teneurs avec d’autres mégapoles 

Jusqu’à présent, la comparaison des teneurs s’est limitée à explorer les raisons des variations 

saisonnières observées au SIRTA. Mais il apparaît important d’évaluer la variabilité spatiale des 

espèces en considérant leur mesure en d’autres sites, quelle que soit la typologie de ces sites. Une telle 

comparaison des teneurs permettrait d’aboutir à une caractérisation plus fine du site du SIRTA. Les 

COG qui permettront l’accomplissement de cette tâche seront ceux dont les sources d’émissions sont 

bien connues. Le choix s’est ainsi porté sur deux espèces anthropiques primaires, caractéristiques 

notamment des sources liées au trafic automobile (échappement et évaporation de carburants,) : le 

toluène et l’i‐pentane. Ces espèces gazeuses présentent par ailleurs les teneurs les plus élevées au 

SIRTA. Le tableau 16 regroupe ainsi les concentrations moyennes en toluène et en i-pentane observées 

en divers lieux, dont des mégapoles, regroupant différentes typologies de site, allant de l’urbain au 

rural. 

Les concentrations en toluène et en i‐pentane apparaissent nettement plus faibles au SIRTA que dans 

l’ensemble des autres mégapoles. Ainsi, la concentration moyenne annuelle en toluène (0,26 ppb) y est 

7 fois moins importante qu’au site rural de Mexico (Mexique) (1,89 ppb) (Velasco et al., 2007). Une 

différence d’une telle ampleur est également observée entre les concentrations hivernales de 

l’i ‐pentane mesurées au SIRTA et à Tokyo (respectivement 0,42 ppb et 2,87 ppb). Dès que la 

comparaison est réalisée entre sites périurbains uniquement, l’écart est déjà moindre. Les 

concentrations estivales en toluène et i-pentane diffèrent environ d’un facteur 3 et 5, respectivement, 

entre le site du SIRTA et celui de la ville de Pasadena, site périurbain de l’agglomération de 

Los Angeles (États-Unis). Notons par ailleurs que ce dernier site est fortement marqué par les effets de 

la chimie (Borbon et al., 2013). Bien que les teneurs relevées au SIRTA restent les plus faibles, des 

différences avec des sites urbains européens sont également observées (Legreid et al., 2007a; Langford 

et al., 2010; von Schneidemesser et al., 2010), les différences étant moins importantes avec les sites 

urbains français. Ainsi, pour le site urbain de Dunkerque qui se trouve sous influence industrielle 

(Badol et al., 2008), les concentrations en toluène et en i‐pentane y sont, respectivement, 4 et 2,5 fois 

plus importantes qu’au SIRTA. Des différences de même ordre sont observées entre les teneurs 

mesurées au SIRTA et celles mesurées au site urbain de fond du LHVP durant les mêmes campagnes 

MEGAPOLI, avec en moyenne des concentrations en toluène et en i‐pentane respectivement 3 et 2 

fois plus importantes au LHVP. D’ailleurs, notons que ce dernier site présente également des teneurs 

bien inférieures à celles mesurées aux sites urbains d’autres mégapoles. Seuls les sites ruraux de fond, 

tels que les sites participant au programme EMEP (European Monitoring and Evaluation 

Programme), présentent des teneurs en composés anthropiques se rapprochant de celles relevées au 

SIRTA ; les concentrations en toluène et en i‐pentane sont légèrement plus faibles en ces sites ruraux 

que celles mesurées au SIRTA (Sauvage et al., 2009). 
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Tableau 16 : Concentrations moyennes en toluène et en i-pentane en différents sites. 

Location Période Site Toluène 
(ppb) 

i-pentane 
(ppb) 

Référence 

Pékin (Chine) Été 2006 urbain 19.44 17.70 Duan et al. (2008) 
      

Karachi (Pakistan) Hiver 1998 urbain 7.10 12.10 Barletta et al. (2002) 

      

Tokyo (Japon) Été 2007 urbain 2.14 4.21 Yoshino et al. (2012) 

 Win. 2007   10.10 2.87   

Mexico (Mexico) Février 2002 urbain 13.45 17.02 Velasco et al. (2007) 
 et Avril-Mai 2003 rural 1.89 5.82   

      
Pasadena, périphérie 
de Los Angeles  

Mai-Juin 2010 périurbain 0.58 1.56 Projet CalNex 

(États-Unis)      

      

Londres 
(Royaume Uni) 

Octobre 2006 
2008 

urbain 
urbain, T. 

1.85 
1.00 

nm 
nm 

Langford et al. (2010) 
von Schneidemesser et al. 
(2010) 

      

Zürich (Suisse) Hiver 2005/2006 
Été 2005 

urbain F. 1.25 
1.43 

nm 
nm 

Legreid et al. (2007a) 

      

Dunkerque (France) 2002-2003 urbain, I. 1.06 0.94 Badol et al. (2008) 

      

Donon (France) 1997-2006 rural 0.16 0.21 Sauvage et al. (2009) 

      

Peyrusse-Vieille 
(France) 

2000-2006 rural 0.11 0.14 Sauvage et al. (2009) 

      

Tardière (France) 2002-2006 rural 0.27 0.21 Sauvage et al. (2009) 

      

Paris (France) Été 2009 
Hiver 2010 

urbain F. 
(LHVP) 

0.73 
0.79 

0.73 
0.77 

Projet MEGAPOLI 

      

Paris (France) Été 2009 périurbain 0.20 0.33 Ce travail 

 Hiver 2010 (SIRTA) 0.32 0.42  
      

Urbain, T.: trottoir; urbain, I.: urbain industrialisé; urbain F.: urbain de fond; nm: non mesuré 
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Compte tenu de la localisation du site du SIRTA, c'est-à-dire en périphérie urbaine d’une mégapole 

européenne, les résultats de cette comparaison sont tout à fait étonnants et inattendus. Les faibles 

concentrations de ces COV, et par extension, celles des COG observés au SIRTA peuvent résulter de 

l’association de différents processus, à savoir la météorologie et le transport des masses d’air, les 

émissions et la chimie. Au cours de chacune des campagnes MEGAPOLI, le SIRTA n’est que 

rarement sous l’influence directe de l’agglomération parisienne. L’étude des roses des vents et des 

rétro-trajectoires au paragraphe 1 de ce chapitre a en effet mis en évidence la prépondérance des vents 

d’ouest d’origine océanique. Les vents ayant survolé le centre de l’agglomération parisienne, zone où 

les émissions de polluants anthropiques sont importantes, sont bien moins nombreux (tableau 14). Les 

masses d’air arrivant au SIRTA sont alors moins chargées en COG et autres polluants. De plus, d’une 

manière générale, les émissions de COG sont moins importantes dans l’agglomération de Paris qu’en 

d’autres centres urbains : chaque année, ce sont 10 kgCOV.an‐1.habitant‐1 qui y sont émis contre 

19 kgCOV.an‐1.habitant‐1 à Los Angeles (États-Unis) (Borbon et al., 2013). À Mexico (Mexique), la 

quantité de COV émise est même trois fois plus importante que dans la mégapole parisienne, s’élevant 

à 30 kgCOV.an‐1.habitant‐1 (Secretaría del Medio Ambiente del Gobierno del Distrito Federal, 2010). 

Les faibles teneurs en COG mesurées au SIRTA peuvent donc être dues à la fois à des masses d’air 

moins polluées et à des émissions moins intenses. En revanche, en étudiant l’évolution des 

concentrations du toluène et de composés aromatiques à 8 et à 9 atomes de carbone dans un panache 

de pollution de l’agglomération parisienne, Borbon et al. (2013) ont mis en évidence les effets de la 

chimie seulement sur les espèces les plus réactives. Ceux-ci sont visibles sur les composés 

aromatiques C8-C9 après un temps de transport du panache de 30 minutes ; les concentrations du 

toluène restent constantes après 2h de transport. Dès lors, les différences de concentration en toluène et 

en i-pentane observées au SIRTA et aux sites urbain et périurbain d’autres mégapoles ne semblent pas 

imputables à la chimie. 

Dans la suite de ce chapitre, il s’agira de caractériser plus finement chacun de ces processus impactant 

les concentrations des COG mesurés au SIRTA. 

 

3. Transport et météorologie, un premier déterminant des composés organiques gazeux 

3.1. Influence de l’origine des masses d’air sur l’évolution des concentrations des COG 

Les séries temporelles estivale et hivernale de différents COG (toluène, pentadécane, 

acétaldéhyde, nonanal et α-pinène) et de la matière organique particulaire (MOP) sont présentées 

respectivement en figure 41 et figure 42. Sur chaque figure, les données "vent" ont été reportées, à 
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savoir les séries temporelles de sa direction et de sa vitesse, ainsi que les différents types de masses 

d’air issues de la classification précédente. 

L’étude des figures 41 et 42 met en évidence l’influence du type de masses d’air sur l’évolution des 

concentrations des composés organiques. D’une manière générale, les différents composés présentent 

des teneurs plus faibles lorsque le SIRTA est sous l’influence des masses d’air "océanique propres", et 

ce quelle que soit la saison. Ainsi, entre le 18 et le 20 juillet 2009 (figure 41) ou encore entre le 

29 janvier et le 4 février 2010 (figure 42), les composés sont caractérisés par des niveaux de fond peu 

élevés et des teneurs ne variant que légèrement d’un prélèvement à l’autre. La dispersion des polluants 

est effectivement favorisée durant ces périodes où les vents sont les plus rapides (figures 41 et 42, 

tableau 14). Des conditions plus stagnantes sont rencontrées avec les masses d’air de type "océanique 

pollué" ou "continental", entraînant alors une accumulation des polluants ; les concentrations des 

composés sont alors visiblement plus élevées (figures 41 et 42). Le calcul des teneurs moyennes en 

fonction des types de masses d’air confirme ces tendances ainsi observées (tableau 17). Les 

concentrations les plus faibles sont ainsi mesurées pour les masses d’air "océaniques propres" ; les 

teneurs en COV et en MOP mesurées pour les masses d’air "océaniques polluées" et "continentales" 

sont en moyenne supérieures d’un facteur 1,7 l’été et 1,5 l’hiver. L’hiver, seul l’α‐pinène semble 

indépendant de la typologie des masses d’air : ses concentrations moyennes sont peu différentes d’un 

type de masse d’air à l’autre et sont associées à des écart‐types importants (tableau 17). 

L’indépendance de ses teneurs à la typologie des masses d’air indique que l’isoprène est plutôt 

influencé par des sources locales et non par le transport des masses d’air. Un même constat peut être 

établi à partir de ses teneurs estivales, puisque ses concentrations moyennes diffèrent peu d’un type de 

masse d’air à un autre : elles sont seulement 1,2 fois plus élevées pour les masses d’air "océaniques 

polluées". Lorsque les teneurs en COG obtenues pour les masses d’air "continentales" et celles 

mesurées pour des masses d’air "océaniques polluées" sont comparées, elles sont plus importantes 

pour les premières. Si la vitesse des vents "continentaux" est plus élevée que celle des vents 

"océaniques pollués" (tableau 14), les différents parcours empruntés par chaque type de masse d’air 

peuvent également conduire à une différence des teneurs telle qu’elle est observée. Rappelons que les 

vents "continentaux" traversent notamment la région du Benelux tandis que les masses d’air 

"océaniques polluées" arrivent depuis l’océan Atlantique (figure 38). Les teneurs plus élevées 

observées pour les masses d’air "continentales" traduisent le possible apport de composés, faisant du 

transport de masses d’air un déterminant important de l’évolution des concentrations des composés 

organiques, gazeux et particulaire, mesurées au SIRTA. Finalement, la diversité de classe de masses 

d’air arrivant au SIRTA a indéniablement un impact sur le comportement et les concentrations des 

COG et de la MOP, qui sont dispersés ou transportés. 

 



Chapitre III : Les déterminants des Composés Organiques Gazeux en atmosphère périurbaine 
de la Mégapole parisienne 

 

130 
 

 

 

Figure 41 : Séries temporelles de la direction et de la vitesse du vent, du toluène, pentadécane, acétaldéhyde, 

nonanal, α-pinène et de la MOP. Les masses d’air de type "océanique pollué" sont identifiées par un fond gris, 

les masses d’air "océanique propre" par un fond blanc. 
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Figure 42 : Série temporelle hivernale de la direction et de la vitesse du vent, du toluène, pentadécane, 

acétaldéhyde, nonanal, α -pinène et de la MOP. Les masses d’air de type "océanique pollué" sont identifiées par 

un fond gris, les masses d’air "océanique propre" par un fond blanc et les masses d’air "continental" par un fond 

jaune. 
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Tableau 17 : Moyennes et écart-types saisonniers de composés organiques selon le type de masse d’air. 

 Été  Hiver 
 Océanique 

Propre 
Océanique 
Pollué 

Continental  Océanique 
Propre 

Océanique 
Pollué 

Continental 

Toluène (ppt) 135 ± 106 298 ± 211 -  188 ± 137 310 ± 245 413 ± 182 
        
Pentadécane (ppt) 19 ± 14 29 ± 20 -  4 ± 2 5 ± 2 4 ± 2 
        
Acétaldéhyde (ppt) 487 ± 158 813 ± 311 -  977 ± 265 1 073 ± 620 1 562 ± 431 
        
Nonanal (ppt) 52 ± 40 66 ± 49 -  20 ± 14 22 ± 12 17 ± 16 
        
α-pinène (ppt) 35 ± 37 64 ± 49 -  40 ± 77 28 ± 51 17 ± 47 
        
MOP (µg.m-3) 0,9 ± 0,5 2,7 ± 1,6 -  3,2 ± 2,2 5,5 ± 2,8 9,0 ± 4,5 

 

3.2. Caractère régional du déterminant transport et météorologie 

L’étude des variations temporelles des composés organiques gazeux et de la MOP a permis de 

mettre en évidence une influence forte de la typologie des masses d’air sur les concentrations mesurées 

au SIRTA. Afin d’apprécier l’ampleur de cette influence, les séries temporelles de composés mesurés 

à la fois au SIRTA et au LHVP sont ici comparées. Les figures 43 et 44 reportent respectivement les 

séries temporelles estivales et hivernales de deux composés aux réactivités très contrastées (Atkinson 

and Arey, 2003), l’i-pentane (kOH,i‐pentane=3,6.10‐12 cm3.molecule-1.s-1) et les m,p-xylènes 

(kOH,m,p‐xylènes=23,1.10-12 cm3.molecule-1.s-1), et ce au regard des différents types de masses d’air. 

Outre la prépondérance des COG mesurés au LHVP précédemment observée (tableau 16), les séries 

temporelles de l’i-pentane et celles des m,p‐xylènes ainsi superposées laissent apparaître des 

évolutions identiques aux deux sites. Elles apparaissent dépendantes de la typologie des masses d’air, 

et ce en été et en hiver. En effet, les variations ponctuelles et les niveaux de fond sont affectés de la 

même façon à chacun des sites, de sorte que les séries temporelles d’un COG obtenues aux deux sites 

co-varient. Il arrive alors que les séries temporelles des composés soient parfaitement confondues, 

comme cela est le cas entre le 28 janvier 2010 et le 4 février 2010 pour les m,p‐xylènes (figure 44), ou, 

dans une moindre mesure, entre le 14 et le 21 juillet 2009 (figure 43) pour l’i‐pentane. Une telle 

similitude des évolutions temporelles a pu être observée entre les trois sites de mesures (SIRTA, 

LHVP et GOLF) pour les teneurs en particules, et notamment de la matière organique particulaire, 

aussi bien l’été (Freutel et al., 2013) que l’hiver (Crippa et al., 2013). L’ensemble de ces observations 

confirme bien la forte dépendance des teneurs en COG et autres composés particulaires aux différentes 

typologies de masse d’air : celle‐ci ne se limite pas au seul site du SIRTA, mais elle s’étend jusqu’à 

l’échelle régionale. 
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Figure 43 : Séries temporelles estivales de l’i-pentane (haut) et des m,p‐xylènes (bas). Les masses d’air de type 

"océanique pollué" sont identifiées par un fond gris et les masses d’air "océaniques propres" par un fond blanc. 

 

 

 

Figure 44 : Séries temporelles hivernales de l’i-pentane (haut) et des m,p‐xylènes (bas). Les masses d’air de type 

"océanique pollué" sont identifiées par un fond gris, les masses d’air "océaniques propres" par un fond blanc et 

les masses d’air "continentales" par un fond jaune. 
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4. Les émissions, un deuxième déterminant de l’évolution des composés organiques 

gazeux 

4.1. Principe 

Les émissions des espèces organiques gazeuses sont ici caractérisées à partir de corrélations 

entre paires de COV, cette méthode permettant de s’affranchir des effets que peut avoir le transport sur 

l’évolution des teneurs des composés (Roberts et al., 1984). En effet, c’est à partir de la pente de la 

régression linéaire et de sa qualité, renseignée par le coefficient de détermination (r²), que des 

informations relatives aux émissions peuvent être obtenues. Une bonne corrélation des espèces, 

caractérisée par un coefficient de détermination r² tendant vers 1, sera synonyme de source(s) 

commune(s) aux composés (Parrish et al., 1998). Par ailleurs, pour des espèces aux temps de vie 

atmosphériques très proches, leur ratio, c’est-à-dire la valeur de la pente de la régression linéaire, se 

rapprochera du rapport à l’émission (Borbon et al., 2003; Warneke et al., 2007), qui sera ici noté RE. 

Ce qui suit met ainsi en perspective les corrélations de COV mesurés au SIRTA et celles pour les 

mêmes COV mesurés au LHVP. Par ailleurs, les RE relatifs aux émissions à l’échappement 

automobile seront inclus dans la comparaison. Ainsi, l’influence de la source trafic sur les émissions 

de COG anthropiques au SIRTA pourra être étudiée alors que l’importance de cette source sur les 

COV mesurés au LHVP a déjà été mise en évidence (Gaimoz et al., 2011; Borbon et al., 2013). Les 

rapports à l’émission s’appuient sur les facteurs d’émissions (FE) déterminés à l’échappement 

automobile par Fontaine (2000). À la fin de la décennie 1990, Fontaine a déterminé les FE de 

plusieurs dizaines de COG, à l’échappement des véhicules roulant en France aux carburants différents 

(essence ou diesel), possédant ou non un pot catalytique, mais adoptant tous une conduite moyenne 

caractéristique des zones urbaines. C’est à partir de ces facteurs à l’émission FE que les rapports à 

l’émission à l’échappement RE ont été calculés, suivant l’équation (44) définie par Borbon et al. 

(2003) : 

 REÌÍÎ�,ÌÍÎ� = ∑ TFEÌÍÎ�,\ × f\U\∑ TFEÌÍÎ�,\ × f\U\  (44) 

 

où RECOGi,COGj est le rapport à l’émission du COG i par rapport au COG j (ppt/ppt), FECOGi,m (FECOGj,m) 

le facteur d’émissions du COG i (COG j) pour le type de motorisation m (mg.km-1) et fm la fraction en 

% de la distance parcourue par la motorisation de type m. Ici, la motorisation des voitures particulières 

composant le parc automobile français roulant en 2009-2010, soit durant les campagnes de mesure 

MEGAPOLI, est telle que les véhicules roulant au diesel représentent 75% du parc, les voitures 

roulant à l’essence et possédant un pot catalytique en constituent 22.5%, et le reste, soit 2.5% du parc, 
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est composé de voitures essence ne possédant pas de catalyseur à l’échappement (CCFA, 2011). 

L’écart-type des rapports à l’émission RECOGi,COGj a été déterminé à partir de ceux des facteurs 

d’émission, FECOGi,m et FECOGj,m. 

 

4.2. Résultats 

La comparaison des ratios d’espèces mesurées au SIRTA et au LHVP est illustrée à la figure 

45. Les corrélations entre l’éthylbenzène et le toluène d’une part, entre l’i‐pentane et l’i-butane d’autre 

part, mesurés lors des campagnes MEGAPOLI hiver et été y sont représentées. Notons que les COG 

composant chacune des paires présentent des temps de vie identiques (Atkinson and Arey, 2003). Les 

rapports à l’émission à l’échappement (RE échappement) ont également été reportés sur la figure 45. 

 

4.2.1. Des COG aux sources communes 

L’étude de la figure 45 permet dans un premier temps de mettre en avant une information déjà 

observée, soit l’importance des concentrations des COV anthropiques au LHVP. En effet, à 

l’exception des corrélations hivernales entre les alcanes C4-C5, les nuages de points associés aux 

données du SIRTA se retrouvent dans la partie inférieure de celui des données du LHVP. Malgré ces 

écarts de concentrations, les données se répartissent en des nuages de points identiques d’un site à 

l’autre. Des nuages de points aux distributions étroites caractérisent les corrélations entre les paires 

d’espèces (r² > 0,65) sur chaque site. Ces corrélations fortes indiquent une (des) source(s) commune(s) 

à l’éthylbenzène et au toluène, d’une part, et a l’i-pentane et à l’i‐butane, d’autre part. Bien que 

l’i ‐pentane et l’i-butane mesurés en été présentent une distribution multiple de leurs nuages de points 

(figure 45d), la distribution est semblable entre les deux sites. Cette distribution met alors en évidence 

des sources identiques à ces deux espèces, telles que la combustion ou l’évaporation des carburants par 

les voitures (Monod et al., 2001; So and Wang, 2004; Russo et al., 2010), mais aux compositions en 

C4-C5 différentes. Afin de comprendre les raisons de cette distribution multiple, la direction du vent 

correspondante à chaque échantillon est reportée pour le nuage de points des données estivales des 

alcanes mesurés au SIRTA (figure 45d). Lorsque le SIRTA reçoit des masses d’air depuis le secteur de 

vent 225°-330°, un enrichissement en alcanes légers peut être observé, que ce soit en i‐butane (partie 

inférieure du nuage de point) ou en i‐pentane (partie supérieure du nuage de point). Gaimoz et al. 

(2011) ont également mis en évidence un gain en i-butane coïncidant avec l’arrivée des masses d’air 

de type océanique, lors de travaux menés au printemps 2007 au LHVP. Les masses d’air océaniques 

correspondant à ces secteurs de vent (225°-330°) s’enrichissent en alcanes légers suite à leur survol du 

bassin de la Seine. Cette zone est effet fortement industrialisée avec l’implantation d’établissements 
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aux secteurs d’activités divers, tels que des procédés de chimie et de parachimie, de traitement de 

surface ou encore de production de gaz et de pétrole (iREP, 2012). Les proportions dans lesquelles 

sont émis l’i-butane et l’i‐pentane varient donc vraisemblablement d’un secteur d’activité à l’autre, ou 

en d’autres termes, d’une source à l’autre. Si les parties inférieure et supérieure du nuage de point, qui 

sont minoritaires par rapport à la distribution centrale, ne sont pas prises en compte, une bonne 

corrélation peut être observée au SIRTA entre l’i-pentane et l’i-butane (r² = 0,66), la valeur du ratio 

s’élevant à 2,09 (ppt/ppt). 

 

 

 

Figure 45 : Corrélations obtenues au SIRTA et au LHVP entre COV : l’éthylbenzène et le toluène (en haut), 

l’i ‐pentane et l’i-butane (en bas), en hiver (a, c) et en été (b,d). La régression linéaire de la corrélation estivale i-

pentane vs i‐butane ne prend pas en compte les parties supérieures et inférieures du nuage de point. La ligne 

pointillée reportée dans chaque figure représente le rapport à l’émission déterminé à l’échappement automobile 

(Fontaine, 2000). 
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4.2.2. Le trafic, source importante de composés aromatiques au SIRTA 

Les corrélations entre les données hivernales des composés aromatiques et les alcanes C4-C5 

sont caractérisées par des pentes de régression identiques d’un site à l’autre (figure 45). Un écart 

maximum de ± 6% est en effet observé entre les ratios du SIRTA et du LHVP. Ces ratios identiques 

indiquent une similitude de la composition des émissions entre le SIRTA et le LHVP. Finalement, ce 

constat rend compte d’une même signature des émissions sur les deux sites de mesure. Le caractère 

régional du site du SIRTA ainsi que l’absence significative d’influence locale pour les COG d’origine 

anthropique sont ainsi mis en évidence. Les ratios des espèces obtenus au SIRTA et au LHVP lors de 

la campagne MEGAPOLI été présentent des différences plus importantes entre les deux sites. Les 

rapports éthylbenzène/toluène des deux sites parisiens présentent un écart de ± 25% (figure 45b) ; le 

ratio i‐pentane/i‐butane du SIRTA est lui 43% supérieur à celui du LHVP (figure 45d). L’écart 

constaté pour la paire éthylbenzène-toluène est toutefois modéré par la considération des incertitudes 

liées à la mesure des espèces par GC-MS au LHVP qui s’élèvent à 20%. 

 

En plus d’être identiques d’un site à l’autre, les ratios de COV aromatiques sont également très 

proches des RE déterminés à l’échappement. Ainsi, il est difficile de distinguer le RE échappement 

éthylbenzène/toluène sur la figure 45a, tant il est proche des ratios du SIRTA et du LHVP pour la 

campagne hiver. Pour ce qui est de la campagne estivale (figure 45b), un écart maximum de ± 30% est 

relevé. Cette différence reste cependant inférieure à l’écart-type associé au RE échappement, qui ne 

représente pas moins de 59% de la valeur de RE. Au regard des valeurs des ratios, du RE échappement 

et de son écart-type associé, nous pouvons conclure que les émissions à l’échappement automobile 

sont la source principale de l’éthylbenzène et du toluène au SIRTA et au LHVP. La prépondérance de 

cette source dans les zones urbaine et périurbaine de l’hémisphère nord établie par Borbon et al. 

(2013) est ainsi confirmée. Cependant l’utilisation de rapports à l’émission déterminés à partir de 

données de 2000 (Fontaine, 2000) peut apparaître critiquable. La figure 46 représente les corrélations 

entre l’éthylbenzène et le toluène, mesurés en 2003 et en 2009‐2010 en un site urbain de fond de Paris, 

à la station Airparif de Châtelet (Boynard et al., soumis). Les limites hautes et basses du rapport à 

l’émission déterminé à l’échappement automobile à partir des données de Fontaine (2000) sont 

également reportées sur cette figure. La figure 46 indique que si les émissions sont moins importantes 

en 2009-2010 qu’en 2003, les concentrations en toluène et en éthylbenzène étant moins élevées, le 

ratio des deux espèces varie très peu, puisque les nuages de point sont bien superposés. La 

composition des émissions est donc inchangée. Enfin, en considérant le rapport à l’émission déterminé 

à l’échappement, et l’erreur associé (37%), les nuages de point s’inscrivent bien dans les limites du 

rapport à l’émission, confirmant donc que ce dernier n’a pas été modifié au-delà de ses limites 

d’incertitudes. Finalement, l’utilisation des données de Fontaine apparaît comme tout à fait légitime. 
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Figure 46 : Comparaison des corrélations entre l'éthylbenzène et le toluène à partir des données AIRPARIF de 

la station urbaine de fond "Châtelet" de 2003 et de 2009-2010 avec le rapport à l'émission déterminé à 

l'échappement automobile (Fontaine, 2000). 

 

En ce qui concerne les alcanes légers C5 et C4, d’importantes différences entre le RE 

échappement et leurs ratios obtenus à partir des données du SIRTA et celles du LHVP sont observées. 

En moyenne, un facteur 12,6 et 5,7 séparent le RE et les ratios de ces COG déterminés respectivement 

pour les campagnes MEGAPOLI hiver et MEGAPOLI été. L’important écart observé à partir des 

données hivernales signifie que la composition générale des carburants en alcanes C4 et C5 a été 

modifiée depuis les travaux de Fontaine (2000), ou alors que la source dominant les émissions de ces 

COV est différente de la source trafic automobile. Cette dernière hypothèse est confirmée par la 

distribution multiple des nuages de points de la corrélation des alcanes pour la campagne MEGAPOLI 

été, tout comme l’écart entre les ratios de COG de la campagne MEGAPOLI été et le RE. 

 

5. La chimie, un troisième déterminant des composés organiques gazeux 

Un troisième et dernier déterminant des COG, la chimie, est également étudié à partir des 

corrélations hivernale et estivale de la paire m,p-xylènes et éthylbenzène. Ces COG d’origine 

commune ont des temps de vie atmosphériques différents (Atkinson and Arey, 2003). La figure 47 

représente les corrélations de ces deux COV obtenues au SIRTA et au LHVP lors des deux campagnes 

MEGAPOLI. Le rapport à l’émission à l’échappement (RE échappement) y est également reporté. 
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Quelle que soit la campagne de mesure, les corrélations entre les composés aromatiques sont 

caractérisées par des nuages de points aux distributions étroites (r² > 0,93). L’éthylbenzène et les 

m,p‐xylènes sont alors émis par une (des) source(s) commune(s) sur chacun des sites. L’éthylbenzène 

corrélant bien avec le toluène (figure 45), les trois composés aromatiques ont donc des sources 

d’émission communes, parmi lesquelles le trafic automobile comme cela a été démontré au paragraphe 

4.2.2. Cette hypothèse est d’ailleurs confirmée par les ratios m,p‐xylènes/éthylbenzène qui sont 

comparables au RE : un écart maximal de ± 23% est observé entre les ratios et le RE, toutes 

campagnes confondues, tandis que l’erreur sur le RE s’élève à ±38%. Lorsque les ratios 

m,p‐xylènes/éthylbenzène obtenus à chacun des sites sont comparés, ceux-ci sont tout à fait identiques 

l’hiver. Seuls 10% séparent le ratio de ces COG obtenu au SIRTA et celui obtenu au LHVP ; les 

droites de régression illustrant les ratios en chacun des sites apparaissent d’ailleurs confondues (figure 

47a). De tels ratios confirment finalement la similarité des sources d’émission des composés 

aromatiques aux deux sites de mesure. Cependant, lorsque les ratios déterminés à partir des données 

de la campagne MEGAPOLI été sont comparés, celui obtenu au SIRTA est inférieur de 38% à celui 

du LHVP. Les sources d’émission de ces composés étant semblables aux deux sites, l’écart prononcé 

entre les ratios traduit les effets de la chimie qui prend place au SIRTA. En effet, les m,p-xylènes sont 

près de 3 fois plus réactifs que l’éthylbenzène (Atkinson and Arey, 2003). Alors que le LHVP est 

considéré comme étant le site "source" de la mégapole (chapitre II, paragraphe 2.1), la différence de 

réactivité entraîne au SIRTA la perte par photochimie des m,p‐xylènes de façon plus rapide que pour 

l’éthylbenzène, et donc une diminution du ratio depuis l’émission des COV par des sources 

communes. 

 

 

Figure 47 : Corrélations obtenues au SIRTA et au LHVP entre les m,p-xylènes et l’éthylbenzène en hiver (a) et 

en été (b). La ligne pointillée reportée dans chaque figure représente le rapport à l’émission déterminé à 

l’échappement automobile (Fontaine, 2000). 
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6. Conclusions 

Le chapitre III a eu comme objectif de décrire les déterminants des composés organiques dans 

l’atmosphère périurbaine de Paris. Les composés organiques gazeux (COG) sont très largement 

dominés par les composés carbonylés (80%) dans l’atmosphère périurbaine parisienne, 

indépendamment de la saison. Malgré cette prépondérance observée, différents cycles de variations 

saisonnières selon l’origine et la volatilité des composés ont été mis en évidence. Pour les 

hydrocarbures volatils d’origine anthropique, des concentrations hivernales plus élevées sont 

observées, en accord avec des études antérieures en zone urbaine. Elles sont le résultat de la 

combinaison de trois déterminants : une couche de mélange plus basse, une chimie moins active, et/ou 

des émissions différentes par leur nature et/ou leur intensité. A l’opposé, les concentrations des COG 

d’origine anthropique de plus faible volatilité sont moins importantes en hiver qu’en été. Un quatrième 

déterminant gouverne leurs concentrations, à savoir leur partage entre les phases gazeuse et 

particulaire ; celle-ci est liée aux variations de la température ambiante entre les deux saisons. Les 

composés organiques oxygénés (COVO), qui peuvent être à la fois d’origine primaire et secondaire, 

ont des cycles saisonniers contrastés. De manière inattendue, la majorité des COVO présente des 

concentrations hivernales supérieures à leurs concentrations estivales. Ces résultats suggèrent 

l’importance de leur source primaire devant leur source secondaire en zone urbaine. Les terpènes et 

l’isoprène présentent également des variabilités saisonnières différentes d’un composé à l’autre. Seuls 

l’ α-pinène et l’isoprène affichent des concentrations plus élevées en été qu’en hiver. Leurs émissions 

biogéniques semblent prépondérantes sur les autres types d’émission. Les émissions de limonène et de 

camphène au SIRTA semblent quant à elles d’origine anthropique primaire. 

 

Alors que Paris est la seule mégapole européenne de plus de 10 millions d’habitants recensée 

par les Nations Unies (Nations Unies, 2011), ses teneurs en COG sont inférieures aux teneurs relevées 

dans d’autres mégapoles, et sont plus proches des concentrations mesurées en des sites ruraux ou de 

fond. Cette observation n’est pas spécifique à l’atmosphère périurbaine du SIRTA, puisque le site 

urbain du LHVP présente lui aussi des teneurs faibles, tout en restant supérieures à celles observées au 

SIRTA. Transport et météorologie sont apparus comme étant les principaux déterminants à l’origine 

de ces faibles niveaux de concentration. Les variations des concentrations des composés organiques 

gazeux et particulaires dépendent d’une part de l’origine des masses d’air, des conditions de vent et 

des températures associées. Ceci est vérifié sur l’ensemble des sites de mesure des campagnes 

MEGAPOLI par la covariation des séries temporelles de COV. D’autre part, les masses d’air d’origine 

océanique avec des vitesses de vents plus élevées sont dominantes, en particulier durant la campagne 

MEGAPOLI été et dans une moindre mesure durant la campagne hivernale. De telles conditions sont 

favorables à la dispersion des COG, mais aussi de la MOP et des autres polluants gazeux et 
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particulaires. L’importance des émissions et de la chimie a également été mise en évidence par 

l’analyse des corrélations entre paires de COV. Cette analyse a montré d’une part la signature 

régionale des émissions des COG d’origine anthropique, qui sont principalement des émissions dues à 

l’échappement automobile avec pour certains (butanes) une origine industrielle en régime océanique. 

D’autre part, une influence de la chimie a pu être mise en évidence sur le site du SIRTA pendant l’été. 

L’ensemble des ces résultats soutiendront la caractérisation des sources des COG et de leur impact sur 

la formation de l’AOS dans la mégapole parisienne qui sera conduite dans les chapitres suivants. 
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Le chapitre IV a pour objectif de déterminer l’origine des COV et COV-I qui ont été mesurés 

au site périurbain du SIRTA. Jusqu’ici, les analyses conduites au chapitre III ont montré la signature 

régionale des émissions des COV d’origine anthropique principalement dominée par les émissions 

dues à l’échappement automobile. Ici, en plus de la source trafic automobile, nous chercherons 

idéalement à identifier et quantifier les contributions relatives de l’ensemble des sources des COG 

mesurés au SIRTA, ou les signatures de source. Pour ce faire, le modèle statistique "sources-

récepteur" PMF sera appliqué à l’ensemble des COV et COV-I renseignés lors de chacune des 

campagnes MEGAPOLI. Basé sur le principe de conservation de masse, le modèle PMF permet en 

effet d’associer les concentrations mesurées en un site récepteur aux quantités d’espèces émises en un 

site émetteur, sans que la connaissance préalable des sources soit requise. Cette dernière 

caractéristique du PMF doit ainsi nous permettre d’identifier des signatures de sources de composés 

dont les sources d’émission en zone urbaine n’ont jamais fait l’objet d’étude, à savoir les n-aldéhydes 

C7-C10 et les alcanes à la volatilité intermédiaire. 

Les interprétations des facteurs extraits du modèle PMF dépendent grandement de la qualité 

des données d’entrée et du choix des indicateurs statistiques. La méthodologie d’application du 

modèle, le choix des données d’entrée et la détermination de la solution optimale seront donc 

attentivement examinés dans une première partie. Les différents facteurs composant ces solutions 

seront ensuite étudiés pour pouvoir idéalement associer chacun d’eux à une empreinte de source. 

Enfin, les contributions relatives saisonnières seront discutées. Il s’agira d’étudier la représentativité 

des facteurs sur l’ensemble de la campagne de mesure ainsi que les variations temporelles de leurs 

contributions. Cette approche devrait permettre d’améliorer les connaissances sur l’origine des 

composés par famille d’espèces, dans le but d’identifier les sources importantes de chacun des COV et 

COV-I. 

 

1. Application du modèle PMF 

1.1. Préparation des données d’entrée 

L’analyse d’un jeu de données par le modèle statistique PMF requiert une préparation 

minutieuse des données d’entrée. Celles-ci doivent être composées d’une matrice des observations et 

d’une matrice des incertitudes associées aux observations. Le paragraphe qui suit décrit la préparation 

de ces deux matrices. 
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1.1.1. Matrice des observations 

Selon l’équation (4) (chapitre I), xij est la matrice des observations reportant la concentration 

de l’espèce i observée à l’échantillon j. Lors de la préparation de cette matrice, il faut s’assurer que 

toutes les observations sont renseignées, aucune donnée manquante n’étant tolérée par le modèle. Afin 

de remplir ce critère, plusieurs approches ont été définies par les utilisateurs du PMF (Polissar et al., 

1998; Hopke, 2000; Reff et al., 2007). Dans le cas d’un composé non détecté sur un échantillon, il 

peut être choisi de retirer soit l’ensemble des données correspondant à l’échantillon incriminé, soit 

l’ensemble des données du composé concerné. Ces deux options sont adaptées aux échantillons et aux 

espèces qui présentent un nombre important de données manquantes. Autrement, elles peuvent 

s’avérer contraignantes car elles conduisent à une altération significative de la matrice d’observations 

et à une perte importante d’informations (Polissar et al., 1998). Une dernière alternative consiste à 

remplacer la valeur manquante par la médiane horaire, les échantillons étant prélevés quotidiennement 

à la même heure. Outre les données manquantes, les observations inférieures à la limite de détection 

doivent elles-aussi être remplacées. Il est alors d’usage de remplacer ces données par la valeur de la 

limite de détection du composé divisée par deux (Kim et al., 2003; Reff et al., 2007; Sauvage et al., 

2009). 

Pour résumer, la valeur de l’observation du composé i à l’échantillon j, soit xij, sera définie suivant 

l’équation (45) (Xiang et al., 2012) : 

1�# = Ò 1�# , -E	1�# ≥ �Ô��Ô� 2⁄ , -E	1�# < �Ô�1� , -E	1�# 	}78×D789&¾ (45) 

avec LDi limite de détection du composé i, et x̅i la médiane trihoraire calculée à partir de l’ensemble 

des données xi de l’espèce i. 

 

La question du maintien des espèces pour lesquelles de nombreuses données ont été 

remplacées, car manquantes ou inférieures à la limite de détection, est primordiale car elle détermine 

la qualité de la modélisation par le PMF. Ces espèces peuvent en effet contraindre les profils de source 

résultant des analyses PMF par leur variabilité "substituée". Le tableau 18 détaille le nombre de 

données manquantes, inférieures à la limite de détection et remplacées pour les COV et COV-I 

mesurés lors des campagnes MEGAPOLI. 
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Tableau 18 : Nombre de données manquantes et de données inférieures à la limite de détection, et pourcentage 

de données remplacées de chaque COV et COV-I mesurés au SIRTA lors des campagnes MEGAPOLI. Les 

espèces dont le pourcentage de données remplacées est en italique gras et souligné ont été écartées des analyses 

PMF car elles présentent au moins 75% de données remplacées. 

 

Composé  MEGAPOLI Été  MEGAPOLI Hiver 
 Manquantes < LD Remplacées 

(%) 
 Manquantes < LD Remplacées 

(%) 
i-butane 146 0 64  62 0 25 
n-butane 70 0 31  62 0 25 
i-pentane 37 20 25  62 0 25 
n-pentane 42 50 41  nd nd - 
Hexane 137 59 86  85 100 74 
Nonane 22 12 15  3 0 1 
Décane 21 23 19  4 0 2 
Undécane 21 3 11  3 1 2 
Dodécane 21 1 10  6 13 8 
Tridécane 80 92 76  6 102 43 
Tétradécane 22 2 11  16 158 70 
Pentadécane 21 1 10  51 21 29 
Hexadécane 24 12 16  nd nd - 
Toluène 21 0 9  3 0 1 
Benzène nd nd -  3 0 1 
Ethylbenzène 21 1 10  3 0 1 
m,p-xylènes 23 0 10  3 0 1 
o-xylène 21 1 10  3 0 1 
α -pinène 31 0 14  23 62 34 
β -pinène 115 4 52  nd nd - 
Camphène nd nd -  4 6 4 
Limonène 33 14 21  7 12 8 
Isoprène 42 9 22  174 59 94 
Formaldéhyde 19 0 8  8 0 3 
Acétaldéhyde 18 0 8  8 0 3 
Acétone 17 0 7  7 0 3 
Propanal 17 6 10  1 5 2 
Methylvinylcétone (MVK) 19 6 11  12 167 72 
Buténal 3 224 100  1 25 10 
Butan-2-one (MEK) 19 0 8  16 14 12 
Méthacroléine 22 38 26  14 66 32 
i,n-butanal 19 49 30  1 8 4 
Benzaldéhyde 23 52 33  8 4 5 
Glyoxal 19 2 9  6 12 7 
i-pentanal 4 190 85  1 64 26 
Pentanal + o-tolualdéhyde 19 144 72  0 87 35 
m,p-tolualdéhydes 6 221 100  0 217 87 
Methylglyoxal 22 30 23  10 22 13 
2,5-dimethylbenzaldéhyde 3 209 93  9 15 10 
Hexanal 80 11 40  4 6 4 
Heptanal 55 4 26  5 1 2 
Octanal 23 4 12  nd nd - 
Nonanal 28 4 14  8 21 12 
Decanal 38 4 19  nd nd - 

nd: non détecté
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Dans l’ensemble, les composés gazeux ont moins de 50% de leurs données remplacées. Seules 9 des 

espèces mesurées en juillet et 5 composés mesurés lors de la campagne MEGPAOLI hiver présentent 

un pourcentage de données remplacées plus important, certaines affichant même plus de 75% de 

données remplacées. Elles sont au nombre de six et de deux au sein des jeux de données associés 

respectivement à la campagne MEGAPOLI été et à la campagne MEGAPOLI hiver. Si des 

recommandations concernant la prise en compte des composés en fonction du pourcentage 

d’observations inférieures à la limite de détection ont été émises par le passé (Buzcu-Guven et al., 

2007; Reff et al., 2007; Choi et al., 2010b), elles sont moins nombreuses en ce qui concerne les 

espèces aux nombreuses données remplacées (Xie and Berkowitz, 2006; Lau et al., 2010). Alors que la 

substitution des données peut être un avantage lorsqu’elle est occasionnelle, car elle permet de 

conserver des espèces lors de l’analyse PMF, il a semblé qu’elle était dépourvue de sens pour les 

composés gazeux dont il a fallu remplacer plus de 75% des données. Il a donc été décidé d’écarter ces 

COV et COV-I de l’analyse PMF, à savoir le tridécane, l’hexane, les m,p‐tolualdéhydes, le 

2,5‐diméthylbenzaldéhyde, l’i-pentanal et le buténal du jeu de données estival, l’isoprène et les 

m,p‐tolualdéhydes du jeu de données MEGAPOLI hiver. 

 

1.1.2. Matrice des incertitudes 

À la préparation de la matrice d’observation s’ajoute celle de la matrice des incertitudes 

associées, puisque c’est au moyen de cette dernière que l’outil PMF cherchera à réduire la valeur de 

Q(E), c'est-à-dire l’écart entre les données observées sur le terrain et celles qu’il modélisera (équation 

(6), chapitre I). Les incertitudes sij associées aux différents xij sont déterminées différemment selon 

leur mode d’obtention (observation ou substitution). Pour mieux limiter l’importance des données 

remplacées lors de l’analyse PMF, d’importantes incertitudes leurs sont attribuées, celles-ci étant 

calculées telles que présentées par l’équation (46) (Hopke, 2000; Reff et al., 2007) : 

-�# = Ò*�Ô� 3+	⁄ + 	2 × DT1�#U × 1�# , -E	1�# ≥ �Ô�5 × �Ô� 6⁄ , -E	1�# < �Ô�4 ×	1�, -E	1�#	}78×D789&¾ (46) 

où u(xij) est l’incertitude relative sur la concentration analysée xij, qui a été déterminée au chapitre II. 

Au-delà des incertitudes liées aux mesures, certaines études ont intégré une composante liée à la 

réactivité des espèces (Latella et al., 2005; Sauvage et al., 2009). De la sorte, le principe de 

conservation de la masse inhérent au PMF est bien respecté. Si, cette approche est nécessaire pour 

toute étude des sources de COG mesurés en des zones éloignées des sources, nous avons fait le choix 

de ne pas intégrer d’incertitudes liées à la réactivité des espèces dans le cadre de ces analyses PMF. 
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Nous étudierons cependant les éventuelles conséquences de ce choix sur la composition de nos 

facteurs PMF pour le jeu de données estival. 

Paatero et Hopke (2003) ont mis au point une méthode permettant de juger de la qualité générale des 

données d’un composé, et d’évaluer d’avantage son importance au besoin. Il faut pour cela examiner 

la valeur du rapport signal-sur-bruit (S/B), déterminé par l’équation (47) (U.S. EPA, 2008) : 

¾_Ù»j¾ = Ú� T1�# − -�#U/����� -�#/����
 (47) 

Au regard de l’équation (47), un composé i caractérisé soit par des concentrations faibles soit par un 

nombre important d’observations j associées à des incertitudes sij relativement élevées aura un rapport 

S/B faible. Par exemple, selon ce rapport, la qualité des données d’un composé pourra être considérée 

comme forte, faible voire même mauvaise selon les critères présentés par l’équation (48) (Paatero and 

Hopke, 2003) : 

Ò Ù »⁄ ≥ 2, ×D7ÛE9é	"4C9&
0,2 < Ù »⁄ < 2, ×D7ÛE9é	"7EÜÛ&	

Ù » ≤ 0,2⁄ , }7DÞ7E-&	×D7ÛE9é
¾ (48) 

Pour les composés aux données de qualités faible et mauvaise, cette classification offre ainsi la 

possibilité de pondérer les incertitudes de chacune des observations d’un composé i, réduisant alors 

l’importance de l’espèce au cours des analyses PMF. Pour une espèce i dont la qualité des données est 

faible, il est préconisé de multiplier l’ensemble des incertitudes sij associées aux données xij par un 

facteur 2 ou 3 ; un facteur 5 à 10 pour celui présentant un S/B inférieur à 0,2 (Paatero and Hopke, 

2003). Il peut même être choisi d’exclure ces dernières espèces du jeu de données pour les analyses 

PMF (Paatero and Hopke, 2003). 

Le programme EPA PMF 3 calcule directement la valeur du rapport S/B de chacun des composés 

gazeux dès que les données d’entrées, observations et incertitudes, sont renseignées. Les valeurs 

obtenues pour les différents COV et COV-I mesurés au SIRTA durant chacune des campagnes 

MEGAPOLI sont présentées au tableau 19. Sur l’ensemble des composés mesurés l’été et conservés 

pour l’analyse PMF, aucun n’est caractérisé par un rapport S/B supérieur à 2, caractéristique de 

données de qualité élevée. Compris entre 0,66 et 1,6, les rapports sont peu élevés, inférieurs à 1 pour 

24 des 37 composés gazeux. Compte tenu de ces valeurs, augmenter l’incertitude de l’ensemble des 

espèces n’améliorerait aucunement les résultats du modèle, le rapport S/B apparaît ici insuffisant. Il a 

alors été choisi de réduire l’importance des espèces dans le modèle PMF non pas sur la seule valeur de 
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leur rapport S/B, mais également sur le nombre de données remplacées, précédemment déterminées 

(tableau 18). Ainsi, les incertitudes des espèces dont 50% à 75% des données ont été substituées ont 

été augmentées. Les espèces ainsi concernées sont le β‐pinène, l’i‐butane, et le pentanal+o-

tolualdéhyde, le programme PMF EPA 3 multiplie alors leurs incertitudes par un facteur 3 (U.S. EPA, 

2008). 

 
Tableau 19 : Rapport signal-sur-bruit des différentes espèces mesurées lors des campagnes MEGAPOLI été et 

hiver. Les espèces pour lesquelles la valeur du rapport signal-sur-bruit est surlignée ont été pondérées en 

multipliant leurs incertitudes par 3. 

Composé  Été  Hiver 

i-butane 0.75  0.79 
n-butane 0.83  0.80 
i-pentane 0.89  0.78 
n-pentane 0.78  nd 
Hexane ni  0.71 
Nonane 1.55  2.61 
Décane 1.57  2.53 
Undécane 1.36  2.51 
Dodécane 1.50  1.80 
Tridécane ni  1.15 
Tétradécane 1.21  1.23 
Pentadécane 1.19  0.90 
Hexadécane 1.00  nd 
Toluène 1.39  2.74 
Benzène nd  2.70 
Ethylbenzène 1.36  2.79 
m,p-xylènes 1.40  2.71 
o-xylène 1.27  2.81 
α -pinène 1.14  5.84 
β -pinène 0.79  nd 
Camphène nd  2.70 
Limonène 1.18  3.34 
Isoprène 0.84  ni 
Formaldéhyde 0.95  1.01 
Acétaldéhyde 0.66  0.58 
Acétone 0.93  1.14 
Propanal 0.68  0.55 
Methylvinylcétone (MVK) 0.78  0.73 
Buténal ni  2.49 
Butan-2-one (MEK) 0.69  0.67 
Méthacroléine 0.66  0.66 
i,n-butanal 0.95  2.26 
Benzaldéhyde 0.89  1.16 
Glyoxal 0.69  0.70 
i-pentanal ni  1.26 
Pentanal + o-tolualdéhyde 0,66  1.05 
m,p-tolualdéhydes ni  ni 
Methylglyoxal 0.86  1.02 
2,5-dimethylbenzaldéhyde ni  0.52 
ni: non intégré aux analyses PMF ; nd: non détecté 
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Tableau 19 (suite et fin) : Rapport signal-sur-bruit des différentes espèces mesurées lors des campagnes 

MEGAPOLI été et hiver. Les espèces pour lesquelles la valeur du rapport signal-sur-bruit est surlignée ont été 

pondérées en multipliant leurs incertitudes par 3. 

Composé  Été  Hiver 

Hexanal 0.85  1.55 
Heptanal 0.88  1.17 
Octanal 0.94  nd 
Nonanal 0.74  0.75 
Décanal 0.77  nd 

 

Les composés mesurés lors de MEGAPOLI hiver présentent des rapports signal-sur-bruit plus élevés. 

Pour plus d’un tiers des espèces gazeuses, le rapport est même supérieur à 2. Malgré la plus grande 

variabilité affichée par les rapports S/B, ceux-ci étant compris entre 0,52 et 5,8, le choix des espèces 

dont l’incertitude sera dégradée pour l’analyse PMF repose sur les mêmes critères que ceux appliqués 

au jeu de données estival. Le tétradécane, l’hexane et la MVK sont ainsi concernés par une 

augmentation de leurs incertitudes, qui seront alors triplées en vue de l’analyse PMF. 

 

1.2. Identification du nombre de facteurs optimal 

1.2.1. Méthodologie 

La préparation des données d’entrée achevée, l’analyse statistique PMF peut alors être 

appliquée aux données du carbone organique gazeux mesuré au SIRTA lors des campagnes 

MEGAPOLI. Les analyses PMF de chacun des jeux de données doivent aboutir à l’identification des k 

facteurs interprétables constituant la solution optimale de ces analyses. C’est en suivant une 

méthodologie précise, qui peut être schématisée par le logigramme présenté à la figure 48, que la 

solution optimale est déterminée. Parce que le nombre de facteurs n’est pas connu à priori, les analyses 

PMF d’un jeu de données débutent par l’exécution successive du modèle pour un nombre croissant de 

facteurs. L’identification de la solution optimale est alors menée en étudiant les facteurs des 

différentes solutions. Dans un premier temps, les résultats obtenus pour chacune des exécutions sont 

analysés au regard d’indicateurs statistiques pour l’identification de la solution optimale : r2, IM et IS. 

r2 est le coefficient de détermination de la corrélation entre les contributions totales modélisées et les 

concentrations totales mesurées. IM et IS sont respectivement la moyenne et l’écart-type maximaux 

des résidus r ij des espèces qui sont définis tels que : 
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C�# = &�#-�# (49) 

ß� = maxá1}�C�#0
#�� â 	B4DC	E = 1…8 (50) 

ßÙ = maxãä 1} − 1�TC�# − CåæU/0
#�� ç 	B4DC	E = 1…8 (51) 

avec r ij résidu de la modélisation de l’espèce i pour l’observation j, eij la partie non expliquée par le 

modèle, sij l’incertitude associée à l’observation j de l’espèce i, m le nombre d’observations, et Cåæ la 

moyenne des résidus de l’espèce i. 

 

La modélisation des espèces, caractérisée par r2, étant améliorée avec l’augmentation du nombre de 

facteurs, eij et donc r ij, IM et IS diminuent. Il s’agit alors de considérer la solution à k facteurs pour 

laquelle IM et IS sont nettement plus faibles et r2 plus élevé que ceux de la solution à (k-1) facteurs. 

La rotation des facteurs de la solution identifiée comme idéale est ensuite étudiée par application du 

paramètre "Fpeak" à la solution à k facteurs, mais aussi à celles à (k-1) et (k+1) facteurs (annexe 1). 

Une fois le Fpeak idéal identifié, les solutions sont étudiées au regard du ratio moyen des contributions 

totales modélisées et des concentrations totales mesurées. Les corrélations entre facteurs sont 

également analysées ; deux facteurs dépendants et présentant des compositions identiques ne seraient 

finalement qu’un seul et même facteur divisé en deux. Finalement, la solution présentant le ratio 

moyen le plus élevé et composé de facteurs qui ne corrèlent pas entre eux est identifiée comme étant la 

solution idéale. 
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Figure 48 : Logigramme représentant la méthodologie d'application du PMF pour cette étude. 

 

1.2.2. Solutions optimales 

L’application de la méthodologie précédemment présentée a permis d’identifier les solutions 

optimales de chacun des jeux de données MEGAPOLI. Le tableau 20 résume ainsi l’ensemble des 

paramètres caractérisant les analyses PMF et les solutions optimales. Le détail concernant la recherche 

des solutions idéales est quant à lui donné aux annexes 7 et 8. 

Exécution du PMF pour un nombre de facteurs (k) variant de 
2 à 13 sur 10 itérations

Rotation des facteurs en exécutant le PMF pour k fixé et en 
variant Fpeak de -5 à +5

par pas de 1

Détermination de Fpeak optimal

Détermination de k optimal :
À partir des indicateurs statistiques r2, IM et IS

k=k-1 k k=k+1

k=k-1 k k=k+1

Examen des facteurs et choix de la solution retenue:

•Ratio moyen des contributions totales modélisées et des concentrations 
totales mesurées 

•Corrélations entre facteurs

k=k-1 k k=k+1



Chapitre IV : Les sources des Composés Organiques Gazeux dans l’atmosphère périurbaine de 
la Mégapole parisienne 

 

154 
 

Les solutions à 5 et 7 facteurs ont ainsi été identifiées comme étant celles expliquant le mieux les 

teneurs et les variations des espèces organiques gazeuses mesurés respectivement lors des campagnes 

MEGAPOLI estivale et hivernale. Ces solutions expliquent ainsi plus de 73% de la concentration 

totale des COG mesurés. Ce sont donc ces solutions qui ont été retenues. 

 

Tableau 20 : Paramètres de modélisation par PMF des observations des composés organiques gazeux lors des 

campagnes MEGAPOLI été et hiver. 

 Campagne 

d’observations estivale 

Campagne 

d’observations hivernale 

n (échantillons) 227 249 

m (espèces) 36 37 

k (facteurs) 5 7 

Q(E) 7517 6326 

Fpeak 0 -1 

COGmodélisé vs COGobservé (r
2
) 0,73 0,81 

Ratio moyen COGmodélisé/COGobservé 0,97 0,98 

Nombre d’espèces à la part inexpliquée > 25% 26 24 

 

1.2.3. Modélisation des différents composés organiques gazeux 

Alors que les bonnes modélisations des concentrations totales des COG ont été mises en 

évidence, il apparaît important de considérer la qualité de la modélisation de chacun des COV et 

COV‐I intégré aux analyses PMF. L’objectif de cette démarche n’est pas de remettre en cause la 

validité des solutions définies comme optimales, il s’agit plutôt de mieux cerner les limites de chacune 

des modélisations, pour in fine aider à l’interprétation des facteurs PMF. Le tableau 21 présente ainsi 

les coefficients de déterminations r2
i caractérisant la corrélation entre les données modélisées par le 

PMF et les données mesurées pour chaque espèce i. Il est important de noter que ces valeurs 

caractérisent la modélisation en considérant chaque campagne dans son ensemble, et ne préfigurent en 

rien de changements épisodiques dans la qualité de la modélisation. 

 

Le tableau 21 laisse apparaître des modélisations d’espèces aux résultats plus mitigés d’une campagne 

à l’autre, comme cela est le cas pour l’i-pentane  ou le nonanal. De mauvaises modélisations sont par 

ailleurs observées pour quelques composés, dont la méthylvinylcétone ou la méthacroléine (r2<0,38). 

En revanche, les composés aromatiques et les alcanes C9-C12 sont bien modélisés par le PMF (r2>0,8), 

et ce quel que soit le jeu de données considéré. Finalement, il apparaît que les espèces les mieux 

modélisées sont celles qui présentent les concentrations les plus élevées (tableau 15, chapitre III), le 
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nombre de données remplacées peu important (<15%), et donc les rapports S/N les plus élevés 

(tableau 19). Pour une espèce i, la qualité de la modélisation sur l’ensemble d’une campagne donnée 

est logiquement liée à ses concentrations et à leur variabilité.  

Tableau 21 : Coefficient de détermination r2 des corrélations entre les données observées et les données 

modélisées d’une espèce. Les coefficients de r2 supérieurs à 75% sont indiqués en gras, ceux inférieurs à 25% 

sont soulignés. 

Composé  PMF Été  PMF Hiver 

i-butane 0.07  0.63 
n-butane 0.10  0.29 
i-pentane 0.38  0.68 
n-pentane 0.44  nd 
Hexane ni  0.38 
Nonane 0.90  0.97 
Décane 0.95  0.98 
Undécane 0.92  0.96 
Dodécane 0.93  0.83 
Tridécane ni  0.54 
Tétradécane 0.78  0.17 
Pentadécane 0.59  0.26 
Hexadécane 0.50  nd 
Toluène 0.88  0.93 
Benzène nd  0.96 
Ethylbenzène 0.95  0.97 
m,p-xylènes 0.91  0.97 
o-xylène 0.95  0.98 
α -pinène 0.63  0.99 
β -pinène 0.29  nd 
Camphène nd  0.95 
Limonène 0.46  0.88 
Isoprène 0.09  ni 
Formaldéhyde 0.20  0.38 
Acétaldéhyde 0.71  0.32 
Acétone 0.55  0.49 
Propanal 0.58  0.53 
Methylvinylcétone (MVK) 0.36  0.00 
Buténal ni  0.95 
Butan-2-one (MEK) 0.39  0.13 
Méthacroléine 0.04  0.23 
i,n-butanal 0.30  0.06 
Benzaldéhyde 0.40  0.70 
Glyoxal 0.17  0.36 
i-pentanal ni  0.39 
Pentanal + o-tolualdéhyde 0.33  0.39 
m,p-tolualdéhydes ni  ni 
Methylglyoxal 0.23  0.37 
2,5-dimethylbenzaldéhyde ni  0.64 
Hexanal 0.42  0.15 
Heptanal 0.71  0.57 
Octanal 0.76  nd 
Nonanal 0.73  0.25 
Decanal 0.56  nd 

ni: non intégré aux analyses PMF ; nd: non détecté 
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2. Les sources du carbone organique gazeux dans l’atmosphère périurbaine de Paris 

II s’agit à présent d’interpréter chacun des 12 facteurs constituant les solutions optimales 

retenues pour les campagnes d’été et d’hiver. Qu’ils constituent la solution optimale du jeu de données 

estival (solution du PMF été) ou du jeu de données hivernal (solution du PMF hiver), les facteurs 

associés à des sources identiques sont ici présentés conjointement. L’évolution des facteurs d’une 

campagne à l’autre peut alors être étudiée en deux étapes. La première étape consiste en 

l’identification des facteurs par l’examen de leur profil de source. Il s’agira alors de comparer leurs 

profils de source à ceux reportés dans la littérature. La seconde étape est une analyse des contributions 

des facteurs qui sera notamment menée à partir de leurs profils journaliers, de leurs séries temporelles 

et de leurs corrélations avec des traceurs. 

 

2.1. Les facteurs de COG anthropiques primaires 

2.1.1. Les profils de source 

Deux facteurs de la solution PMF été, F1‐E et F2‐E, et trois autres de la solution PMF hiver, 

F1‐H, F2‐H et F3‐H, sont caractérisés par une contribution importante de COG traceurs de sources 

anthropiques primaires. Les profils de source de ces facteurs sont présentés aux figures 49 et 50. Un 

profil de source permet d’observer à la fois la contribution relative de chacune des espèces au facteur, 

soit le poids des espèces exprimé en pourcentage du facteur (axe vertical gauche) et la contribution 

relative du facteur à chacune des espèces, soit le poids du facteur exprimé en pourcentage de l’espèce 

donnée (axe vertical droit). Ces deux informations sont nécessaires pour identifier les espèces qui 

dominent les différents facteurs, et celles fortement expliquées par les facteurs. Cette dernière donnée 

est de toute importance notamment pour les espèces dont les sources d’émission ne sont pas connues. 

Les profils de sources des cinq facteurs (figures 49 et 50) mettent ainsi en évidence l’importance des 

alcanes, principalement les alcanes C4-C5, et des espèces aromatiques à chacun de ces facteurs ; ces 

composés représentent 41% à 80% de la composition des facteurs. Ces espèces sont classiquement 

associées aux procédés d’évaporation de carburant et à ceux de combustion, liés ou non au trafic 

automobile (Cai et al., 2010; Lau et al., 2010; Ling et al., 2011), suggérant que ces facteurs sont 

représentatifs de ces sources. 

Le profil de source du facteur F1-H est caractérisé par une contribution importante du toluène et des 

m,p-xylènes (figure 49). Ensemble, ces composés expliquent 43% de F1-H. En revanche, le benzène 

présente une contribution nulle à ce facteur. Or, le benzène est un traceur de la source chauffage 

domestique (Schauer et al., 2001; Hedberg et al., 2002; Gaeggeler et al., 2008; Sauvage et al., 2009) 

depuis que sa teneur maximale dans les carburants pour automobile a été limitée à 1% (Directive 
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Figure 50 : Profils de source des facteurs F1‐E et F2‐E de la solution PMF été 

 

Le benzène contribue de façon significative au facteur F2-H (figure 49), indiquant alors que le facteur 

F2-H est associé à des sources de chauffage domestique. En revanche, sa contribution n’est pas 

prépondérante. Les alcanes volatils C4-C5, le toluène mais aussi le formaldéhyde présentent les 

contributions les plus importantes. Néanmoins, le formaldéhyde est peu expliqué par F2-H, 8% 

seulement de ses concentrations sont associées à ce facteur. Plus de 30% des concentrations des 

alcanes et des concentrations des composés aromatiques, à l’exception du pentadécane et du benzène, 

sont expliqués par F2-H. Le facteur F2-H est bien associé à des sources anthropiques, certaines liées 

au trafic automobile et d’autres au chauffage domestique. 

 

Le facteur F3-H de la solution PMF hiver présente un profil de source caractérisé par une contribution 

importante du benzène et des alcanes légers C4-C5 (figure 49). 11% de la composition du facteur sont 

associés n-butane et 12% au benzène. La contribution de ce composé aromatique est d’ailleurs deux 

fois plus importante que celle du toluène (6%), qui jusqu’alors était l’espèce aromatique contribuant le 

plus aux facteurs anthropiques. Un tel rapport entre ces deux espèces est associé aux processus de 
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combustion de biomasse (McDonald et al., 2000; Monod et al., 2001; Schauer et al., 2001). Cela 

implique donc que F3‐H peut être représentatif des émissions engendrées par le chauffage de 

biomasse, et plus largement au chauffage domestique. Quelques espèces oxygénées très volatiles, à 

savoir le formaldéhyde, l’acétone et l’acétaldéhyde présentent également des contributions relatives à 

F3-H élevées (respectivement 16%, 15% et 9% de la concentration massique totale de ce facteur). Ces 

espèces peuvent également être émises par la source chauffage domestique lors de la combustion de 

bois (Warneke et al., 2011) ou de gaz (Passant, 2002) Le facteur F3-H est donc bien représentatif de la 

source "chauffage domestique". 

Le profil de source du facteur F1-E présente des contributions élevées en pentanes et en toluène 

(figure 3) ; ces espèces constituent 48% du facteur F1-E. Le facteur F1-E est donc associé aux sources 

de combustion et aux sources d’évaporation de carburant, dont les COG sont traceurs. Cependant, le 

benzène n’ayant pas été mesuré lors de la campagne MEGAPOLI été, l’étude du profil de source ne 

nous permet pas de caractériser plus précisément le type de source dont F1-E est représentatif. 

Des cinq facteurs associés aux sources anthropiques, F2‐E est véritablement celui qui présente 

l’association d’espèces les plus diverses (figure 50). Comme les autres facteurs, la contribution des 

espèces anthropiques primaires est importante ; 41% de la contribution totale de F2‐E est expliquée 

par ces espèces. Cependant, au contraire des autres facteurs, ce ne sont plus les butanes et les pentanes 

qui présentent les contributions les plus importantes parmi les différents alcanes, mais les n‐alcanes 

C9-C16. La contribution de ces sept espèces représente alors 23% de la contribution totale de F2‐E. Ce 

facteur est également caractérisé par des contributions importantes des espèces aromatiques, s’élevant 

à 18% du facteur. Cette contribution moindre des composés aromatiques par rapport à celle des 

alcanes à la volatilité intermédiaire rappelle le profil de source des émissions liées à la combustion de 

diesel par les voitures (chapitre I, paragraphe 2.3.1.), dont les alcanes C9-C11 sont les traceurs (Xie and 

Berkowitz, 2007; Choi et al., 2011; Yurdakul et al., 2012). Cependant, des COVO contribuent 

fortement au facteur F2-E, comme la MEK, par exemple, 16% de la composition du facteur étant 

associés à ce COVO. De plus, avec des contributions variant entre 4% et 10%, l’ensemble des 

n‐aldéhydes C6-C10 expliquent 33% de F2‐E. Finalement, F2‐E est expliqué de façon équivalente par 

des hydrocarbures aux volatilités variées et par des espèces oxygénées. Donc, si F2-E est ici associé à 

une(des) source(s) anthropique(s) primaire(s), une contribution éventuelle de sources secondaires ne 

peut pour l’instant pas être écartée. 
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2.1.2. Analyse des contributions 

La diversité des facteurs F1‐E, F2‐E, F1‐H, F2‐H et F3‐H se retrouve également au travers de 

leurs profils journaliers, qui sont illustrés à la figure 51. Les boîtes à moustache utilisées pour la 

réalisation des profils journaliers sont décrites à l’annexe 9. Les profils journaliers des facteurs de la 

solution PMF été, F1-E et F2-E, présentent des variations identiques. Les deux profils journaliers sont 

caractérisés par une diminution des contributions amorcée entre 3h et 6h, et aboutissant alors à des 

contributions minimales en milieu de journée. De telles variations peuvent être le résultat des effets 

combinés de l’intensité de la photochimie et de la hauteur de la CLA qui sont maximales en milieu de 

journée (Boudries et al., 1994; Cheng et al., 1997; Na and Kim, 2001; Swanson et al., 2003; Yang et 

al., 2005; Shirai et al., 2007). Cependant, le profil journalier de F2‐E diffère de celui de F1‐E par une 

augmentation nette des contributions entre 15h et 18h, qui sont alors stables jusqu’à la fin de la 

journée. F1‐E lui présente une augmentation progressive des contributions jusqu’à ce qu’elles soient 

maximales la nuit. Marquant donc plus nettement les heures de pointe du trafic automobile, F2‐E 

pourrait être représentatif de sources plus locales que celles associées à F1‐E. 

Le facteur F1‐H présente un profil journalier bien plus typique de la source trafic automobile. 

Le profil est effectivement caractérisé par une augmentation nette de ses contributions aux heures de 

pointe, de façon progressive entre 6h et 12h et entre 15h et 21h. La contribution horaire moyenne du 

facteur peut alors atteindre 1,2 µg.m-3, soit 4 fois plus que la contribution horaire moyenne minimale 

(0,3 µg.m-3). Au contraire des espèces associées aux facteurs F1-E et F2-E, celles regroupées sous le 

facteur F1-H subissent les effets d’une photochimie et d’une dilution moins intenses. 

Le profil journalier de F2-H est atypique. En effet, il présente une augmentation continue des 

contributions dès 6h, jusqu’à ce qu’elles atteignent un maximum en milieu de journée. La contribution 

moyenne est alors 2 fois plus importante que la contribution moyenne minimale observée entre 6h et 

9h. De là elles diminuent de façon progressive jusqu’à la fin de la journée. Ce profil journalier se 

rapproche fortement de celui du chauffage domestique, ses émissions étant élevées entre 7h et 22h 

(chapitre I, paragraphe 2.3.2.). Toutefois, en milieu de journée, le profil de F2-H est caractérisé par 

une augmentation continue des contributions tandis que le profil type de la source chauffage 

domestique présente une légère diminution des quantités de COG émis. Le trafic automobile comme 

source complémentaire au chauffage domestique pourrait expliquer de telles variations. Finalement, le 

profil journalier de F2-H ne fait que confirmer l’ambigüité de ce facteur déjà observée au travers son 

profil de source (figure 49). 
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Figure 51 : Profils journaliers des facteurs F1‐E et F2‐E de la solution PMF été et des facteurs F1‐H, F2‐H et 

F3‐H de la solution PMF hiver 

 

Alors que l’étude de son profil de source a permis de l’associer aux sources liées au chauffage 

domestique, le facteur F3‐H est caractérisé par de faibles variations journalières. Si ses contributions 

augmentent très légèrement entre 12h et 15h, elles restent dans l’ensemble très stables tout le long de 

la journée, les moyennes horaires des contributions oscillant entre 6,2 µg.m‐3 et 7,5 µg.m‐3. Alors que 

les émissions liées au chauffage domestique connaissent une variabilité selon l’heure de la journée 

(chapitre I, paragraphe 2.3.2.), le peu de variabilité affiché par le profil journalier de F3-H indique que 
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les émissions de COG qui lui sont associées sont fortement impactées par le transport, l’autre 

déterminant des composés organiques l’hiver. L’influence du transport doit alors être étudiée. Pour 

cela, les séries temporelles des facteurs F1‐H, F2‐H et F3‐H sont représentées à la figure 52. Les séries 

temporelles de traceurs de source sont également reportées sur cette figure, et les différents types de 

masses d’air influençant le site du SIRTA sont toujours identifiés par des bandes colorées. Quel que 

soit le facteur, les contributions sont les plus faibles lorsque le SIRTA reçoit des masses d’air de type 

"océanique propre". Toutefois, les facteurs hivernaux présentent des dépendances contrastées aux 

masses d’air "océaniques polluées" et "continentales". En effet, F1‐H et F2‐H affichent des 

contributions équivalentes pour ces deux types de masses d’air au contraire de F3‐H qui semble être 

davantage influencé par les masses d’air "continentales". La variabilité des dépendances peut aussi 

être observée à partir des roses de pollution de ces facteurs. Illustrées à la figure 53, les roses de 

pollution de F1‐H, F2‐H et F3‐H ont été représentées en fonction de la température mesurée au 

SIRTA, celle-ci diminuant fortement avec l’arrivée de masses d’air "continentales". Ainsi, la rose de 

pollution du facteur F1‐H n’indique pas de secteur privilégié : des contributions importantes sont 

observées pour des vents de sud‐est, sud-ouest ou même nord-ouest et ce de façon ponctuelle. Le 

facteur F2‐H présente une rose de pollution caractérisée par une prédominance des vents d’est 

(0°‐135°). La répartition des données sur la rose permet d’identifier les contributions du facteur F2‐H 

associées aux masses d’air "continentales". Celles-ci, remarquables par les basses températures 

qu’elles affichent, constituent la partie supérieure du nuage. Mais dans l’ensemble, le secteur (0°-135°) 

présente une distribution homogène des contributions. Une influence égale sur F2‐H des masses d’air 

"océaniques polluées" et de celles "continentales" est alors confirmée. La rose de pollution du facteur 

F3‐H "chauffage domestique" confirme également l’influence forte des masses d’air "continentales", 

le secteur nord-ouest (0°-60°) étant associé aux contributions les plus élevées et aux températures les 

plus faibles. 
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Figure 52 : Séries temporelles des facteurs F1‐H, F2‐H et F2‐H du PMF hiver, des NOx (haut) et des facteurs 

PMF-AMS HOA et OOA. Les masses d’air de type "océanique pollué" sont identifiées par un fond gris, les 

masses d’air "océaniques propres" par un fond blanc et les masses d’air "continentales" par un fond jaune. 
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Figure 53 : Roses de pollution des facteurs 

fonction de la température. 
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Roses de pollution des facteurs F1‐H, F2‐H et F3‐H de la solution PMF hive

H présente un secteur de vent et une typologie de masse d’air privilégiés. F3

distingue davantage des autres facteurs par sa co-variation avec OOA. En effet, alors que les facteurs 

varient respectivement avec le CO, les NOx et HOA, confirmant bien leur 

caractère anthropique primaire (figures 56 et 52), c’est avec le facteur PMF-AMS OOA
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au bois, domineraient lorsque le SIRTA est sous influence continentale. Ce transport de polluant est 

donc la raison pour laquelle le profil journalier du facteur F3‐H est peu variable (figure 51). 

 

Figure 54 : Corrélations entre le facteur PMF hiver F3‐H "chauffage domestique" et les facteurs PMF-AMS 

HOA (en haut à gauche), OOA (en haut à droite), BBOA (en bas à gauche) et COA (en bas à droite) 

 

En ce qui concerne les facteurs de la solution PMF été, leurs roses de pollution sont illustrées 

en fonction de la vitesse du vent à la figure 55. La rose du facteur F1-E n’identifie aucun secteur de 

vent privilégié. En effet, alors que les contributions inférieures à 5µg.m‐3 sont nombreuses, celles 

supérieures à cette valeur se répartissent de façon homogène sur la quasi-totalité de la rose, entre les 

directions 90° et 315°. En revanche, une légère corrélation entre les contributions et la vitesse du vent 

peut être observée, les contributions étant plus importantes pour les masses d’air les plus lentes. La 

rose de pollution du facteur F2-E, quant à elle, identifie bien deux secteurs de vents privilégiés, à 

savoir le secteur sud (165°-195°) et le secteur ouest (255°-285°). Comme pour le facteur F1-E, de 

nombreuses contributions sont inférieures à 5µg.m‐3. En revanche, elles peuvent atteindre 20 µg.m-3 

pour ces deux secteurs de vent bien distincts. Ces données sont toutefois peu nombreuses, 

l’augmentation des contributions apparaît alors ponctuelle. Elle est également indépendante des 
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variations de la vitesse du vent, et donc à l’arrivée des différents types de masses d’air. Illustrée à la 

figure 56, la série temporelle de F2-E permet de lui confirmer ces deux caractères. Les augmentations 

des contributions sont observées entre le 26 et le 29 juillet. Il s’agit d’un épisode tout à fait particulier 

au cours duquel les concentrations augmentent progressivement de 1 µg.m-3 à 19 µg.m-3. En 

comparaison, la série temporelle du CO et celle du facteur F1-E, également reportées sur la figure 56, 

ne présentent pas d’augmentation aussi importante de leurs concentrations au cours de cet épisode. Le 

CO est pourtant caractérisé par plusieurs augmentations de ses concentrations au cours de la campagne 

en fonction de la typologie des masses d’air. F2‐E apparaît bien indépendant des changements de 

masse d’air. L’épisode apparaît être le résultat d’une influence locale. Dans l’ensemble, peu de 

cohérence est observée entre la série temporelle de F2‐E, associé à des espèces anthropiques primaires, 

et celle du CO, traceur de sources anthropiques primaires. Cela signifie alors que si elles contribuent 

aux émissions des COG associés au facteur F2-E, les sources de combustion ne sont pas les sources 

principales. En revanche, la série temporelle du facteur F1-E co-varie presque parfaitement avec le 

CO, confirmant l’importance des sources de combustion et des sources liées au trafic. 

Finalement, sur les deux facteurs anthropiques de la solution PMF été, F1-E est le facteur dont l’étude 

a permis d’identifier une signature de source, à savoir la combustion liée au trafic automobile. De son 

côté, le facteur F2-E apparaît être un facteur représentatif de sources locales avec une influence 

importante sur le SIRTA lors d’un unique épisode. Le facteur F2-E est représentatif de sources 

anthropiques. Mais compte tenu du profil de source du facteur (figure 50), F2-E peut également être 

représentatif des réactions photochimiques. Par la suite, F2-E est identifié comme étant le facteur 

"épisodique". 

 

 

Figure 55 : Rose de pollution du facteur F1‐E de la solution PMF été représentée en fonction de la vitesse du 

vent 
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Figure 56 : Séries temporelles des facteurs F1‐E et F2‐E du PMF été et série temporelle du CO mesuré pendant 

la campagne MEGAPOLI été. Les masses d’air de type "océanique pollué" sont identifiées par un fond gris, les 

masses d’air "océaniques propres" par un fond blanc 

 

2.2. Les facteurs des espèces terpéniques 

2.2.1. Les profils de source 

Les profils de sources des trois facteurs, F3‐E, F4‐H et F5‐H, sont présentés aux figures 57 et 

58. Tous trois sont caractérisés par la prédominance d’espèces terpéniques et de composés oxygénés. 

L’ α‐pinène, le formaldéhyde, l’acétaldéhyde et l’acétone constituent ainsi 55% (en masse) de la 

contribution totale du facteur F3‐E. La combinaison des mêmes espèces oxygénées avec le camphène 

permet d’expliquer 45% (en masse) du facteur F5‐H. Enfin, pour ce qui est du facteur F4-H, la 

contribution totale de l’α‐pinène, du formaldéhyde et du limonène à ce facteur s’élève à 50%. Avec les 

espèces terpéniques et les COVO, quelques composés anthropiques présentent également des 

contributions élevées. C’est le cas du benzène dont les contributions aux facteurs F4‐H et F5‐H, 

respectivement 5% et 6%, sont aussi élevées que celle du limonène à F4‐H (7%) ou que celle du 
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Les composés terpéniques se distinguent également des autres COG par la contribution des facteurs à 

leurs concentrations. En effet, ce sont 93% et 73% des concentrations totales estivale et hivernale de 

l’ α‐pinène qui sont expliqués respectivement par F3‐E et F4‐H. Avec 37% de ses concentrations 

totales expliquées, le camphène est l’espèce pour laquelle la contribution du facteur F5‐H est la plus 

importante. La prépondérance des terpènes est telle que les trois facteurs sont ici associés aux sources 

d’émission de ces espèces, qui peuvent être biogéniques ou anthropiques. 

 

2.2.2. Analyse des contributions 

Les profils journaliers des trois facteurs associés aux terpènes sont représentés à la figure 59. Il 

peut être noté que l’ensemble des facteurs est caractérisé par de faibles contributions aux COG totaux. 

Les concentrations horaires moyennes sont en effet comprises 0,2 µg.m-3 et 2,3 µg.m-3, tous facteurs 

confondus, faisant ainsi échos aux faibles concentrations des composés terpéniques (tableau 15, 

chapitre III). 

Le profil journalier du facteur F3‐E est caractérisé par une diminution des contributions dès 

06h-09h. Elles sont alors minimales en milieu de journée (10h-12h), avant d’augmenter lentement 

l’après-midi. Les effets conjugués de l’augmentation de la hauteur de la couche limite atmosphérique 

et de la réactivité atmosphérique, les terpènes étant très réactifs (Atkinson and Arey, 2003), peuvent 

expliquer de telles variations. Le profil journalier de F3‐E apparaît semblable à celui de l’α‐pinène qui 

a été mesuré en juillet 2011 en un site urbain de fond de la ville d’Helsinki (Finlande) par Hellén et al 

(2012). Ces derniers ont également considéré les modifications de la couche limite et l’importance de 

la chimie comme étant les responsables de la diminution des concentrations en milieu de journée. Par 

ailleurs, par application du modèle UNMIX, Hellén et al. (2012) ont attribué 45% des émissions des 

monoterpènes aux sources biogéniques, faisant de celles-ci la source de terpènes la plus important au 

mois de juillet. Ainsi, compte tenu de la similitude entre les profils journaliers du facteur F3‐E et du 

profil journalier des concentrations d’α‐pinène biogénique mesuré en juillet par Hellén et al. (2012), il 

peut être considéré que F3‐E est relatif aux sources biogéniques de terpènes. 

Les profils journaliers des deux facteurs hivernaux, F4‐H et F5‐H (figure 59), présentent tous deux des 

variations différentes de celui de F3‐E. Tout d’abord, celui du facteur F4‐H est caractérisé par une 

distribution particulière, avec des données extrêmes qui apparaissent ponctuellement. L’étude des 

contributions horaires moyennes de F4‐H permet cependant d’observer un profil aux contributions 

plus élevées en matinée (3h‐12h). Les contributions semblent par ailleurs augmenter de façon 

importante et homogène entre 10h et 12h, les données extrêmes étant moins élevées que celles des 

prélèvements 3h-6h et 6h-9h. Une diminution des contributions est ensuite observée pour les 
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prélèvements de l’après-midi. En ce qui concerne le profil journalier du facteur F5‐H, alors qu’il ne 

présente pas de données aussi extrêmes que le facteur F4‐H, il est caractérisé par des contributions 

plus importantes entre 10h et 12h, qui diminuent ensuite dans l’après-midi avant d’augmenter à 

nouveau à partir du prélèvement 18h-21h. Le facteur F5‐H et, dans une moindre mesure, le facteur 

F4‐H apparaissent alors sensibles aux heures de pointe du trafic automobile. Le profil journalier du 

facteur F5‐H est semblable à celui du facteur F1‐H de la solution PMF hiver qui a été associé au trafic 

automobile (figure 51). Hellén et al. (2012) ont également observé un profil journalier de l’α‐pinène 

influencé par les heures de pointe du trafic automobile, lorsque celui-ci a été mesuré en janvier 2011. 

L’étude des sources d’émission des composés terpéniques par le modèle UNMIX leur a par ailleurs 

permis d’identifier les sources trafic automobile mais aussi combustion de bois, utilisée pour le 

chauffage domestique, comme étant les sources d’émission dominantes de ces espèces. Dès lors, au 

regard des profils journaliers, les deux facteurs F4‐H et F5‐H de la solution PMF du jeu de données 

MEGAPOLI hiver peuvent être associés aux sources d’émission anthropiques primaires des composés 

terpéniques. Le trafic automobile et la combustion de bois font partie des sources potentielles 

d’émission. 

 

 

Figure 59 : Profils journaliers du facteur F3‐E de la solution PMF été (en haut), du facteur F4‐H de la solution 

PMF hiver (en bas à gauche) et du facteur F5‐H de la solution PMF hiver (en bas à droite) 
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Les séries temporelles des facteurs "terpènes" F3‐E, F4‐H et F5‐H sont reportées aux figures 

60 et 61. Avec la série temporelle du facteur F3‐E, celle de l’OOA est également reportée (figure 60), 

tandis que celles des NOx et du facteur HOA apparaissent sur la figure 61 avec respectivement la série 

temporelle de F4‐H et celle de F5‐H. 

L’étude de la figure 60 permet dans un premier temps d’observer des variations identiques 

entre le facteur F3‐E et le facteur OOA de l’aérosol organique secondaire. Alors que leurs séries 

temporelles co-varient, leurs variations semblent fonction de la typologie des masses d’air. En effet, 

les contributions de ces facteurs augmentent de manière générale avec l’arrivée de masses d’air de 

type "océanique pollué". Cette co-variation entre un produit secondaire d’oxydation et a priori son 

précurseur témoigne une fois de plus de l’importance de la typologie des masses d’air. Ce sont elles 

qui gouvernent les variations d’OOA et du facteur estival qualifié "terpènes d’origine biogénique". 

 

 

Figure 60 : Séries temporelles du facteur F3‐E du PMF été et du facteur PMF-AMS OOA. Les masses d’air de 

type "océanique pollué" sont identifiées par un fond gris, les masses d’air "océaniques propres" par un fond 

blanc. 

 

De son côté, la série temporelle du facteur hivernal F4-H "terpènes anthropiques" ne présente aucune 

dépendance aux types de masses d’air arrivant au SIRTA (figure 61). En revanche, elle est caractérisée 

par quelques co-variations avec la série temporelle des NOX. D’ailleurs, c’est lorsqu’il co-varie avec 

ce traceur de sources anthropiques primaires que le facteur F4‐H présente les contributions les plus 

élevées. Ces observations confirment bien le caractère anthropique primaire du facteur "terpènes" 

F4‐H. En ce qui concerne le facteur F5‐H, aucune cohérence évidente n’est observée entre sa série 

temporelle et celle de HOA (figure 61), ou de tout autre traceur de sources anthropiques, ce qui ne 

remet pas en cause son caractère anthropique compte tenu de son profil journalier caractéristique de 
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sources anthropiques primaires. La mauvaise cohérence des séries temporelles de F5-H et de HOA 

s’explique notamment en raison des contributions importantes de F5-H en début de campagne. Les 16 

et 17 janvier 2010, les contributions du facteur F5‐H présentent une variabilité et des concentrations 

importantes, celles-ci pouvant augmenter de 3 µg.m-3 à 14 µg.m-3 en une demi-journée 

(16 janvier 2010). En comparaison, le reste de la campagne présente alors une variabilité faible. Par 

ailleurs, le facteur F5‐H ne présente pas de dépendance à la typologie de masse d’air. Dès lors, F5‐H 

semble être relatif à une ou plusieurs sources locales de terpènes dont l’intensité des émissions est 

exacerbée lors d’un épisode de deux jours en début de campagne. 

 

 

Figure 61 : Séries temporelles des facteurs F4‐H et F5‐H du PMF hiver, des NOx et du facteur PMF-AMS HOA. 

Les masses d’air de type "océanique pollué" sont identifiées par un fond gris, les masses d’air "océaniques 

propres" par un fond blanc et les masses d’air "continentales" par un fond jaune. 

 

La rose de pollution du facteur F3-E "terpènes biogéniques" été (figure 62) indique des contributions 

légèrement plus importantes pour des vents provenant du sud‐est (135°-180°) et de l’ouest (225°-

315°). L’ouest est d’ailleurs également associé au facteur hivernal F4‐H, puisque c’est entre 270° et 

315° que ses contributions sont les plus élevées. En ce qui concerne le facteur F5‐H, les quelques 

contributions élevées (> 9 µg.m-3) qui correspondent à l’épisode particulier de début de campagne sont 

responsables de la distribution compacte de la plupart des données constituant sa rose de pollution. 

Ces contributions importantes sont associées au secteur de vent ouest-sud-ouest, coïncidant avec le 

secteur privilégié associé au facteur F4‐H. Le secteur ouest dans son ensemble apparaît donc 
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indéniablement comme un secteur important dans l’émission des composés terpéniques. En revanche, 

lorsque la rose de pollution est représentée sans les points extrêmes, soit avec les données aux 

contributions inférieures à 9 µg.m
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indéniablement comme un secteur important dans l’émission des composés terpéniques. En revanche, 

lorsque la rose de pollution est représentée sans les points extrêmes, soit avec les données aux 

µg.m-3, aucun secteur de vent privilégié n’est remarquable.

du facteur F3‐E de la solution PMF été (en haut à gauche

H (en haut à droite) et F5‐H (en bas) : la rose en bas à gauche a été représentée sur 

l’ensemble des contributions du facteur F5‐H, la rose en bas à droite a été représentée à partir des contributions 

µg.m-3. 
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é aux émissions biogéniques de terpènes, les facteurs F4‐H et F5‐H sont 
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, tous trois étant associés aux sources trafic automobile et/ou 
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ouest. Dès lors, on en déduit que la source trafic automobile est une 



Chapitre IV : Les sources des Composés Organiques Gazeux dans l’atmosphère périurbaine de 
la Mégapole parisienne 

 

174 
 

composante importante du facteur F5‐H. La rose de pollution du facteur F4‐H présente moins de 

cohérence avec celles des facteurs anthropiques. En effet, aucun des facteurs F1‐H, F2‐H et F3‐H n’est 

aussi fortement associé au secteur de d’ouest (270°-315°) comme peut l’être le facteur F4‐H. F1‐H et 

F3‐H présentent bien quelques contributions notables associées à ce secteur de vent particulier, mais 

elles restent marginales. Cela signifie donc que si le facteur F4‐H a bien une composante anthropique, 

le trafic automobile n’est pas la principale source. F4‐H peut être alors plus fortement associé à la 

source combustion de bois, l’unique source anthropique, avec le trafic automobile, capable d’émettre à 

la fois de terpènes et des NOx. Finalement, F4-H est représentatif de la source combustion de 

biomasse, regroupant la combustion de bois et de déchets verts par exemple. 

 

2.3. Le facteur des COVO et de l’évaporation 

2.3.1. Les profils de source 

Le profil de source du facteur F4‐E de la solution PMF estival est caractérisé par des 

contributions élevées de trois COVO (figure 63). En effet, l’acétone, le formaldéhyde et 

l’acétaldéhyde représentent respectivement 24%, 12% et 6% (en masse) du facteur F4‐E. Ces trois 

espèces expliquant à elles seules 42% de la contribution totale de F4‐E. Les n‐aldéhydes C7-C10, mais 

aussi l’isoprène, avec 44% de la concentration totale expliquée, ainsi que les n-alcanes C12‐C16 sont les 

COG pour lesquels la contribution de F4‐E est la plus importante. Le facteur F4‐E est donc au moins 

représentatif d’une ou de plusieurs sources primaires, les n-alcanes, dont il explique entre 37% et 50% 

des concentrations, ne pouvant pas être d’origine secondaire. Les COVO dominant cependant la 

composition du facteur, il s’agira alors de déterminer si F4‐E est également représentatif des composés 

oxygénés d’origine secondaire à partir de l’analyse des contributions de ce facteur. 
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Figure 63 : Profil de source du facteur F4‐E de la solution PMF été. 

 

2.3.2. Analyse des contributions 

Le profil journalier du facteur F4‐E ainsi que celui de l’ozone mesuré au SIRTA lors de la 

campagne estivale MEGAPOLI sont présentés à la figure 64. Le profil de F4‐E présente une 

augmentation des contributions dès 10h-12h, caractéristique des espèces dépendantes de la 

température. Cela signifie alors que le facteur est représentatif d’émissions par évaporation, ce qui 

expliquerait alors les contributions élevées de ce facteur pour des espèces anthropiques primaires. 

Mais un tel profil peut également être caractéristique des espèces dépendantes du rayonnement solaire 

nécessaire à leur formation secondaire. D’ailleurs, le profil journalier de l’ozone présente une même 

augmentation des concentrations en milieu de journée. Il se peut alors que les COVO associés à F4‐E 

soient des produits secondaires d’oxydation. La figure 64 laisse cependant apparaître des différences 

entre le facteur F4‐E et l’ozone. En effet, alors que le profil journalier de l’ozone est caractérisé par 

une diminution des concentrations amorcée entre 18h et 21h, celui de F4‐E montre des contributions 

constantes et élevées depuis le milieu de journée jusqu’à la fin de journée. Un tel profil journalier 

traduit la capacité des espèces associées à F4‐E, et plus particulièrement de l’acétone qui domine la 

composition du facteur (figure 63), à s’accumuler dans la CLA, ou à être régi par des paramètres 

environnementaux qui varient lentement au cours de la journée, comme la température. 
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Figure 64 : Profils journaliers du facteur F4‐E de la solution PMF été (gauche) et de l’ozone mesuré lors de la 

campagne MEGAPOLI été (droite). 

 

Les faibles variations des contributions de F4‐E en fin de journée peuvent également être 

observées au travers de sa série temporelle. Reportée à la figure 65 avec notamment celle de l’ozone, 

elle présente des amplitudes de variation des contributions nettement plus faibles que celles du traceur 

de source secondaire. La série temporelle du facteur F4‐E présentent une cohérence certaine avec celle 

de l’ozone (figure 65). Malgré quelques anti-corrélations de temps à autres, comme entre le 14 et le 16 

juillet 2009, la cohérence entre les deux séries temporelles indique que le facteur F4‐E est lié aux 

sources secondaires des COVO. La série temporelle de F4‐E présente une cohérence plus importante 

avec la série temporelle de la température, qui est également reportée à la figure 65, qu’avec celle de 

l’ozone. En effet, les variations des contributions de F4‐E suivent parfaitement celles de la température 

entre le 3 juillet et le 18 juillet, confirmant alors l’importance de la température sur les contributions 

de ce facteur. Finalement, avec les sources secondaires, les sources d’évaporation sont potentiellement 

associées au facteur F4‐E. Cette hypothèse est d’ailleurs confirmée par la contribution significative des 

butanes ainsi que par la contribution importante de F4-E à ces espèces (> 35% des concentrations de 

leurs concentrations) (figure 63). Enfin, la série temporelle de F4‐E (figure 65) n’indique pas de 

dépendance du facteur à la typologie des masses d’air arrivant au SIRTA. Les contributions les plus 

élevées sont indifféremment associées aux masses d’air "océaniques propres" qu’à celles de type 

"océanique pollué". 
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Figure 65 : Séries temporelles du facteur F4‐E du PMF été, de l’ozone et de la température mesurés lors de la 

campagne MEGAPOLI été. Les masses d’air de type "océanique pollué" sont identifiées par un fond gris, les 

masses d’air "océaniques propres" par un fond blanc. 

 

Illustrée en fonction de la température à la figure 66, la rose de pollution du facteur F4‐E identifie 

deux secteurs de vent associés à des contributions supérieures à la moyenne des contributions du 

facteur F4‐E qui est de 4,5 µg.m-3 : le secteur ouest, allant de 240° à 300°, et le secteur sud‐est compris 

entre 90° et 180°. Le secteur sud‐est est associé à un nombre de données moins important que le 

secteur ouest. En revanche, les contributions maximales qui lui sont associées sont observées pour des 

températures élevées, supérieures à 20°C et pouvant atteindre 29°C. Les contributions observées pour 

le secteur ouest sont indépendantes des variations de la température, qui, pour les contributions 

maximales (< 10 µg.m-3), est comprise entre 13°C et 24°C. Compte tenu des températures, les masses 

d’air "océaniques polluées" apporteraient COVO et COG liés à l’évaporation par le sud-est, les masses 

d’air "océaniques propres" par l’ouest du SIRTA. 
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Figure 66 : Rose de pollution du facteur F4‐E de la solution PMF été représentée en fonction de la température. 

 

2.4. Le facteur des espèces oxygénées 

2.4.1. Les profils de source 

La figure 67 présente le profil de source du facteur F6‐H de la solution PMF hiver. Ce facteur 

est remarquable par la prépondérance du formaldéhyde et du benzaldéhyde. Ces deux espèces 

permettent en effet d’expliquer plus de la moitié de la contribution totale de F6‐H, soit 53% (en 

masse). Si l’on ajoute les contributions de l’acétaldéhyde et de l’acétone, 70% (en masse) de la 

contribution totale du facteur sont alors expliqués. F5‐H est donc associé aux COVO. 

 
Figure 67 : Profil de source du facteur F6‐H de la solution PMF hiver 
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2.4.2. Analyse des contributions 

Le facteur F6‐H ayant été identifié comme représentatif de sources de COVO, la suite de cette 

partie étudiera l’évolution des contributions du facteur au regard de celle des concentrations de 

l’ozone. Ce traceur de sources secondaires permettra de déterminer la nature primaire ou secondaire 

des COVO associés au facteur F6‐H. 

Les profils journaliers du facteur F6‐H et de l’ozone sont ainsi illustrés à la figure 68. Les deux profils 

présentent une variabilité journalière limitée. Ainsi, pour F6‐H, seul un facteur 1,6 sépare la 

contribution horaire moyenne la plus élevée (9,4 µg.m-3) de la plus faible (6,0 µg.m-3). La valeur de ce 

facteur descend à 1,3 pour l’ozone, les concentrations horaires moyennes étant comprises entre 

16,9 ppb et 22,3 ppb. Les deux profils journaliers présentent une évolution journalière identique, 

caractérisée par des contributions ou des concentrations maximales en milieu de journée, entre 10h et 

15h pour F6‐H, et entre 12h et 18h pour l’ozone. Les profils journaliers similaires constituent donc un 

premier élément permettant d’associer le facteur F6‐H aux COVO d’origine secondaire. 

 

 

Figure 68 : Profils journaliers du facteur F6‐H de la solution PMF hiver (gauche) et de l’ozone mesuré lors de la 

campagne MEGAPOLI hiver (droite) 

 

Lorsque ce sont les séries temporelles de F6‐H et de l’ozone qui sont comparées (figure 69), celles-ci 

présentent une bonne cohérence. Cette cohérence apparaît particulièrement remarquable entre le 

28 janvier et le 7 février 2010, lorsque F6‐H et l’ozone présentent une même augmentation de leurs 

contributions ou teneurs, le SIRTA étant alors majoritairement sous l’influence de masses d’air 

"océaniques propres". Il s’agit d’ailleurs de la période pour laquelle les contributions du facteur F6‐H 

sont les plus élevées et le plus longtemps. Les contributions de F6‐H semblent donc être fonction de la 

typologie des masses d’air. 
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Figure 69 : Séries temporelles du facteur F6‐H du PMF hiver et de l’ozone mesuré lors de la campagne 

MEGAPOLI hiver. Les masses d’air de type "océanique pollué" sont identifiées par un fond gris, les masses 

d’air "océaniques propres" par un fond blanc et les masses d’air "continentales" par un fond jaune. 

 

La dépendance du facteur F6‐H à la typologie des masses d’air est également observée à partir de sa 

rose de pollution. Alors qu’elle est représentée en fonction de la vitesse du vent (figure 70), elle 

associe les contributions les plus élevées aux vents arrivant au SIRTA par le sud-ouest (225°-270°). Ce 

secteur apparaît d’ailleurs comme un secteur privilégié de F6‐H. De plus ces mêmes vents présentent 

les vitesses les plus élevées, caractéristiques des masses d’air "océaniques propres". Les contributions 

de F6‐H sont donc dépendantes d’un secteur de vent et d’une typologie de masse d’air. Par ailleurs, 

l’augmentation des contributions de F6‐H avec la vitesse des masses d’air signifie finalement que les 

espèces associées à ce facteur sont le reflet d’un apport sur le site du SIRTA de masses d’air qui 

peuvent être qualifiées de plus lointaines ; un facteur représentatif des émissions locales de composés 

aurait eu ses contributions diminuées par une dispersion causée par l’arrivée de tels vents. Le facteur 

F6‐H étant représentatif d’espèces oxygénées d’origine secondaire, d’importantes émissions de 

composés précurseurs de ces COVO doivent avoir lieu au sud-ouest du SIRTA (225°-270°). Il sera 

désigné comme étant le facteur "COVO apport lointain". 
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Figure 70 : Rose de pollution du facteur F6‐H de la solution PMF hiver représentée en fonction de la vitesse du 

vent. 

 

2.4. Le facteur de sources lointaines 

2.4.1. Les profils de source 

À l’instar du profil de source du facteur F6‐H, ceux des facteurs F5‐E (figure 71) et F7‐H 

(figure 72) sont caractérisés par des contributions élevées en COVO, C6-C10 n-aldéhydes exclus. Ainsi, 

plus de la moitié de la contribution totale du facteur F5‐E est expliquée par la MEK (33%) et l’acétone 

(23%), deux COVO aux temps de vie atmosphériques importants (Atkinson and Arey, 2003). Par 

ailleurs, le facteur F5‐E explique plus de 45% des concentrations des différents COVO. Le 

formaldéhyde, l’acétone, le 2,5-diméthylbenzaldéhyde et le benzaldéhyde sont les espèces dominant le 

profil de F7‐H, puisqu’ils représentent 58% des contributions totales du facteur. Les contributions de 

F7‐H aux concentrations des COVO sont aussi élevées ; 12 des 15 espèces oxygénées mesurées sur 

cartouche de DNPH ont plus de 30% de leurs concentrations totales expliqués par F7‐H. Les 

contributions des autres espèces étant négligeables, les deux facteurs ici présentés sont alors associés 

aux COVO. 
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2.4.2. Analyse des contributions 

Le facteur estival F5‐E est caractérisé par un profil journalier aux contributions constantes 

(figure 73) avec des moyennes horaires de ses contributions qui varient entre 10,4 µg.m-3 et 

12,1 µg.m‐3. Le facteur F7‐H est en revanche soumis à un peu plus de variabilité (figure 73). Ses 

contributions moyennes horaires sont minimales en milieu de journée, entre 10h et 15h, environ égales 

à 10 µg.m-3 alors qu’elles peuvent être légèrement plus élevées et atteindre 16 µg.m-3 en fin de journée 

(21h-00h). 

 

 

Figure 73 : Profils journaliers du facteur F5‐E de la solution PMF été (gauche) et du facteur F7‐H de la solution 

PMF hiver (droite). 

 

La série temporelle du facteur F5‐E, reportée à la figure 74, illustre à nouveau le peu de variabilité du 

facteur. Compte tenu de la faible variabilité de ses contributions et de la composition du facteur, F5‐E 

peut être rapproché de la pollution de fond. En effet, l’acétone et la MEK, les COG contribuant le plus 

à F5-E, sont tous deux des COVO peu réactifs (Atkinson and Arey, 2003). Leurs sources d’émission 

sont nombreuses et diverses, pouvant être naturelles ou anthropiques primaires et même secondaires 

(Singh et al., 2004; Guo et al., 2013). Dès lors, ces COVO s’accumulent dans la CLA et leurs 

concentrations liées à la pollution de fond sont importantes. Différentes études ont en effet attribué 

près de la moitié des concentrations de l’acétone à cette pollution lors d’études menées en zone 

urbaine ou rurale (Goldstein and Schade, 2000; de Gouw et al., 2005; Yuan et al., 2012). Legreid et al. 

(2007a) ont estimé que 59% des concentrations de la MEK en un site urbain de fond de Zürich 

(Suisse) étaient dus à la pollution de fond. F5‐E est donc bien représentatif de la pollution de fond du 

SIRTA. Si jusqu’au 21 juillet, les contributions du facteur F5‐E ne présentent pas de variations 

importantes, une variabilité légèrement plus importante des contributions est observée par la suite. Des 

contributions supérieures à 20 µg.m-3 peuvent alors être observées, et ce lorsque le SIRTA est sous 
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l’influence de masses d’air "océaniques polluées". Durant cette période, le facteur F5‐E co-varie même 

avec le CO, dont les concentrations augmentent avec les masses d’air "océaniques polluées". Alors 

que le CO est un composé peu réactif, sa dépendance à la typologie des masses d’air implique qu’il est 

fortement dilué par les masses d’air "océaniques propres" et/ou apporté par les masses "océaniques 

polluées". F5-E apparaissant alors dépendant de la typologie des masses d’air à partir du 

21 juillet 2009, ses contributions augmentant avec l’arrivée de masses d’air les plus polluées, la 

pollution de fond, dont ce facteur est représentatif, est donc liée à des sources lointaines. Dès lors, 

F5‐E est identifié comme étant le facteur des sources lointaines de la pollution de fond. 

 

 

Figure 74 : Séries temporelles du facteur F5‐E du PMF été et du CO mesuré lors de la campagne MEGAPOLI 

été. Les masses d’air de type "océanique pollué" sont identifiées par un fond gris, les masses d’air "océaniques 

propres" par un fond blanc. 

 

Le facteur F7‐H est également caractérisé par une série temporelle à la faible variabilité (figure 75). 

Comme pour le facteur F5‐E, les contributions présentent des évolutions différentes le long de la 

campagne de mesure. Entre le 15 janvier et le 7 février, les contributions oscillent invariablement entre 

0 µg.m-3 et environ 15 µg.m-3. Après le 7 février, les contributions de F7‐H sont plus importantes 

malgré l’absence persistante de variabilité. L’augmentation des contributions coïncide avec l’arrivée 

de masses d’air "continentales" alors que celles-ci n’ont entraîné aucune modification lorsqu’elles 

arrivent au SIRTA entre le 26 et le 28 janvier. Finalement, de la même façon que F5‐E, le peu de 

variabilité de F7-H et sa dépendance à la typologie des masses d’air permettent d’identifier F7-H 

comme étant le facteur des sources lointaines contribuant à la pollution de fond du SIRTA. 
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Figure 75 : Séries temporelles du facteur F

identifiées par un fond gris, les masses d’air "océaniques propres" par un fond blanc et les m

"continentales" par un fond jaune. 

 

La rose de pollution des contributions du facteur 

76) est constituée d’un nuage de points compact, identifi

un secteur privilégié. Si la série temporelle de F5

"océaniques polluées", la rose de pollution ne permet pas de les identifier. En revanche, la rose de 

pollution du facteur F7-H, qui est également reportée à la 

permet d’associer les masses d’air "continentales" en provenance du secteur (0°

les plus élevées. 

 

Figure 76 : Roses de pollution du facteur F

PMF hiver (droite) représentées en fonction de la température.
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Séries temporelles du facteur F7‐H du PMF hiver. Les masses d’air de type "océanique pollué" sont 

identifiées par un fond gris, les masses d’air "océaniques propres" par un fond blanc et les m

La rose de pollution des contributions du facteur F5‐E illustrée en fonction de la 

) est constituée d’un nuage de points compact, identifi ant cependant le secteur (180°

un secteur privilégié. Si la série temporelle de F5-E a permis d’associer ce facteur aux masses d’air 

"océaniques polluées", la rose de pollution ne permet pas de les identifier. En revanche, la rose de 

H, qui est également reportée à la figure 76 en fonction de la température, 

permet d’associer les masses d’air "continentales" en provenance du secteur (0°-90°) aux contributions 

du facteur F5‐E de la solution PMF été (gauche) et du facteur F7

(droite) représentées en fonction de la température. 

azeux dans l’atmosphère périurbaine de 

 

du PMF hiver. Les masses d’air de type "océanique pollué" sont 

identifiées par un fond gris, les masses d’air "océaniques propres" par un fond blanc et les masses d’air 

illustrée en fonction de la température (figure 

ant cependant le secteur (180°-270°) comme 

E a permis d’associer ce facteur aux masses d’air 

"océaniques polluées", la rose de pollution ne permet pas de les identifier. En revanche, la rose de 
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2.6. Bilan des facteurs de source du carbone organique gazeux 

Les facteurs constituant la solution optimale de chacune des analyses PMF du carbone 

organique gazeux saisonnier mesuré au SIRTA sont récapitulés au tableau 22. Les analyses PMF ont 

permis d’identifier une grande variété de signatures de source, comme celles liées au trafic 

automobile, au chauffage domestique, ou encore les émissions de terpènes. Lorsqu’ils ne sont pas 

associés à une typologie de source précise, les facteurs peuvent représenter des sources secondaires, 

comme cela est le cas pour les COVO, puisque les deux facteurs qui leurs sont associés sont relatifs 

aux COVO secondaires. Les analyses PMF appliquées au jeu de données de chacune des saisons a 

également permis d’identifier un facteur lié à des sources lointaines. Ces facteurs sont des plus 

intéressants car, en connaissant la fraction d’un composé qui est transportée, l’impact de son émission 

primaire et/ou de sa formation secondaire local pourra être évalué. 

 

Tableau 22 : Nom et abréviation des facteurs PMF des solutions optimales PMF hiver et été des espèces 

gazeuses mesurées au SIRTA. 

PMF hiver  PMF été 

 Nom Abréviation   Nom Abréviation 

       

F1‐H Trafic automobile Auto  F1‐E Trafic automobile Auto 

       
F2‐H Combustion par le 

trafic et le chauffage 
Combustion  F2‐E Influence locale et 

épisodique a minima 
d’une source 
primaire anthropique  

Épisodique 

       
F3‐H Chauffage 

domestique 
Chauff. Dom.  F3‐E Terpènes 

biogéniques 
Terpènes 

       
F4‐H Terpènes émis par la 

combustion de 
biomasse 

Terpènes 
Comb. 

 F4‐E Produits d’oxydation 
et évaporation 

COVO+évap 

       
F5‐H Terpènes émis par le 

trafic automobile 
Terpènes 
Auto 

 F5‐E Source lointaine Remote*  

       
F6‐H COVO lointain COVO     
       
F7‐H Source lointaine Remote*      
* : pour les facteurs des sources lointaines, le terme anglais remote sera utilisé dans les illustrations 
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3. Contribution relative des facteurs 

La caractérisation des différents facteurs PMF des solutions été et hiver ainsi menée, il est 

important d’étudier leur importance à chacune des campagnes. Il s’agit alors de travailler sur les 

contributions relatives des facteurs par campagne mais aussi par famille d’espèces La mise en 

perspective des contributions des différents facteurs doit ainsi permettre d’identifier les facteurs 

dominant en été et en hiver et ceux dominant la composition des différents COV et COV-I mesurés au 

SIRTA. 

 

3.1. Contributions relatives des facteurs de sources au carbone organique gazeux total 

3.1.1. Contributions relatives moyennes 

La figure 77 présente les contributions relatives moyennes de chacun des facteurs PMF aux 

COG totaux mesurés au SIRTA lors des campagnes MEGAPOLI. Les analyses PMF ont identifié les 

sources lointaines comme étant les principales "sources" des espèces mesurées au SIRTA, avec plus 

du tiers des concentrations totales qui sont associées à ce facteur (33% l’hiver, 49% l’été). Les facteurs 

associés aux espèces oxygénées présentent ensuite les contributions aux COG les plus importantes. La 

contribution de ces facteurs est identique lors des deux campagnes, bien que le facteur estival 

comprenne également les émissions par évaporation. La conjugaison des deux premiers facteurs 

permet alors d’expliquer 57% et 74% des COG totaux mesurés respectivement l’été et l’hiver. Qu’il 

s’agisse de la campagne estivale ou de celle hivernale, les contributions relatives des facteurs terpènes 

sont faibles. Elles représentant tout juste 7% des COG, ce qui n’est pas sans rappeler la faible 

importance des espèces terpéniques dans la composition moyenne du carbone organique gazeux. 

Rappelons que les monoterpènes avec l’isoprène constituent ensemble 5% et 1% des espèces gazeuses 

mesurées lors des campagnes MEGAPOLI été et hiver respectivement (figure 39, chapitre III). Le 

facteur trafic automobile est le dernier facteur commun aux deux saisons. L’été, sa contribution aux 

COG s’élève à 11% tandis qu’en hiver, elle est de 2%. Cependant, la faiblesse de cette contribution est 

compensée par celle du facteur combustion (14%), qui est relatif au trafic automobile mais aussi au 

chauffage domestique. Des différents facteurs liés aux processus de combustion, le facteur chauffage 

domestique est celui qui présente la contribution la plus importante. Avec 20% de contribution, ce 

facteur est le troisième facteur le plus important de la solution PMF hiver. 
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Figure 77 : Diagrammes circulaires des c

totaux de la campagne MEGAPOLI 

 

L’étude de la figure 77 permet par ailleurs de mettre en évidence des 

saisonnalités fortes. C’est le cas du facteur chauffage domestique qui est identifié 

des analyses PMF des données hivernales des COG.

émissions des terpènes, le facteur e

alors que les facteurs hivernaux correspondent à des typologies de source anthropiques.

PMF obtenus au cours de ces analyses 

d’émissions des COG. 

 

3.1.2. Évolution temporelle des contributions relatives

La prépondérance de certains facteurs et la faible représentativité d’autres sont tout à fait 

visibles à partir des séries temporelles des contributions relatives des di

79). La série temporelle des contributions relatives des facteurs du PMF été (

évidence la prédominance du facteur représentatif des sources lointaines "remote" sur les autres 

facteurs. Malgré cela, les quatre autres facteurs présentent des contributions significatives aux COG 

mesurés. En effet, les échantillons pour l

En revanche, il en va différemment pour le PMF hiver 

terpéniques émis lors de la combustion de biom

mesurés, sa contribution relative moyenne étant très faible (2%).

second facteur associé aux émissions de terpènes, est un autre 

également des contributions peu élevées en comparaison des autres facteurs, à l’exception du début de 
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Diagrammes circulaires des contributions relatives des différents profils de source PMF au

de la campagne MEGAPOLI hiver (a) et de la campagne MEGAPOLI été (b) 

permet par ailleurs de mettre en évidence des pr

. C’est le cas du facteur chauffage domestique qui est identifié 

des analyses PMF des données hivernales des COG. Si plusieurs facteurs sont représentatifs des 

émissions des terpènes, le facteur estival est représentatif de leurs sources d’émissions

alors que les facteurs hivernaux correspondent à des typologies de source anthropiques.

PMF obtenus au cours de ces analyses illustrent donc bien les variations saisonnières de

3.1.2. Évolution temporelle des contributions relatives 

La prépondérance de certains facteurs et la faible représentativité d’autres sont tout à fait 

visibles à partir des séries temporelles des contributions relatives des différents facteurs (figures 

La série temporelle des contributions relatives des facteurs du PMF été (figure 

évidence la prédominance du facteur représentatif des sources lointaines "remote" sur les autres 

facteurs. Malgré cela, les quatre autres facteurs présentent des contributions significatives aux COG 

les échantillons pour lesquels la contribution d’un des facteurs est nulle

il en va différemment pour le PMF hiver (figure 79). Le facteur associé aux composés 

terpéniques émis lors de la combustion de biomasse ne contribue qu’épisodiquement aux COG 

mesurés, sa contribution relative moyenne étant très faible (2%). Le facteur terpène trafic, qui est le 

second facteur associé aux émissions de terpènes, est un autre "petit facteur" du PMF hiver

des contributions peu élevées en comparaison des autres facteurs, à l’exception du début de 

azeux dans l’atmosphère périurbaine de 

 
ons relatives des différents profils de source PMF aux COG 

profils de source aux 

. C’est le cas du facteur chauffage domestique qui est identifié uniquement à partir 

Si plusieurs facteurs sont représentatifs des 

sources d’émissions biogéniques, 

alors que les facteurs hivernaux correspondent à des typologies de source anthropiques. Les facteurs 

illustrent donc bien les variations saisonnières de sources 

La prépondérance de certains facteurs et la faible représentativité d’autres sont tout à fait 

fférents facteurs (figures 78 et 

figure 78) met ainsi en 

évidence la prédominance du facteur représentatif des sources lointaines "remote" sur les autres 

facteurs. Malgré cela, les quatre autres facteurs présentent des contributions significatives aux COG 

esquels la contribution d’un des facteurs est nulle sont rares. 

associé aux composés 
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facteur terpène trafic, qui est le 
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des contributions peu élevées en comparaison des autres facteurs, à l’exception du début de 
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campagne (16 au 18 janvier 2010), où sa contribution atteint même 20%. À l’opposé, le facteur trafic 

automobile présente des contributions régulières tout le long de la campagne, bien que faibles. 

 

 

Figure 78 : Série temporelle des contributions relatives des facteurs de la solution PMF été. Les périodes sous 

l’influence de masses d’air "océaniques polluées" sont repérées par des rectangles gris au dessus de la série 

temporelle. Autrement, le SIRTA est sous l’influence de masses d’air "océaniques propres" 

 

 

Figure 79 : Série temporelle des contributions relatives des facteurs de la solution PMF hiver. Les périodes sous 

l’influence de masses d’air "océaniques polluées" sont repérées par des rectangles gris au dessus de la série 

temporelle, celles sous l’influence de masses d’air "continentales" par des rectangles jaunes. Autrement, le 

SIRTA est sous l’influence de masses d’air "océaniques propres" 

 

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

C
on

tr
ib

ut
io

n 
re

la
tiv

e

4/7 6/7 8/7 10/7 12/7 14/7 16/7 18/7 20/7 22/7 24/7 26/7 28/7 30/7
Prélèvement

Auto Episodique Terpènes
        COVO+évap. Remote

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

C
on

tr
ib

ut
io

n 
re

la
tiv

e

16/1 18/1 20/1 22/1 24/1 26/1 28/1 30/1 1/2 3/2 5/2 7/2 9/2 11/2 13/2 15/2
Prélèvement

                         Auto Combustion Chauff. Dom.
Terpènes Comb. Terpènes Auto COVO Remote



Chapitre IV : Les sources des Composés Organiques Gazeux dans l’atmosphère périurbaine de 
la Mégapole parisienne 

 

190 
 

3.1.3. Comparaison avec l’inventaire AIRPARIF et les facteurs PMF en zone urbaine-

périurbaine 

Ainsi, ce sont respectivement 19% et 30% des COG totaux estivaux et hivernaux qui sont 

associés à des facteurs anthropiques représentatifs d’émissions urbaines (figure 77). Ces données sont 

très inférieures à celles de l’inventaire AIRPARIF (2012) ; celui-ci attribue 84% des émissions des 

COG à des sources anthropiques primaires (chapitre I, paragraphe 2.3.). Les émissions naturelles de 

COG sont elles aussi inférieures à celles estimées par AIRPARIF pour la région Île-de-France, 

puisque, selon nos analyses PMF, elles constituent 7% des COG mesurés l’été alors qu’AIRPARIF 

estime qu’elles représentent 16% des émissions des COG. Les différences importantes entre nos 

résultats PMF et les données de l’inventaire AIRPARIF peuvent être le fait de l’influence forte des 

masses d’air océaniques, les masses d’air provenant du centre de l’agglomération sont peu 

nombreuses. 

D’une manière générale, les facteurs identifiés au cours de nos analyses PMF sont très différents de 

ceux déterminés pour d’autres sites urbains ou périurbains. En effet, les précédentes études ayant porté 

sur la détermination des sources des COG par analyse PMF ont permis d’associer les différents 

facteurs à des sources primaires anthropiques ou biogéniques. Les sources anthropiques primaires sont 

souvent relatives au trafic automobile (Leuchner and Rappenglück, 2010; Bon et al., 2011; Gaimoz et 

al., 2011) ; certaines études parviennent même à quantifier les COG émis par l’utilisation de diesel et 

d’essence (Jorquera and Rappenglück, 2004; Latella et al., 2005; Ling et al., 2011). Les différents 

types de sources du secteur industriel ont également pu être identifiés. Ling et al. (2011) ont ainsi 

identifié l’utilisation de solvants notamment pour la fabrication de peintures, de vernis, d’adhésifs et 

de silicone, comme étant la source de COV la plus importante en un site périurbain du delta de la 

rivière des Perles (Chine). Dans l’atmosphère périurbaine de Paris, l’association des facteurs PMF à 

des sources d’émission est plus contrastée. Les facteurs obtenus ne sont pas tous associés à des sources 

primaires. Outre l’origine et la provenance des masses d’air qui ne permettent pas seulement d’étudier 

le panache urbain de la mégapole parisienne, la nature des COG mesurés est elle aussi à l’origine de 

ces différences. Le nombre important de COVO constituant les jeux de données des campagnes 

MEGAPOLI explique ainsi les facteurs différents des études passées. Les facteurs obtenus pour 

chacune des solutions MEGAPOLI hiver et été sont gouvernés par les COVO compte tenu de leur 

prépondérance (tableau 15, chapitre III). Lorsque les études passées se sont intéressées aux COVO, 

elles ont considéré uniquement les espèces les plus légères (C1-C4) (Bon et al., 2011; Gaimoz et al., 

2011; Yuan et al., 2012). Mais contrairement aux données des campagnes MEGAPOLI, ces COVO ne 

dominent pas la composition des COG totaux mesurés au cours de ces études. Gaimoz et al. (2011) ont 

ainsi étudié les sources de 21 COV mesurés au printemps 2007, dont 5 COVO qui représentent 28% 

(en masse) de ces COV (Gros et al., 2011). Finalement, en plus d’un nombre plus important de 
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COVO, la prépondérance nette de ces derniers par rapport aux autres COG mesurés au SIRTA au 

cours des différentes études est moindre que durant les campagnes MEGAPOLI. Rappelons qu’au 

cours des campagnes MEGAPOLI, les COVO ne constituent pas moins de 74% (en masse) des COG 

mesurés (figure 39, chapitre III). 

 

3.2. Contributions relatives des facteurs de sources aux COV et COV-I individuels 

Partiellement abordée au cours de l’identification des différents facteurs, la contribution de 

chacun des facteurs de source des espèces est ici étudiée simultanément pour alors mieux identifier les 

facteurs dominant leurs émissions. Par ailleurs, bien que les facteurs identifiés diffèrent d’une saison à 

l’autre, les contributions relatives estivale et hivernale seront mises en vis-à-vis pour pouvoir mettre en 

évidence toute variation saisonnière. 

 

3.2.1. Composés hydrocarbonés anthropiques primaires 

Été comme hiver, les sources associées aux processus de combustion sont celles qui 

contribuent le plus à l’émission des espèces aromatiques (figure 80). L’été, la contribution du facteur 

automobile est comprise entre 43% et 61%. L’hiver, la contribution du facteur relatif à la seule source 

automobile est plus homogène entre les espèces puisqu’entre 28% et 34% des émissions des composés 

aromatiques sont expliqués par cette source, benzène exclu. Mais c’est bien l’ensemble des facteurs 

représentatifs des processus de combustion qui contribuent de façon prédominante à l’émission de ces 

composés. Les contributions de ces trois facteurs aux concentrations du toluène, de l’éthylbenzène, et 

des xylènes apparaissent homogènes entre elles. Ensemble, les facteurs trafic automobile, combustion 

et chauffage domestique expliquent alors plus de 80% de leurs concentrations hivernales. Le benzène 

est le seul composé aromatique qui est caractérisé par des contributions hétérogènes de ces facteurs. Si 

74% de ses émissions sont associées aux sources de combustion, 57% d’entre elles sont dues au 

facteur chauffage domestique, dont il est l’un des traceurs (Schauer et al., 2001; Hedberg et al., 2002; 

Gaeggeler et al., 2008; Sauvage et al., 2009). 

Si le facteur trafic automobile est celui qui domine les émissions estivales des espèces aromatiques, le 

facteur épisodique et celui associé à la fois aux COVO et à l’évaporation présentent également des 

contributions importantes. En moyenne, chacun de ces facteurs explique 20% des concentrations des 

composés aromatiques, soit presqu’autant que le seul facteur associé au trafic automobile. Cela 

confirme à la fois l’association des COVO et d’une source évaporation, ainsi que la nature anthropique 

du facteur dit épisodique. 
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Figure 80 : Contribution relative des facteurs de source PMF hivernaux (gauche) et estivaux (droite) aux 

concentrations des composés aromatiques 

 

De la même façon que pour les composés aromatiques, les concentrations hivernales mesurées 

pour les alcanes sont majoritairement attribuées aux sources de combustion, puisqu’elles représentent 

45% à 85% des émissions totales des alcanes mesurés au SIRTA (figure 81). Qu’ils soient volatils ou 

de volatilité intermédiaire, tous les alcanes sont caractérisés par une contribution des sources trafic 

plus importante que celle du chauffage domestique. Il peut être observé une diminution de la 

contribution des facteurs relatifs aux procédés de combustion avec celle de la volatilité des espèces, et 

ce au profit notamment de la source combustion de terpènes. La contribution de cette dernière source 

aux émissions du pentadécane sont ainsi de 24% alors qu’elles sont nulles pour le nonane et le décane, 

traceurs des émissions de diesel (Song et al., 2007; Liu et al., 2008). Mais c’est véritablement à partir 

de la modélisation PMF des données des COG mesurés l’été que la distribution des contributions de 

facteurs varie d’un alcane à l’autre. Ainsi, la source liée au trafic automobile domine les émissions des 

pentanes, traceurs de l’évaporation des carburants (Liu et al., 2008; Sauvage et al., 2009; Guo et al., 

2011), et celles des alcanes C9-C11 traceurs de la combustion de diesel. En ce qui concerne les butanes, 

36% de leurs émissions sont liées au facteur évaporation qui associe cette source aux émissions de 

COVO. De plus, ce sont entre 40% et 45% des émissions qui sont associées aux sources lointaines de 

COG. Compte tenu de la réactivité des espèces, la contribution des sources lointaines aux alcanes 

mesurés au SIRTA diminue avec l’augmentation de la réactivité des espèces. Elle s’avère alors être 

nulle pour les alcanes à la volatilité intermédiaire (C12-C16). Les COV-I se retrouvent principalement 
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expliqués par la source associant les COVO et l’évaporation de composés. La contribution du facteur 

COVO et évaporation est ainsi comprise entre 36% et 50%. 

Quant aux alcanes C9-C11, 37% à 50% de leurs émissions estivales sont assurées par le trafic 

automobile, et autant par le facteur épisodique. Les contributions élevées du facteur épisodique aux 

alcanes C9-C11 vont donc dans le sens d’un facteur lié aux émissions diesel, cette hypothèse ayant été 

avancée lors de la présentation du facteur (paragraphe 2.1.1). 

 

 

Figure 81 : Contribution relative des facteurs de source PMF hivernaux (gauche) et estivaux (droite) aux 

concentrations des alcanes 

 

3.2.2. Composés oxygénés 

Chacune des solutions PMF alloue aux espèces oxygénées au moins un facteur spécifique ; les 

contributions relatives de ces facteurs dominent ainsi les émissions des COVO lors de chaque 

campagne MEGAPOLI (figure 82). 

L’été, le trafic automobile contribue aux COVO observés, cette dernière source étant connue pour 

émettre significativement ces composés (Ho et al., 2002; Hellén et al., 2006; Huang et al., 2008). Dans 

l’ensemble, la contribution des sources anthropiques est notable l’hiver et ce particulièrement pour les 

C6-C10 n-aldéhydes. L’ensemble des sources de combustion représentent entre 43% et 65% de leurs 

émissions. Si ces sources d’émission leur ont déjà été attribuées au cours d’études précédentes 

(Schauer et al., 1999a, 2001, 2002), les activités de cuisine en sont une autre importante pour laquelle 

le nonanal est habituellement utilisé comme traceur (Schauer et al., 2001; Lewtas, 2007; Kleindienst et 
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al., 2010; Williams et al., 2010). Non identifiées par ces analyses PMF, elles peuvent éventuellement 

être comprises dans l’un des facteurs. Cette hypothèse est tout à fait plausible compte-tenu de 

l’identification d’une fraction de l’aérosol organique liée à cette source durant les deux campagnes 

MEGAPOLI (Crippa et al., 2013; Freutel et al., 2013). L’été, ces espèces sont principalement 

associées aux sources des COVO et de l’évaporation, ainsi qu’au facteur "épisodique". Ce sont 

d’ailleurs les seules à être caractérisées par d’importantes contributions de ce facteur, qui constituent 

entre 29% et 45% des "émissions" de ces espèces. Les concentrations estivales des autres COVO au 

SIRTA sont à près de 60% dues aux sources lointaines. 

 

 
Figure 82 : Contribution relative des facteurs de source PMF hivernaux (gauche) et estivaux (droite) aux 

concentrations des COV oxygénés 

 

3.2.3. Composés terpéniques et isoprène 

De toutes les espèces biogéniques, l’α-pinène est celle pour laquelle la contribution des 

sources de terpènes est la plus importante durant les deux saisons (93% l’été et 82% l’hiver). Notons 

cependant que l’hiver, la source de terpènes associée au trafic automobile domine celle qui est 

associée à la combustion de biomasse. En ce qui concerne les autres composés terpéniques, les 

contributions des différents facteurs des terpènes représentent tout au plus 53% de leurs émissions en 

été et 44% de leurs émissions hivernales. En hiver, les différents facteurs liés à la combustion 

automobile et/ou au chauffage domestique contribuent à 53% et 48% aux émissions respectivement de 

limonène et de camphène. L’importance de sources anthropiques à l’émission de composés plutôt 
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assimilés à des sources biogéniques est en accord avec les travaux récents d’Hellén et al. (2012) qui 

ont identifié le chauffage au bois et le trafic automobile comme émetteurs significatifs des terpènes 

mais aussi d’isoprène. Alors que cette dernière espèce n’a pas été intégrée aux analyses PMF de la 

base de données hivernales des COV/COV-I en raison du nombre important de données remplacées, le 

résultat de la modélisation de ses concentrations estivales n’est pas satisfaisant au regard de la 

corrélation entre les données d’isoprène mesurées et celles modélisées par le PMF (r2=0,09). 

 

 

Figure 83 : Contribution relative des facteurs de source PMF hivernaux (gauche) et estivaux (droite) aux 

concentrations des composés biogéniques 

 

3.3. Influence de la chimie sur les résultats PMF du jeu de données MEGAPOLI été 

L’étude des différents facteurs PMF constituant les solutions optimales des analyses PMF a 

permis de mettre en évidence une influence forte du transport des masses d’air sur les facteurs. L’été, 

la chimie peut avoir une influence sur les concentrations mesurées des COG. En n’intégrant pas de 

composante liée à la réactivité des espèces aux incertitudes, nous avons supposé l’effet de la chimie 

négligeable sur la détermination des facteurs PMF. Afin de s’en assurer, la contribution de chaque 

facteur MEGAPOLI été aux concentrations des différents COG peut être étudiée en fonction de la 

réactivité des espèces gazeuses (Yuan et al., 2012). Représentées à la figure 84, les contributions des 

facteurs aux différents COG ne montrent aucune corrélation avec les constantes de vitesse. Lorsque 

l’on considère chacune des familles d’espèces, aucune augmentation, ou diminution de la contribution 

des facteurs n’est observée en fonction de kOH. Les facteurs ne sont donc pas dépendants de la 
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réactivité des espèces, indiquant alors que la chimie ne gouverne pas la distribution entre les facteurs 

des COG mesurés au SIRTA. 

 
Figure 84 : Contribution relative des facteurs estivaux aux différents COG en fonction de leur constante de 

vitesse avec OH, kOH (Atkinson and Arey, 2003). 
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4. Conclusions 

L’objectif du chapitre IV a été d’identifier et de quantifier l’importance relative des sources 

des COG dans l’atmosphère périurbaine de la mégapole parisienne. Le modèle PMF a été appliqué à 

chacune des bases de données estival et hivernal des composés organiques mesurés au SIRTA lors des 

campagnes MEGAPOLI. Les jeux de données des COG mesurés lors des campagnes MEGAPOLI été 

et MEGAPOLI hiver sont respectivement constitués de 36 et 37 composés gazeux. Les n‐aldéhydes 

C6-C10 ainsi que les alcanes à la volatilité intermédiaire C12-C16 ont ainsi été intégrés et font alors pour 

la première fois l’objet d’études type sources-récepteur par analyse PMF. Cinq facteurs constituent la 

solution optimale des analyses PMF des données estivales des COG ; les analyses PMF de la base de 

données des COG mesurés l’hiver au SIRTA ont abouti à une solution optimale à 7 facteurs. 

L’influence du déterminant des COG transport et météorologie s’est étendue aux facteurs, la 

contribution aux COG totaux de certains facteurs étant dépendante de la typologie des masses d’air. 

En revanche, l’étude de la contribution des facteurs ne présentant pas de dépendance aux constantes de 

vitesses des COG, le déterminant chimie ne joue pas de rôle prépondérant sur les analyses PMF. 

Les analyses PMF des COG mesurés au SIRTA ont mis en évidence la prépondérance de deux 

profils de source, et ce quelle que soit la saison : un premier facteur associé aux sources lointaines de 

COG et un autre associé aux COVO et éventuellement aux processus d’évaporation. Ces deux sources 

contribuent à 74% et à 57% aux COG totaux mesurés respectivement durant les campagnes 

MEGAPOLI été et MEGAPOLI hiver. Les facteurs associés à des sources anthtropiques primaires ne 

présentent pas les contributions les plus élevées, conséquence de la forte influence des masses d’air de 

type océanique sur le SIRTA. En revanche, la contribution de ces facteurs anthropiques est plus élevée 

l’hiver que l’été, avec un facteur "chauffage domestique" qui représente 20% des COG totaux mesurés 

en hiver. Aucun facteur PMF de la solution estivale n’ayant été associé à des émissions liées au 

"chauffage domestique", les émissions de COG mesurés au SIRTA présentent donc des variabilités 

saisonnières importantes comme nous l’avions précédemment supposé (chapitre III, paragraphe 2.2.1). 

Las analyses PMF ont permis de confirmer l’importance de la source trafic automobile pour les 

émissions des composés aromatiques comme cela a été mis en évidence au chapitre III (paragraphe 

4.2.2.). Mais cette importance est moindre en hiver qu’en été, bien que les teneurs hivernales restent 

fortement associées aux facteurs représentatifs des différents processus de combustion. Pour ce qui est 

des alcanes C9-C16, la contribution du facteur "trafic automobile" l’été, et celle de l’ensemble des 

facteurs liés aux processus de combustion l’hiver diminuent avec la volatilité des espèces. Si les 

alcanes volatils C9-C11 sont plus fortement associés aux facteurs représentatifs de sources anthropiques 

primaires que les COV-I, ils ne dominent jamais la composition des facteurs. Il n’a donc pas été 

possible d’identifier un(des) facteur(s) associé(s) uniquement aux émissions liées à l’usage de diesel 

comme carburant pour les véhicules. 
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Au cours de ce chapitre, l’importance relative des composés organiques gazeux dans la 

formation d’AOS via la photo-oxydation des composés organiques gazeux (COG) par le radical 

hydroxyle sera étudiée. Le rôle des COV-I sera plus particulièrement examiné, ces espèces ayant été 

identifiées comme précurseurs importants de l’aérosol secondaire lors d’études en chambre de 

simulation (Lim and Ziemann, 2009a). Cette étude s’appuie sur deux approches : l’une dite a 

posteriori, l’autre a priori. L’approche a posteriori consiste en la détermination du rôle effectif des 

COG dans la formation de l’AOS déjà formé et mesuré au SIRTA. Cette approche s’appuie sur deux 

méthodes : une première méthode (dite intégrée) qui permet de quantifier globalement le rôle respectif 

des différents précurseurs dans la formation d’AOS à partir du calcul de ratios, une deuxième méthode 

(dite résolue en temps) qui permet de quantifier le rôle respectif des précurseurs gazeux sur la 

formation d’AOS en fonction du temps à partir de l’âge photochimique. La seconde approche, 

l’approche a priori revient quant à elle une estimation de la quantité d’AOS que les COG peuvent 

encore former. La quantité d’AOS formée est estimée pour les différents facteurs PMF des COG 

déterminés au chapitre IV, ce qui permettra alors d’identifier et de hiérarchiser les sources ou les 

typologies de source qui contribuent le plus à la formation d’AOS. 

 

1. Quantification a posteriori de l’AOS 

1.1. Méthode intégrée 

La méthode intégrée est adaptée de celle développée par de Gouw et al. (2005; 2008) et 

consiste en l’estimation de la contribution des COV et COV-I à la formation d’AOS en comparant les 

quantités d’AOS observées et celles estimées, tout cela par rapport au CO. Il s’agit de quantifier dans 

un premier temps les sources primaires et secondaires de la MOP mesurée au SIRTA. Cela passe par 

(1) la détermination du rapport à l’émission de l’aérosol organique primaire relatif au CO 

(∆AOP/∆CO) (2) la détermination du rapport de matière organique particulaire totale relatif au CO sur 

l’ensemble de la campagne (∆MOP/∆CO). Finalement, la part de MOP qui n’est pas primaire est alors 

considérée comme résultant d’une formation secondaire. Elle correspond au rapport 

(∆AOS/∆CO)observé, et est estimée telle que décrite par l’équation (52) : 

_∆�3Ù∆�3 jJ�~ª¦é = _∆�3R∆�3 j − _∆�3R∆�3 j (52) 

Le rapport (∆AOS/∆CO)estimé est estimé dans un second temps. Ce rapport correspond à la quantité 

d’AOS attendue compte tenu des quantités de COV et COV‐I émises relatives au CO. Ainsi, 
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(∆AOS/∆CO)estimé est calculé à partir de la somme des produits des rapports à l’émission, relatifs au 

CO, des espèces gazeuses par leur rendement de formation d’AOS (équation (53)) : 

 _∆�3Ù∆�3 j~���0é =���� × YWHè,�
�

 (53) 

où ERi est le rapport à l’émission par rapport au CO de l’espèce i et YAOS,i son rendement de formation 

d’AOS.  

L’équation (53) pour la détermination du rapport (∆AOS/∆CO)estimé considère donc le rapport à 

l’émission d’un COG dans son ensemble : tout ce qui est émis sous forme gazeuse est oxydé et forme 

de l’AOS. (∆AOS/∆CO)estimé est donc une estimation maximale de la quantité d’AOS attendue . 

Les deux rapports d’AOS alors déterminés par les équations (52) et (53) sont ensuite comparés  

 

1.2. Méthode résolue dans le temps 

La méthode résolue en temps est adaptée des travaux de Sjostedt et al. (2011). Elle consiste en 

l’estimation des concentrations de composés gazeux qui ont réagi entre leur émission et leur mesure au 

SIRTA. Pour chaque observation, les pertes de chaque composé gazeux dues à leur oxydation par le 

radical OH sont estimées, désignées par ∆COGi. Le produit de ∆COGi avec le rendement de formation 

d’AOS du composé i permettra alors d’estimer les quantités d’AOS effectivement formées. 

Afin de déterminer les concentrations de composés gazeux qui ont réagi, il faut pouvoir décrire les 

réactions qui ont eu lieu et qui ont conduit à cette perte. Dans le cadre de cette étude, seule l’oxydation 

par le radical OH est considérée. Les espèces gazeuses sont alors supposées suivre une réaction de 

pseudo-premier ordre qui peut être décrite par l’équation (54) : 

−6M�3(�N69 = 	LGHé  	M�3(�NM3¼N	 (54) 

avec kCOVi la constante de vitesse du COGi avec le radical OH (cm3.molecule-1.s-1), [OH] la 

concentration en radicaux hydroxyles (molecule-1.cm-3), et [COGi] la concentration du COGi. La 

concentration initiale du COGi, [COGi] t=0, peut être obtenue à partir de l’équation (55), qui est dérivée 

de l’équation (54) : 
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[�3(�]��ê = [�3(�]èëìíW,� × *& 	!:;<  	×[Hî]×∆�+ (55) 

où [COGi]SIRTA,t est la concentration en COGi mesurée au SIRTA (ppt) et ∆t le temps écoulé entre 

l’émission et la mesure au SIRTA du COGi. Finalement, les quantités de COGi ayant réagi, ∆[COGi], 

peuvent être estimées à partir de l’équation (57) : 

∆[�3(�] 	= [�3(�]��ê − [�3(�]èëìíW,� 	 (56) 

∆[�3(�] 	= [�3(�]èëìíW,� × ¾_& 	�!:;<  	×[Hî]×∆�� − 1j¾ (57) 

Pour un prélèvement donné, la quantité d’AOS formée par cette quantité de COV ou COV-I ayant 

réagi est alors obtenue en multipliant le résultat de l’équation (57) par YAOS,i, le rendement de 

formation d’AOS du COGi. Pour un prélèvement donné, une estimation de la quantité d’AOS totale 

peut alors être obtenue en appliquant l’équation (58) : 

�3Ù~���0é =�∆�3(� × YWHè,�
�

 (58) 

La série temporelle de l’AOS estimée peut alors être construite, la concentration massique de l’AOS 

étant ainsi estimée pour chaque prélèvement. 

 

1.3 Données d’entrée et hypothèses de travail 

Les deux approches choisies pour quantifier la masse d’AOS résultant de la photo-oxydation 

des espèces gazeuses reposent sur les rendements de formation d’AOS et sur les rapports à l’émission 

entre espèces. Mais un certain nombre d’hypothèses entourent ces données utilisées dans les deux 

approches. 

 

1.3.1. Les rendements de formation d’AOS 

Déterminé au moyen de mesures en chambre de simulation, le rendement de formation d’AOS 

n’est pas seulement caractéristique d’une espèce précurseur, il est également particulier aux conditions 

dans lesquelles la formation d’AOS a lieu, qu’il s’agisse de paramètres physiques, tels que la 

température ou l’humidité relative du milieu réactionnel (Takekawa et al., 2003), ou encore chimiques 
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comme l’acidité des particules (Cao and Jang, 2007). Souvent étudiée, la concentration en NOx dans le 

milieu réactionnel est l’un des paramètres influençant fortement la valeur des rendements Y (Song et 

al., 2005; Hallquist et al., 2009). Le tableau 23 présente ainsi les rendements de formation d’AOS de 

différents composés aromatiques obtenus selon la concentration en NOx (Ng et al., 2007a, 2007b). Il 

peut être ainsi observé des rendements bien différents d’un système à l’autre : un milieu pauvre en 

NOx conduit à des rendements jusqu’à 4 fois plus importants que ceux obtenus en un milieu riche en 

NOx. La formation d’espèces secondaires plus volatiles dans un milieu riche en NOx que dans un 

milieu pauvre en oxydes d’azote explique ces différences (Ng et al., 2007a; Bahreini et al., 2009). 

Dans le cadre de ces réactions en chambre, un milieu sera considéré comme pauvre en NOx lorsque la 

concentration de ces derniers est inférieure à 1 ppb et riche en NOx lorsqu’elle sera de l’ordre de la 

centaine de ppb (Song et al., 2005; Ng et al., 2007b). Lors de la campagne MEGAPOLI estivale, au 

SIRTA, la concentration moyenne en NOx est de 7 ppb. Il apparaît donc plus juste de considérer les 

rendements Y déterminés pour de faibles concentrations de NOx, la concentration en oxyde d’azote au 

SIRTA se rapprochant plus du ppb que de la centaine de ppb. Cependant, sur l’ensemble des espèces 

de la base de données estivale, seuls l’α-pinène ainsi que le toluène et la m-xylène ont vu leur 

rendement Y déterminé en milieu pauvre en NOx par Ng et al. (2007a, 2007b). En ce qui concerne les 

composés aromatiques, dix ans avant les travaux de Ng et al. (2007b), alors que l’influence de la 

concentration en NOx sur les rendements de formation d’AOS n’était pas encore sujette à discussion, 

Odum et al. (1997) avaient identifié des rendements de formation identiques pour l’éthylbenzène et le 

toluène. Considérant cette observation, le rendement de formation de l’éthylbenzène est ici pris égal à 

celui du toluène déterminé pour de faibles concentrations en NOx par Ng et al. (2007b). Pour ces 

mêmes raisons, le rendement Y du m-xylène est considéré comme étant celui des m,p-xylènes et est 

appliqué à l’o-xylène. 

 

Tableau 23 : Rendements de formation d'AOS, Y, de composés aromatiques en fonction de la concentration en 

NOx du milieu réactionnel 

 

 Y (µg.m‐3.ppbcov
‐1) :  

 
Milieu pauvre en NOx 

(< 1 ppb) 
Milieu riche en NOx 

(100 ppb) 
Références 

Toluène 1,15 0,28 Ng et al. (2007b) 

    
m-Xylène 1,58 0,40 Ng et al. (2007b) 
    
Benzène 1,18 0,90 Ng et al. (2007b) 
    
α-pinène 2,34 0,61 Ng et al. (2007a) 
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Pour ce qui est des alcanes, aucune étude n’a été menée pour déterminer leur rendement de formation 

en milieu faiblement concentré en NOx. Pour les alcanes C9-C16, les rendements les plus récents sont 

ceux déterminés pour de fortes concentrations en NOx (Jordan et al., 2008; Lim and Ziemann, 2009a; 

Presto et al., 2009; Tkacik et al., 2012). Parce que leurs travaux sont des plus récents et qu’ils 

renseignent l’ensemble des alcanes C9 à C16, ce sont les rendements de formation d’AOS déterminés 

par Lim et Ziemann (2009a) qui sont ici considérés dans le cadre de cette étude. 

Enfin, les alcanes C4-C6 sont si volatils que la formation d’AOS engendrée par leur réaction est très 

peu étudiée. Les seules données relatives à leur rendement de formation d’AOS datent d’il y a plus de 

20 ans : lorsqu’ils ont répertorié les rendements Y de différents COV déterminés en 1989 soit au cours 

de mesures en chambre de simulation soit par estimation, Seinfeld et Pandis attribuaient alors des 

rendements nuls à ces espèces (1998). 

Au-delà de la concentration en NOx du milieu réactionnel, un autre problème lié à la méthode 

de détermination des rendements a tout récemment été soulevé : il s’agit de la concentration massique 

totale d’aérosol organique COA. En effet, lors de la détermination des rendements, les concentrations 

de COA dans les chambres de simulation sont très élevées, atteignant parfois quelques centaines voire 

milliers de µg.m-3 (Ng et al., 2007b; Lim and Ziemann, 2009a). Ces concentrations massiques sont 

grandement supérieures à celles rencontrées en atmosphère réelle, où elles sont plutôt de l’ordre de la 

dizaine de µg.m-3 notamment dans la mégapole parisienne (tableau 15). Or, de la concentration COA 

dépend la valeur du rendement Y : plus COA est importante, plus Y est élevé, et inversement 

(Hildebrandt et al., 2009; Presto et al., 2009; Aumont et al., 2012; Tkacik et al., 2012). D’après les 

travaux d’Aumont et al. (2012), les rendements Y des alcanes linéaires C12-C16 sont 1,3 à 3 fois plus 

élevés pour COA=103 µg.m-3 que pour COA=10-1 µg.m-3. Compte tenu de cette dépendance, et malgré 

l’attention portée au choix des rendements Y en fonction de la concentration en NOx du milieu 

réactionnel, l’utilisation de ces Y induirait donc une surestimation des quantités d’aérosol formées. 

Finalement, les rendements de formation d’AOS des composés organiques ont été produits dans des 

conditions de laboratoire différentes avec des effets antagonistes (sur- ou sous-estimation du 

rendement). Cependant, l’estimation globale de l’AOS à partir des rendements de formation pourra 

être considérée comme systématiquement surestimée sur la base du COA. Les contributions 

individuelles des COV-I, produites en milieu riche en NOx, devront être analysées, quant à elles, 

comme une valeur limite basse, notamment par rapport aux composés aromatiques. 
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1.3.2. Les rapports à l’émission relatifs au CO 

Les rapports à l’émission d’espèces constituent le deuxième terme à considérer dans 

l’approche intégrée. Parce que l’analyse comparative des ratios saisonniers d’espèces entre le SIRTA 

et le LHVP a permis de mettre en évidence des sources d’émissions des composés aromatiques et des 

alcanes de composition identique aux deux sites (chapitre III), notamment, il a été choisi d’utiliser 

leurs rapports à l’émission déterminés à partir du site urbain de fond du LHVP et de l’avion de 

recherche ATR-42 par Borbon et al. (2013). L’utilisation de ces rapports à l’émission pour les données 

du SIRTA est par ailleurs confortée par leur représentativité des centres urbains, Borbon et al. (2013) 

ayant montré l’équivalence de ces rapports pour les villes d’Europe et d’Amérique du Nord dans la 

limite des incertitudes de mesure. Borbon et al. (2013) ont ainsi renseigné les rapports à l’émission par 

rapport au CO, notamment, des composés aromatiques, des alcanes en C4-C6 et en C9-C10, à partir des 

mesures menées lors de la campagne MEGAPOLI été. Bien que n’ayant pas été mesurés au SIRTA 

durant la campagne MEGAPOLI été, le benzène ainsi que les isomères du triméthylbenzène sont pris 

en compte au cours de cette approche, leurs rapports à l’émission ayant également été déterminés au 

LHVP (Borbon et al., 2013). Notons que, comme pour les autres composés aromatiques, la valeur de 

leur rendement est obtenue à partir des études d’Odum et al. (1997), Ng et al. (2007b) et le cas échéant 

Seinfeld et Pandis (1998). 

Les alcanes linéaires ayant plus de 10 atomes de carbone n’ayant pas été mesurés au LHVP, nous 

avons choisi de déterminer leurs rapports à l’émission à la fois à partir des données de Borbon et al. 

(2013) et des rapports obtenus à l’échappement automobile grâce aux mesures de Fontaine (2000), 

déterminés au chapitre III. Ainsi, pour un COG donné, son rapport à l’émission par rapport au CO est 

obtenu en appliquant l’équation (59) : 

	�3(��3 = _ �3(�84878&jïJ�����~ × _O4878&�3 jðJªJ� (59) 

Avec 
GHI GH  le rapport à l’émission par rapport à CO du COG i, � GHI �J���~�ïJ�����~ le rapport à 

l’émission par rapport au nonane du COG i déterminés à partir des travaux de Fontaine (2000), et ��J���~GH �ðJªJ� le rapport à l’émission par rapport au CO du nonane déterminé par Borbon et al. 

(2013). 
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1.3.3. Normalisation par un traceur passif 

La méthode résolue dans le temps repose sur le principe de conservation du volume de la 

masse d’air. Entre l’émission des composés gazeux et leur mesure au SIRTA, il est non seulement 

considéré que la masse d’air n’est aucunement soumise à des effets de dilution. Les effets de dilution 

sont cependant bien présents. Pour pouvoir s’en affranchir, il faudrait étudier l’évolution non pas des 

concentrations des espèces gazeuses, mais celle du ratio de ces espèces par rapport à un traceur inerte, 

auquel un niveau de fond doit être retranché ; la quantité initiale déterminée par l’équation (55) serait 

alors assimilée à un rapport à l’émission (De Gouw et al., 2009). L’acétylène et le monoxyde de 

carbone sont les deux traceurs passifs le plus souvent utilisés pour ce procédé dit de normalisation. 

Mais alors que le premier n’était pas mesuré au SIRTA durant les campagnes MEGAPOLI, les 

concentrations du second l'été n’étaient pas suffisamment élevées pour normaliser les concentrations 

(chapitre III). En effet, le CO estival présente des concentrations très proches de celles observées en 

des sites de fond européens primaires (Balzani Lööv et al., 2008). La normalisation des concentrations 

de COV et COV-I serait alors grandement dépendante de la valeur du niveau de fond. Les 

concentrations des espèces gazeuses normées par un traceur passif ou non, cette approche suppose 

qu’aucun ajout de COV ou COV-I ne se produit dans une même masse d’air depuis son 

enrichissement au site d’émission jusqu’à la mesure au SIRTA, ce qui est décrit par de Gouw et al. 

(2009) comme une autre hypothèse évidemment réductrice. En conclusion, bien que les concentrations 

des espèces gazeuses ne puissent être normalisées par un traceur passif, en appliquant la méthode 

résolue dans le temps nous supposons que la dilution affecte de la même manière l’ensemble des 

composés organiques, gazeux et particulaires. Nous considérons par ailleurs qu’aucun enrichissement 

en COG n’a lieu jusqu’au site du SIRTA. 

Le dernier postulat associé à cette méthode concerne l’AOS et sa formation, puisqu’il est 

considéré que celle-ci se produit instantanément après la réaction d’oxydation des COV et COV-I et 

qu’aucune déposition sèche n’entraîne la perte d’une quantité de l’AOS estimée (Sjostedt et al., 2011). 

 

1.3.4. Détermination du temps de réaction ∆t 

La méthode résolue en temps repose sur la quantité de composé ayant réagi entre son émission 

et sa mesure au SIRTA. D’après l’équation (57), l’estimation des concentrations initiales doit passer 

par celle de ∆t, qui est le temps durant lequel les espèces gazeuses sont soumises aux processus de 

photochimie induits par le radical OH. Pour un COG donné, ∆t peut être déterminé soit (i) à partir de 

l’âge photochimique sur la base de l’équation 6 soit (ii) à partir du bilan de matière de ses produits 

d’oxydation. 
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• ∆t à partir de l’âge photochimique 

L’âge photochimique est obtenu à partir du rapport de deux composés, COV1 et COV2, qui sont émis 

par des sources communes et qui présentent des réactivités différentes vis-à-vis du radical OH (Nelson 

and Quigley, 1983; Roberts et al., 1984; Parrish et al., 1998; Monod et al., 2001; Warneke et al., 

2007). Dès lors, les deux composés sont généralement des espèces aromatiques de sources communes 

connues et dont l’étendue de la réactivité couvre un ordre de grandeur (annexe 10). L’âge 

photochimique, qui décrit la variation temporelle du rapport de deux COV qui réagissent différemment 

au radical hydroxyle, peut être décrit par l’équation (60) (De Gouw et al., 2005; Warneke et al., 

2007) : 

∆9 = 	 1[3¼]*LGHéñ − LGHé�+	 × ¿¾Û8 [�3|�][�3|/]ò��ê −	Û8 ¾[�3|�][�3|/]ò�À	 (60) 

avec kCOVi la constante de vitesse de la réaction du COVi avec le radical OH, les rapports 

[COV1]/[COV2]|t=0 et [COV1]/[COV2]|t étant les rapports des COV déterminés respectivement lors de 

leur émission et de leur mesure. 

Au cours de cette étude, les deux espèces utilisées pour la détermination de l’âge photochimique, ou 

∆t, sont l’éthylbenzène et les m,p-xylènes : des sources d’émission identiques à ces deux espèces ont 

précédemment été identifiées (chapitres III et IV) et leurs constantes de vitesse avec OH sont 

suffisamment différentes, un facteur 3 les séparant (annexe 10). Les conditions nécessaires pour la 

détermination de l’âge photochimique étant remplies par ces deux espèces, il faut à présent déterminer 

leur rapport à l’émission. L’étude de la variabilité spatio-temporelle de ce rapport (chapitre III) ayant 

mis en évidence des sources d’émissions communes et de même intensité l’hiver au SIRTA et au 

LHVP, ainsi qu’une influence certaine de la chimie sur les données du SIRTA l’été (figure 47), le 

rapport à l’émission estival du LHVP, d’une valeur de 3,77 (ppt/ppt) est alors utilisé. Ainsi, l’équation 

(60) devient l’équation (61) : 

 ∆9 = 	 1[3¼]*L0,$‐Kó¥è�~� − L~�½ó¥~�ôè�~+	× õ¾Û8 [}, B‐ 15Ûè8&-][&9ℎ5ÛÜ&8öè8&]ò÷îéø,��ê −	Û8 ¾ [}, B‐ 15Ûè8&-][&9ℎ5ÛÜ&8öè8&]òèëìíW,�ù	 
(61) 
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km,p-xylènes et kethylbenzène étant les constantes de vitesse de OH avec respectivement les m,p‐xylènes et 

l’éthylbenzène (annexe 10), [m,p‐xylènes]/[éthylbenzène]|t=0 le rapport à l’émission et 

[m,p‐xylènes]/[éthylbenzène]|t le rapport des deux espèces mesurées au temps t au SIRTA et enfin 

[OH] la concentration en radical hydroxyle. En considérant la même valeur de 1,6.106 molécule.cm-3 

pour [OH] (Michoud et al., 2012), l’âge photochimique caractérisant les masses d’air arrivant au 

SIRTA varie entre 0,9h et 16,3h. Ces valeurs d’âge photochimique sont très faibles pour un site 

périurbain. Warneke et al. (2007) ont déterminé pour les masses d’air arrivant en un site périurbain de 

Nouvelle-Angleterre (États-Unis). L’âge photochimique des masses d’air arrivant sur le site, en 

provenance de New-York ou de Boston, pouvait s’élever jusqu’à 150h (Warneke et al., 2007). 

Une limitation au calcul de l’âge photochimique est la surestimation des concentrations initiales pour 

les composés organiques de réactivité supérieures à celles des m,p-xylènes et de l’éthylbenzène. En 

effet, le risque est de calculer de façon exponentielle des concentrations initiales à partir des 

concentrations mesurées ayant déjà atteint l’état quasi-stationnaire. Il faut alors s’assurer que ce n’est 

pas le cas des différentes espèces. La figure 85 illustre la décroissance exponentielle en fonction de 

temps des concentrations des composés mesurés les plus et moins réactifs, à savoir le toluène et 

l’hexadécane, soumis à une oxydation par le radical OH. Les concentrations plus faibles relevées pour 

l’hexadécane et le toluène sont respectivement de 10 ppt et 50 ppt ; les concentrations initiales de ces 

COG sont donc supérieures à ces teneurs. Néanmoins, nous décidons d’étudier la décroissance 

exponentielle de ces deux COG pour des concentrations initiales de 10 ppt et 50 ppt ; si l’état quasi 
stationnaire n’est pas atteint pour de telles concentrations initiales, alors il ne sera pas atteint pour des 

teneurs initiales plus élevées. La concentration de OH est quant à elle prise égale à la concentration 

journalière moyenne, soit 1,6.106 molécule.cm-3
 (Michoud et al., 2012). Finalement, aucun composé, 

quelle que soit sa concentration initiale, n’atteint l’état quasi-stationnaire pour des âges 

photochimiques compris entre 0h et 16,3h. Par conséquent, les concentrations initiales des composés 

aromatiques et des alcanes volatils et à volatilité intermédiaire ne seront pas surestimées. 

Finalement, en combinant les équations (57) et (61), les quantités de COV ou COV-I anthropiques 

primaires ayant réagi peuvent être estimées grâce à l’équation (62) : 

 

∆9 =  1M3¼N(L0,$‐Kó¥è�~� − L~�½ó¥~�ôè�~) 
× õ¾Û8 M}, B‐ 15Ûè8&-NM&9ℎ5ÛÜ&8öè8&Nò

÷îéø,��ê
−  Û8 ¾ M}, B‐ 15Ûè8&-NM&9ℎ5ÛÜ&8öè8&Nò

èëìíW,�
ù  

(62) 

 



Chapitre V : Rôle des Composés Organiques Gazeux dans la formation de l’aérosol organique 
secondaire dans la Mégapole parisienne 

 

210 
 

 

Figure 85 : Évolution temporelle des concentrations du toluène et de l’hexadécane soumis à une réaction 

d’oxydation de premier ordre par le radical OH. L’âge photochimique maximum des masses d’air arrivant au 

SIRTA est repéré par la droite verticale 

 

• Détermination de ∆t à partir du bilan de matière 

Une condition au calcul de ∆t à partir du bilan de matière est que ses produits d’oxydation 

aient été mesurés et que leurs coefficients stœchiométriques soient connus. De toutes les espèces 

renseignées au SIRTA, seul l’isoprène est dans ce cas, ses principaux produits d’oxydation, le 

formaldéhyde (HCHO), la MACR et la MVK, ayant également été renseignés au cours de la campagne 

MEGAPOLI. Dès lors, ∆t et donc la quantité initiale d’isoprène émise sont obtenus en considérant 

l’équation bilan de l’oxydation de l’isoprène établie à l’équation (63) (Liu et al., 2009) : 

ßÙ3R + 3¼	 			!ñ��.�êúñû±0úü.�úñ			?@@@@@@@@@@@@@@@@@A 0,63	¼�¼3 + 0,32	�|ý + 0,23	���� (63) 

où k1 est la constante de vitesse de la réaction d’oxydation. 

Une fois formés à partir de cette réaction, les produits MACR et MVK sont eux-mêmes oxydés par le 

radical OH selon les équations (64) et (65) : 
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���� + 3¼	 			!��S,S.�êúññ±0úü.�úñ			?@@@@@@@@@@@@@@@@@@A BC46DE9- (64) 

�|ý +3¼	 			!ü��,þ.�êúññ±0úü.�úñ			?@@@@@@@@@@@@@@@@@@A BC46DE9- (65) 

Avec k2 et k3 les constantes de vitesses de l’oxydation par OH de la MACR et de la MVK 

respectivement. 

Dès lors, en considérant les équations (63), (64) et (65), ∆t peut être déterminé par les équations (66) 

et (67) : 

[����]èëìíW,�[ßÙ3R]èëìíW,� =	 0,23	L�*L/ − L�+ T1 − &*!�X!ñ+[Hî]∆eU (66) 

[�|ý]èëìíW,�[ßÙ3R]èëìíW,� =	 0,32	L�*LS − L�+ T1 − &*!�X!ü+[Hî]∆eU (67) 

où [MACR]SIRTA,t, [MVK]  SIRTA,t et [ISOP] SIRTA,t sont respectivement les concentrations mesurées au 

SIRTE de la MACR, de la MVK et de l’isoprène, et [OH] la concentration moyenne journalière du 

radical hydroxyle au SIRTA. D’après Michoud et al.(2012), [OH] est égale à 1,6.106 molécule.cm-3 

durant la campagne MEGAPOLI été. 

Une fois ∆t déterminé, il peut alors être utilisé dans l’équation (55) pour déduire la concentration 

initiale en isoprène, [ISOP]t=0, ou alors directement dans l’équation (57) pour connaître la quantité 

d’isoprène ayant réagi, ∆[ISOP]. 

 

1.3.5. Prise en compte des composés d’origine biogénique 

L’utilisation de CO comme traceur inerte restreint les espèces considérées dans l’approche 

intégrée aux seules espèces anthropiques primaires, à savoir les composés aromatiques et alcanes de 

toute volatilité. Les composés biogéniques présentent des sources différentes de celles du CO, 

l’évolution de leurs concentrations ne peut donc pas être décrite par rapport à ce traceur. L’approche 

résolue dans le temps considère elle aussi principalement les mêmes composés anthropiques 

primaires ; l’isoprène est la seule espèce biogénique pour laquelle les quantités d’AOS formées 

peuvent être estimées par cette seconde approche rendu possible par le bilan de matière de ses produits 

d’oxydation. Finalement, les terpènes qui ont été mesurés au SIRTA sont écartés de ces estimations, 

alors qu’ils sont reconnus pour être d’excellents précurseurs d’AOS. En effet, dans un milieu riche en 
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NOx, pour une oxydation par le radical OH, le rendement de formation d’AOS de l’α-pinène sera 

semblable à celui du dodécane (Yα‐pinène=2,34 µg.m-3.ppmcov
-1 ; Ydodécane=2,42 µg.m-3.ppmcov

-1), celui du 

limonène à celui du tridécane; (Ylimonène=3,28 µg.m‐3.ppmcov
-1 ; Ytridécane= 3,30 µg.m-3.ppmcov

-1) (Lee et 

al., 2006a; Ng et al., 2007a; Lim and Ziemann, 2009a). D’ailleurs, ces espèces biogéniques ne 

présentent pas des rendements de formation d’AOS élevés uniquement pour leur réaction avec OH ; 

leur chimie nocturne initiée par le radical nitrate constitue également une source significative d’AOS 

(Fry et al., 2009, 2011), tout comme leur ozonolyse (Griffin et al., 1999). La non-prise en compte de 

ces composés terpéniques peut alors conduire à une sous-estimation par les deux approches des 

quantités d’AOS formées. 

 

1.4. Résultats 

1.4.1. Méthode intégrée 

• Quantification de l’AOS formé au SIRTA : (∆AOS/∆CO)observé 

Les rapports (∆AOP/∆CO) et (∆MOP/∆CO) doivent être d’abord déterminés au cours d’une 

première étape pour estimer le rapport (∆AOS/∆CO)observé. Le rapport à l’émission de l’aérosol 

organique primaire, (∆AOP/∆CO est obtenu à partir de l’analyse de corrélation de la somme de 

l’ensemble des facteurs primaires de la fraction organique identifiés par analyse PMF par rapport au 

CO (Zhang et al., 2005b; Lanz et al., 2007). La figure 86 représente ainsi le facteur PMF HOA 

(Freutel et al., 2013) en fonction des teneurs en CO, qui ont tous deux été observés au SIRTA. HOA et 

CO ainsi représentés, le rapport de la fraction primaire par rapport à CO (∆AOPHOA/∆CO) n’est autre 

que la valeur de la pente de la droite de régression linéaire (r²=0,56), et alors trouvé égal à : 

_∆�3RîHW∆�3 j = *28,8± 1,1+	� .}XS. BB}ÞGHX� 
 

Cette figure laisse également apparaître, sous forme de faisceau, les valeurs minimale et maximale de 

ce même rapport observées durant des campagnes estivales en d’autres sites urbains (Zhang et al., 

2005b; Takegawa et al., 2006). Le rapport observé au SIRTA est grandement supérieure aux 

différentes valeurs disponibles dans la littérature, qu’elles aient été déterminées en Amérique 

(Pittsburgh, États‐Unis : 4,3 µg.m‐3.ppmvco
‐1 ou Nouvelle‐Angleterre, États-Unis : 9,4 µg.m‐3.ppmvco

‐1) 
(Zhang et al., 2005b; de Gouw et al., 2008), en Europe (Zurich, Suisse : 10,4 µg.m‐3.ppmvco

‐1) (Lanz et 

al., 2007), ou encore en Asie (Tokyo, Japon : 13,4 µg.m-3.ppmvco
-1) (Takegawa et al., 2006). Le 

rapport à l’émission de la matière organique particulaire primaire caractéristique du SIRTA est même 

deux fois plus élevé que celui observé à Tokyo, rapport le plus important reporté jusqu’ici (Takegawa 
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et al., 2006). Abordée au chapitre III, l’utilisation de diesel pour les véhicules particuliers est 

importante en France, 75% des véhicules particuliers roulent au diesel (chapitre III, paragraphe 4.1) 

(CCFA, 2011). Cette particularité française peut être à l’origine du rapport élevé HOA/CO, un 

véhicule diesel émettant 13 fois plus d’AOP qu’un véhicule essence pour une même quantité de 

carburant utilisé (Bahreini et al., 2012b). Si le rapport HOA/CO du SIRTA apparaît également deux 

fois plus élevé que celui déterminé à partir des observations de la MOP au LHVP durant la campagne 

MEGAPOLI été, le rapport au site urbain du LHVP représente la limite haute des rapports reportés 

dans d’autres environnements urbains. Ces constats suggèrent donc l’effet des motorisations diesel sur 

le rapport HOA/CO à Paris. 

 

 

Figure 86 : Corrélation entre le facteur PMF HOA et les teneurs en CO observés au SIRTA. Les corrélations 

observées en d’autres sites, dont le LHVP, sont également reportées (Zhang et al., 2005b; Takegawa et al., 

2006). 

 

Le rapport à l’émission (∆AOPHOA/∆CO), caractérisant la matière organique particulaire 

primaire au SIRTA, ainsi défini, il s’agit à présent de déterminer le rapport (∆MOP/∆CO). Là encore, 

la détermination s’appuie sur une analyse de régression, celle de la MOP en fonction du CO telle 

qu’illustrée sur la figure 87. Afin de déterminer la part d’aérosol imputable à une formation 

secondaire, un code couleur traduisant le degré d’oxydation de la masse d’air à partir du rapport 

ozone/CO est appliqué. Parce qu’aucune ambigüité n’est possible quant à l’origine strictement 

secondaire de l’ozone, et primaire du CO, principalement, les variations de ce rapport traduisent le 
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degré de vieillissement de la masse d’air. Un rapport élevé (ozone élevé vs. CO faible) est signe d’un 

vieillissement avancé correspondant à une masse d’air âgée et favorable à la formation secondaire de 

la MOP. À l’inverse, un rapport faible (ozone faible vs CO élevé) traduit un degré de vieillissement 

moindre correspondant à une masse d’air jeune ; la MOP aura principalement une origine primaire. La 

distribution des points entre la MOP et le CO (figure 87) laisse apparaître une dépendance avec le 

degré de vieillissement : les données associées à un faible rapport O3/CO se trouvant sur la partie haute 

du nuage de points alors que les données associées à un faible rapport O3/CO se trouvent sur la partie 

basse. Lorsqu’il est reporté sur la figure 87, le rapport (∆AOPHOA/∆CO) précédemment déterminé 

correspond à la limite inférieure du degré de vieillissement et conforte sa détermination à partir du 

facteur PMF HOA décrit précédemment. Des études précédentes ont d’ailleurs utilisé la connaissance 

de l’âge photochimique pour déduire (∆AOPHOA/∆CO) pour un âge photochimique proche de zéro (De 

Gouw et al., 2005; de Gouw et al., 2008; Takegawa et al., 2006), Finalement, afin de déterminer le 

rapport moyen de matière organique particulaire totale sur l’ensemble de la campagne (∆MOP/∆CO), 

une droite de régression est tracée entre la MOP et le CO pour les valeurs présentant un rapport O3/CO 

supérieur à 0,5 (ppb/ppb) ; un gain en MOP maximal est alors considéré. Le rapport (∆MOP/∆CO) 

s’élève alors à :  

_∆�3R∆�3 j = *109,2	± 9,1+	� .}XS. BB}ÞGHX�  

 

Figure 87 : Distribution des concentrations de la Matière Organique Particulaire (MOP) en fonction des 

concentrations en CO au SIRTA durant la campagne MEGAPOLI été et selon le rapport O3/CO. 
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Maintenant que les rapports (∆AOP/∆CO) et (∆MOP/∆CO) sont déterminés, la quantité 

d’aérosol organique secondaire relative au CO observée au SIRTA peut être quantifiée. 

L’équation (52) est appliquée. La valeur du rapport (∆AOS/∆CO)observé est donc de : 

_∆�3Ù∆�3 jJ�~ª¦é = 109,2 − 28,8 = 80,4	� .}XS. BB}ÞGHX�  

Ce sont donc 80,4 µg.m-3.ppmvco-1 d’AOS qui sont observés au SIRTA, valeur à comparer avec la 

quantité d’AOS attendue suite à l’oxydation des COV et COV-I mesurés au SIRTA. 

 

• Quantification de l’AOS formé à partir des précurseurs gazeux, COV et COV-I : 

(∆AOS/∆CO)estimé 

En appliquant l’équation (53), équation qui met en jeu les rendements de formation d’AOS Y 

et les rapports à l’émission par rapport au CO des espèces gazeuses, la quantité maximale d’AOS 

formée à partir des espèces gazeuses mesurées, (∆AOS/∆CO)estimé, peut être déterminée. Comme cela a 

été discuté au paragraphe 1.3.1. de ce chapitre, rappelons que les rendements Y utilisés ici sont ceux 

déterminés par Seinfeld et Pandis (1998) pour les alcanes C4-C6 mais aussi pour le 

1,2,3‐triméthylbenzène, ceux déterminés par Ng et al (2007b) pour les composés aromatiques, et Lim 

and Ziemann (2009a) pour les alcanes linéaires C9-C16. Pour ce qui est des rapports à l’émission, ils 

correspondent à ceux déterminés par Borbon et al. (2013) pour les espèces aromatiques et les alcanes 

possédant jusqu’à 10 atomes de carbone. Au-delà, pour un COV donné, le rapport à l’émission est 

obtenu en multipliant celui du nonane par rapport à CO déterminé au LHVP (Borbon et al., 2013) et le 

rapport à l’émission du COV donné par rapport au nonane calculé à partir des mesures à 

l’échappement (Fontaine, 2000). L’ensemble des rendements et des rapports à l’émission ici utilisés 

sont présentés à l’annexe 11. Finalement, à partir de l’équation (53), le rapport (∆AOS/∆CO)estimé est 

égal à : 

_∆�3Ù∆�3 j~���0é = 36,0	� .}XS. BB}ÞGHX�  

 

• Bilan des sources de l’AOS 

Sur le gain d’aérosol attribué à la fraction secondaire et qui a été estimé à 80,4 µg.m‐3.ppmvco
‐1, 

36,0 µg.m‐3.ppmvco
‐1 seraient issus de la réaction des COV mesurés au SIRTA, c’est-à-dire 44,8%. La 
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figure 88 représente la distribution de la matière organique particulaire : les quantités d’aérosol 

organique primaire et secondaire sont reportées, correspondant aux résultats des observations et des 

estimations. D’après les estimations, 28,6 µg.m-3.ppmvco
-1 seraient le résultat de l’oxydation des COV 

anthropiques (composés aromatiques, alcanes C4-C6 et C9-C11), ce qui représente finalement, 35,6% de 

l’AOS observé au SIRTA. Rappelons que cette valeur est la limite haute de la contribution compte 

tenu de l’hypothèse d’une oxydation totale (paragraphe 1.1.) et de la faible concentration en COA 

comparativement aux conditions en chambre pour l’obtention des rendements (paragraphe 1.3.1). 

Cette valeur est en accord avec les observations de de Gouw et al. (2008) qui expliquaient 37% de 

l’AOS mesuré en Nouvelle-Angleterre (États-Unis), à partir de COV anthropiques seulement. En ce 

qui concerne les COV-I, leur contribution maximale serait importante, s’élevant à 7,4 µg.m‐3.ppmvco
‐1 

de l’AOS observé au SIRTA. Du dodécane à l’héxadécane, ce sont cinq espèces qui seraient 

responsables de près du dixième (9,2%) de la production d’AOS en zone périurbaine de 

l’agglomération parisienne. 

La figure 89 représente les rapports à l’émission et les rendements de formation d’AOS de chacun des 

COV et COV-I pris en compte dans l’estimation, mais également le produit des deux grandeurs. La 

tendance suivante entre les rapports à l’émission et les rendements Y est observé : les espèces 

abondamment émises sont caractérisées par des rendements Y faibles, et inversement. Seul le toluène 

et, dans une moindre mesure, les m,p-xylènes font figure d’exception, présentant à la fois des rapports 

à l’émission et des rendements Y importants. Ces composés aromatiques sont ceux dont l’oxydation 

produit le plus d’AOS. Après le toluène et les m,p-xylènes, ce sont les COV-I qui contribuent le plus 

fortement à la formation secondaire d’aérosols organiques secondaires, et ce malgré leurs faibles 

rapports à l’émission. Ces derniers, n’excédant pas 1 ppbv.ppmvco
-1, limitent finalement les quantités 

d’AOS qui pourraient être formées par ces espèces aux rendements Y jusqu’à 6 fois plus élevés que 

celui du toluène. Cette tendance conduit à un produit des rapports à l’émission et de leur rendement de 

formation d’AOS encore significatif pour ces espèces jusque là rarement mesurées en zone urbaine et 

permet ainsi aux COV-I de se hisser au même niveau que des espèces communément mesurées, telles 

que l’éthylbenzène ou l’o-xylène, en termes de formation d’AOS. 
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Figure 88 : Distribution de la MOP selon les sources primaire (AOP) et secondaire (AOS). Comparaison entre 

l'AOS observé et l'AOS estimé à partir des COV (AOS_COV précurseurs) et des COV-I (AOS_COV-I 

précurseurs) au SIRTA durant la campagne MEGAPOLI été. Les nombres dans les barres indiquent la 

concentration massique par ppm de CO attribuée à chaque type de matière organique. 

 

 

Figure 89 : Rapport à l'émission et rendement de formation d'AOS (haut) des espèces gazeuses mesurées au 

SIRTA et leur produit (bas). 
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1.4.2. Méthode résolue dans le temps 

La figure 90 présente l’évolution temporelle des contributions estimées des différents 

composés précurseurs mesurées au SIRTA à la formation d’AOS comparée à celle du facteur OOA 

assimilé à l’AOS mesuré. 

Les résultats de l’estimation présentés à la figure 90 mettent en évidence l’importance des espèces à la 

volatilité intermédiaire. En effet, alors que les périodes marquées par des concentrations en AOS 

élevées sont bien visibles, elles sont à peine remarquables sur la série temporelle construite à partir des 

résultats de l’estimation ne prenant en compte que les COV. Ainsi, les concentrations d’AOS estimées 

entre le 13 et le 16 juillet 2009 sont presque aussi élevées que celles estimées entre le 16 et le 17 juillet 

2009, alors qu’il s’agit là d’un épisode de formation importante d’aérosol secondaire. À l’inverse, 

l’estimation incluant à la fois les COV et les COV-I permet de mieux identifier ces périodes, même si 

des différences perdurent entre la mesure et les estimations. En effet, lorsque le SIRTA reçoit des 

masses d’air de type "océanique polluée", les quantités d’AOS estimées à partir de l’ensemble des 

espèces gazeuses sont parfois moins importantes que celles mesurées sur certains épisodes (entre le 21 

et le 23 juillet 2009, par exemple). Ces masses d’air ayant une trajectoire longue sur des zones 

polluées, les différences observées entre la mesure et l’estimation traduisent l’apport lointain par ces 

masses d’air d’AOS, qui est alors difficile à estimer. 

 

 

Figure 90 : Séries temporelles des concentrations d'AOS (1) mesuré au SIRTA (facteur PMF OOA), (2) estimé à 

partir des COV, (3) estimé à partir des COV et COV-I et (4) estimé à partir des COV, COV-I et de l’isoprène. 

Les bandes grises en arrière-plan de la figure identifient les périodes sous influence de masses d’air "océanique 

polluéé", les autres périodes étant sous celles de type "océanique propre" 
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En ce qui concerne les masses d’air "océaniques propres", les éventuelles différences entre 

l’estimation et la mesure se traduisent par des quantités d’AOS surestimées par rapport à celles 

mesurées, alors que les COV-I sont pris en compte dans l’estimation. Cela peut notamment être 

observé entre le 8 et le 10 juillet 2009. À l’exception de ces surestimations, les périodes sous influence 

de masses d’air "océaniques propres" semblent donc être caractérisées par une formation locale 

d’AOS. 

Les estimations d’AOS semblant être du même ordre que les mesures pour les périodes sous 

l’influence de vents "océaniques propres", il est intéressant d’étudier les corrélations observées entre 

ces données. La figure 91 représente ainsi la corrélation entre l’AOS estimé et l’AOS mesuré, les 

estimations à partir des COV seuls puis représentées par un point gris. La corrélation entre l’estimation 

de l’AOS à partir des COV uniquement et l’AOS mesuré au SIRTA présente une pente loin de la 

valeur idéale, c'est-à-dire 1 (b=0,17 µg.m-3/ µg.m-3) mais également un coefficient de détermination 

très peu élevé (r²=0,18). Ces deux paramètres confirment l’incapacité des COV seuls à expliquer la 

formation d’AOS. En ce qui concerne les COV-I, leur contribution à la formation de l’AOS apparaît 

une fois encore significative : la pente de la droite de régression entre les quantités d’AOS estimées et 

mesurées est à présent de 0,66 (µg.m-3/ µg.m-3). La corrélation est certes toujours faible, r² s’élevant à 

0,28, mais elle reste meilleure que celle observée lorsque ces espèces à la volatilité intermédiaire 

n’étaient pas prises en compte. Autrement dit, l’estimation des quantités d’AOS formées à partir des 

COV explique 18% de l’AOS mesuré au SIRTA, celle à partir des COV et COV-I 28%. La variabilité 

de l’AOS se trouve alors mieux expliquée de 10% lorsque l’estimation prend en compte les COV-I. 

 

Figure 91 : Corrélation entre l'AOS estimé (1) à partir des COV seuls, (2) à partir des COV et des COV‐I et 

l'AOS mesuré au SIRTA. Les points grisés correspondent aux surestimations de l’AOS imputées à l’ensemble 

COV et COV-I et n’ont pas été pris en compte dans l’analyse de regression 
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Enfin, la contribution de l’isoprène à la formation d’AOS apparaît négligeable au SIRTA par rapport à 

celle de l’ensemble des espèces anthropiques primaires. Aucune différence n’est observée entre la 

quantité d’AOS formée à partir des COV et des COV-I et celle formée par l’ensemble de ces espèces 

avec l’isoprène (figure 90). 

 

1.4.3. Méthode intégrée versus méthode résolue dans le temps 

Quelle que soit la méthode, une amélioration de 10% soit de l’estimation de la quantité d’AOS 

formée (approche intégrée) soit de la variabilité de l’AOS (méthode résolue dans le temps) est 

observée lorsque les COV-I sont pris en compte. Souvent identifiée par des études en chambre de 

simulation (Lim and Ziemann, 2005, 2009b; Tkacik et al., 2012) ou encore des travaux de 

modélisation (Jordan et al., 2008; Hodzic et al., 2010; Aumont et al., 2012; Pye and Pouliot, 2012), 

l’importance de la contribution des COV-I, et notamment des alcanes, est confirmée en atmosphère 

réelle. Cependant, lorsque l’on considère la méthode intégrée, 44,4 µg.m‐3.ppmvco
‐1 soit 55% de l’AOS 

restent inexpliqués. Lorsque l’on s’intéresse à la méthode résolue dans le temps, certaines 

concentrations d’AOS sont fortement sous-estimées, notamment lorsque le SIRTA reçoit des masses 

d’air "océaniques polluées". Comme abordé au paragraphe 1.3.5. de ce chapitre, la non prise en 

compte des monoterpènes dans cette approche intégrée peut être à l’origine de cette part inexpliquée, 

d’autant plus que Zhang et al. (2012) ont mis en évidence l’importance de l’AOS d’origine biogénique 

qui est transporté depuis le Sud de la France et l’Espagne par les masses d’air "océaniques polluées". 

Ils ont estimé que 60% de l’AOS lors de ces épisodes étaient d’origine biogénique. 

Avec les composés terpéniques, beaucoup d’autres espèces non intégrées dans l’estimation car 

non mesurées peuvent contribuer à la formation d’AOS. En ne considérant que les sources 

anthropiques primaires, de nombreux COG au potentiel de formation d’AOS important sont émis, 

parmi lesquelles les alcanes linéaires possédant plus de 16 atomes de carbone, les alcanes cycliques ou 

encore les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) (Chan et al., 2009; Lim and Ziemann, 

2009a). Ces espèces apparaissent d’autant plus intéressantes dans le cadre de cette étude qu’elles sont 

fortement émises par les véhicules diesel (Schauer et al., 1999a; Chan et al., 2009), dont un usage 

intensif est fait en France (CCFA, 2011). La mesure de ces espèces, qui auraient alors pu être 

considérées dans cette approche intégrée d’estimation de la formation d’AOS, pourrait permettre de 

réduire la part inexpliquée. 
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2. Approche a priori : calcul d’un potentiel de formation d’AOS à partir des facteurs 

PMF 

Jusqu’ici, l’objectif affiché par ce travail était d’expliquer à postériori la formation de l’AOS à 

partir des espèces gazeuses mesurées au SIRTA, c’est-à-dire la formation d’AOS qui prenait place 

préalablement à la mesure des composés organiques en ce site. Tant que les concentrations en COV et 

COV-I ne sont pas nulles, la formation d’aérosol organique peut toujours se produire. Ainsi, la suite de 

ce chapitre étudiera les quantités d’AOS restant à être formées, dans l’hypothèse où l’oxydation de la 

totalité des COV et COV-I conduit à la formation d’espèces secondaires uniquement particulaires. 

Cette approche présente l’avantage de ne considérer que les concentrations mesurées à un instant 

donné, il n’est pas utile de calculer une concentration initiale et de déterminer la concentration de 

composé ayant réagi. Les concentrations mesurées peuvent être directement multipliées par le 

rendement de formation d’AOS Y adéquat. Cette étude s’intéressera au potentiel de formation des 

différents facteurs obtenus grâce à partir des analyses PMF de la base de données MEGAPOLI été 

(chapitre IV), ce qui permettra d’identifier les sources ou signatures de source qui domineront la 

formation future d’AOS. 

 

2.1. Principe 

La première étape menant à la détermination de la contribution des différents facteurs à la 

future formation d’AOS correspond au calcul d’un potentiel moyen de formation d’AOS pour chaque 

facteur. Il faut alors prendre en compte les contributions des différents composés gazeux i et leur 

propre propension à former l’AOS, tel que décrit par l’équation (68) : 

¾R¾! =�"�! × R��
���  (68) 

où Pk est la propension du facteur k à former l’AOS (en (µg.m‐3)AOS/(µg.m‐3)k, soit en %), fik la 

contribution normalisée de l’espèce i au facteur k (%) et Pi la propension à former l’AOS de l’espèce i 

(en (µg.m-3)AOS/(µg.m‐3)i). 

Ici, la propension d’une espèce à former l’AOS correspond à son rendement de formation Y ou à son 

SOAP (Secondary Organic Aerosol Potential). Le SOAP est un indice permettant de prédire la 

quantité d’AOS qu’un précurseur gazeux pourra former dans un panache urbain traversant l’ouest de 

l’Europe (Derwent et al., 2010). Le SOAP permet de renseigner la propension à former de l’AOS de 

différents COG anthropiques par comparaison avec un précurseur de référence, le toluène, tout le long 
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du transport de la masse d’air urbaine. Son utilisation permet alors une estimation plus réaliste de la 

quantité d’AOS formée à partir des COG mesurés au SIRTA. L’utilisation du SOAP présente 

également l’avantage de pouvoir intégrer des COVO dans cette estimation. Derwent et al. (2010) ont 

déterminé le SOAP de nombreux COG, parmi lesquels les composés aromatiques, les alcanes 

possédant jusqu’à 12 atomes de carbone, des terpènes, l’isoprène et certains composés oxygénés alors 

que les rendements Y de ces espèces sont nuls (Seinfeld and Pandis, 1998). L’utilisation de Y permet 

en revanche d’intégrer les espèces à la volatilité intermédiaire, le dodécane étant le seul COV-I pour 

lequel le SOAP est disponible. Les deux indices apparaissent ainsi complémentaires. Dès lors, les 

valeurs du produit fik par Yi ainsi que les Yk de chaque facteur sont présentés en annexe 12 ; celles du 

produit fik par SOAPi et les SOAPk de chaque facteur sont quant à elles reportées en annexe 13. 

Une fois Pk calculé, la contribution relative de chaque facteur k à la formation d’AOS, hjk peut être 

obtenue en appliquant l’équation (69) : 

¾ℎ¾#! =  #! × R!∑  �# × R!$!�� × 100 (69) 

avec hjk le pourcentage d’AOS formée par le facteur k à l’échantillon j (%), gjk la contribution du 

facteur k à l’échantillon j (µg.m-3) de la phase gazeuse et Pk le rendement de formation d’AOS du 

facteur k (en %). 

Pour un facteur k, il est alors possible de déterminer la contribution relative moyenne à la formation 

d’AOS en déterminant la moyenne des hjk, l’écart-type sur la contribution relative moyenne 

correspond alors à l’écart-type sur les hjk. Notons par ailleurs qu’il est possible de reconstituer la série 

temporelle de la contribution à partir du produit de gjk et Pk.  

Ainsi, les équations (68) et (69) présentent la démarche à suivre pour pouvoir estimer la quantité 

d’AOS à partir des facteurs et de leurs contributions de source résultant de l’analyse PMF appliquée 

aux COG mesurés lors de la campagne MEGAPOLI été. 

 

2.2. Résultats 

2.2.1. Moyenne des contributions 

La figure 92 présente les contributions relatives moyennes au potentiel de formation d’AOS de 

chaque facteur PMF déterminés au chapitre IV. Les contributions relatives déterminées à partir des Y 

et celles obtenues avec les indices SOAP sont ici présentées en vis-à-vis. 
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Figure 92 : Contributions relatives moyennes à la formation d'AOS, déterminés à partir des Y ou des SOAP, des 

cinq facteurs PMF des COG identifiés au SIRTA pour la campagne MEGAPOLI été (juillet 2009). Les barres 

d’erreurs correspondent aux écart-types sur les moyennes. Près de la nomenclature des facteurs : le pourcentage 

de contribution des facteurs aux COG ; près du coin droit en haut de chaque histogramme : la contribution 

relative des facteurs à la formation d’AOS. 

 

Cette représentation permet d’une part d’observer la cohérence des contributions relatives des facteurs 

déterminées à partir des Y et des SOAP à ±10%. Les différences dépendent des espèces considérées 

dans chacune des échelles d’indice de formation d’AOS et leur poids respectif. De tous les facteurs, le 

facteur "épisodique", qui est fortement associé aux espèces anthropiques primaires, est celui qui 

présente les contributions relatives les plus cohérentes quel que soit l’indice utilisé (18% à partir des 

Y, 15% à partir des SOAP). Des variations de potentiel à former l’AOS selon l’indice sont observées 

pour les quatre autres facteurs. Ainsi, le facteur associé aux émissions de COVO et à celles par 

évaporation, ainsi que celui lié aux émissions biogéniques des terpènes sont caractérisés par des 

contributions relatives moyennes à la formation d’AOS plus importantes lorsqu’elles sont calculées 

avec les rendements Y. Cette différence vient du fait que le SOAP est représentatif des conditions 

urbaines (chapitre I, paragraphe 3.2.4.), les monoterpènes n’étant pas les COG les plus abondants 

(Derwent et al., 2010). Les rendements de formation d’AOS Y, concernant aussi bien les terpènes 

émis par des sources anthropiques et ceux émis par des sources biogéniques, sont quant à eux aussi 

élevés que ceux des composés aromatiques. Le facteur des COVO et des émissions par évaporation 
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doit quant à lui cette différence à la connaissance des rendements Y des alcanes à la volatilité 

intermédiaires, tandis que leurs SOAP ne sont pas définis. Ces espèces contribuent ainsi à 62% au 

YCOVO+évap.. À l’inverse, le facteur relatif au trafic automobile et celui associé à la pollution de fond 

présentent des contributions relatives moyennes à la formation d’AOS plus élevées lorsqu’elles sont 

calculées à partir des SOAP que lorsqu’elles sont déterminées à partir des Y. Dans le cas du facteur lié 

au trafic automobile, la contribution des espèces aromatiques au SOAP global du facteur, SOAPauto, 

s’élève à 93% alors qu’elle est de 82% pour le rendement Yauto, ces espèces dominant par ailleurs la 

composition du facteur trafic automobile (chapitre IV). De la même façon, la différence observée entre 

les deux contributions à la formation d’AOS est expliquée par la valeur élevée du SOAP du 

benzaldéhyde. Son SOAP étant 2 fois plus important que celui du toluène (Derwent et al., 2010), ce 

COVO explique à lui seul 60% du SOAP global du facteur (SOAPremote). Bien que les travaux de 

Derwent et al. (2010) aient identifié cette espèce oxygénée comme étant un précurseur important 

d’AOS, aucune mesure en chambre n’a été menée pour déterminer son rendement de formation. À la 

fois composé primaire (Schauer et al., 1999a, 2002) et produit d’oxydation des composés aromatiques 

toluène et styrène (Seuwen and Warneck, 1996; Alexander, 1997), déterminer la quantité d’AOS 

formée à partir du benzaldéhyde, et des autres COVO d’ailleurs, reste complexe tant que ses sources 

primaires et secondaires ne sont pas clairement identifiées, le rendement de formation d’AOS d’un 

composé primaire étant finalement composé des rendements de formation de ses sous-produits 

d’oxydation. 

 

Cette représentation permet d’autre part d’identifier les facteurs qui dominent le potentiel de 

formation d’AOS. Notons que lorsque la contribution moyenne relative à la formation d’AOS des 

différents facteurs de source est étudiée au regard de leur contribution relative aux COG, il est 

intéressant de relever que l’importance de cette dernière contribution ne conditionne pas l’importance 

de la première, qui, elle, dépend de la nature de composés associé au facteur. Ainsi, le facteur remote 

associé aux sources lointaines ne contribue que modestement à la formation d’AOS future, entre 17% 

et 7% selon l’indice de formation d’AOS utilisé, alors que sa contribution aux COG est la plus élevée 

(49%). Le facteur associé aux terpènes biogéniques présente des contributions moyennes relatives 

similaires à celles du facteur des sources lointaines. Mais au contraire de ce dernier facteur, elles 

apparaissent en accord avec la contribution relative moyenne du facteur aux COG (7%). Le facteur 

COVO +évaporation est lui aussi caractérisé par des contributions relatives moyennes à la formation 

d’AOS (27% et 36% selon l’indice de formation d’AOS considéré) tout aussi élevées que sa 

contribution aux COG (25%). En revanche, le facteur lié au trafic automobile, qui représente 11% des 

COG, constitue l’une des sources dominantes en termes de formation d’AOS, sa contribution est 

calculée à 23% à partir des Y et 34% à partir des SOAP. Finalement, les facteurs aux potentiels de 



Chapitre V : Rôle des Composés Organiques Gazeux dans la formation de l’aérosol organique 
secondaire dans la Mégapole parisienne 

 

225 
 

formation d’AOS les plus importants sont ceux associés aux composés anthropiques primaires : le 

facteur associé au trafic automobile, le facteur dit "épisodique" et celui lié aux émissions de COVO et 

aux émissions par évaporation. À eux seuls, ces trois facteurs expliquent au moins 50% du potentiel de 

formation de l’AOS et jusqu’à 76% en considérant l’indice SOAP. Cette somme de contributions est 

près de 7 fois plus élevées que celle des terpènes, traduisant alors la prédominance des espèces 

anthropiques primaires émises dans la mégapole parisienne sur les composés biogéniques sur le 

potentiel de formation d’AOS. 

 

2.2.2. Évolution temporelle des contributions 

Au-delà des contributions relatives moyennes, l’étude de l’évolution temporelle des 

contributions relatives permet d’identifier les périodes pendant lesquelles les différents facteurs 

présentent les contributions les plus importantes. La figure 93 représente ainsi les séries temporelles 

des contributions relatives à la formation d’AOS, obtenues à partir des Y et des SOAP, de chaque 

facteur. 
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Figure 93 : Série temporelle des contributions relatives des différents facteurs PMF des COG à la formation 

d'AOS ; les résultats obtenus à partir des Y sont reportés sous la forme d’une ligne et de marqueurs ronds, ceux à 

partir des SOAP correspondent au tracé remplis jusqu’à l’abscisse. Les bandes grises en arrière-plan de la figure 

identifient les périodes sous influence de masses d’air "océanique polluéé", les autres périodes étant sous celles 

de type "océanique propre" 

 

Alors que la figure 92 a permis de mettre en évidence l’importance des deux facteurs trafic 

automobile et COVO+évaporation, la série temporelle des contributions de ces facteurs confirment 

leur importance qui perdure, à une exception près pour le facteur trafic automobile, tout le long de la 

campagne estivale. En effet, entre le 18 et le 21 juillet 2009, ce facteur présente des contributions 

nulles, qu’elles aient été déterminées à partir des Y ou des SOAP. C’est durant cette période que la 
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contribution des espèces associées au facteur des sources lointaines s’intensifie. Ainsi, les facteurs des 

sources lointaines et des terpènes contribuent significativement à la formation d’AOS de façon bien 

plus ponctuelle que les facteurs trafic automobile ou des COVO et de l’évaporation. Le facteur 

"épisodique", quant à lui, ne présente que peu de variations de ses contributions avant le 

26 juillet 2009. En revanche, le potentiel de formation d’AOS d’aucun des facteurs n’apparaît sensible 

à la typologie des masses d’air. 

La série temporelle de la contribution d’un facteur étant obtenue en multipliant gjk par une valeur 

constante, à savoir Yk ou SOAPk, il n’est pas surprenant d’observer des variations identiques des séries 

temporelles des contributions d’un facteur déterminées par ces deux indices. En revanche, pour un 

facteur donné, les différences entre les contributions déterminées à partir des SOAP et celles à partir 

des Y apparaissent également sur cette figure 93. 

 

3. Conclusions 

Ce chapitre V a eu comme objectif de quantifier le rôle des précurseurs organiques gazeux à la 

formation de l’AOS dans la mégapole parisienne à partir de leurs observations in situ. Un éclairage 

particulier a été porté, pour la première fois, sur le rôle des composés organiques de volatilité 

intermédiaire (COV-I), jusque là rarement mesurés en environnement urbain. Pour ce faire, différentes 

approches complémentaires d’analyse des données ont été mises en œuvre. 

Les analyses a posteriori de la formation de l’AOS ont permis d’une part de mettre en 

évidence le rôle important des COV-I, tout en expliquant seulement 44,8% de l’AOS mesuré au 

SIRTA. Les résultats de la méthode intégrée, qui n’inclut pas les espèces biogéniques, ont confirmé 

l’importance des espèces aromatiques, qui contribuent à hauteur de 35,6% à la formation de l’AOS, 

tout en mettant en évidence celui des alcanes à la volatilité intermédiaire (COV-I) : la prise en compte 

de ces espèces améliorerait l’estimation de la formation d’AOS de 9,2% a minima. À partir de la 

méthode résolue dans le temps, c’est la variabilité de l’AOS qui est mieux expliquée de 10% lorsque 

les COV-I sont pris au cours de l’estimation. En revanche, l’isoprène, seule espèce biogénique à 

pouvoir être incluse dans cette approche, n’améliore pas les estimations de l’AOS. Dans l’ensemble, 

l’évolution temporelle des concentrations en AOS estimées par cette deuxième méthode montre les co-

variations avec l’AOS mesuré, représenté par le facteur PMF OOA à l’exception de quelques épisodes. 

D’importantes différences sont observées lorsque le SIRTA, et Paris, sont sous l’influence de masses 

d’air "océaniques polluées". Ces différences reflètent l’importance ponctuelle du transport longue 

distance de précurseurs sur la formation de l’AOS dans la mégapole parisienne. Cette hypothèse est 

confortée par les résultats de la modélisation de l’aérosol organique par Zhang et al. (2012) qui non 

seulement identifient le sud de la France et l’Espagne comme étant des zones émettrices de 
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précurseurs de l’AOS, mais qui estiment aussi que l’AOS biogénique représente plus de 60% de 

l’aérosol organique durant ces périodes. Si ce travail confirme par deux méthodes le rôle 

potentiellement important joué par les COV-I dans la formation d’AOS, notamment par rapport à des 

composés plus communément mesurés comme les composés aromatiques, une part importante de la 

formation reste encore inexpliquée (55,2%) en atmosphère urbaine, cette valeur devant être vue 

comme une valeur minimale compte tenu des différentes hypothèses de travail. 

Les analyses a priori ont permis d’autre part de calculer un potentiel de la formation d’AOS à 

partir des facteurs PMF du jeu de données MEGAPOLI été, déterminés dans le chapitre IV, et en 

utilisant deux indices : le rendement de formation d’AOS et le potentiel de formation d’AOS ou SOAP 

relatif au toluène. Les estimations du potentiel de formation d’AOS à partir des deux indices 

s’accordent bien, à ±10%. Parmi les cinq facteurs PMF identifiés, les facteurs associés aux composés 

organiques primaires anthropiques dont le trafic automobile et l’émission de COVO et évaporation de 

COG dominent globalement le potentiel de formation d’AOS de la mégapole parisienne. Sur une base 

temporelle, leur contribution reste importante tout le long de la campagne MEGAPOLI estivale et 

contraste avec celles des facteurs des composés terpéniques et du facteur de la pollution de fond, qui 

elles, bien que minoritaires, peuvent être ponctuellement importantes. 
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Les chapitres précédents se sont attachés à caractériser le carbone organique gazeux de la 

mégapole parisienne. Ses déterminants dont ses sources, ainsi que son devenir atmosphérique en lien 

avec la phase organique particulaire ont été étudiés dans le cadre du projet MEGAPOLI. Au printemps 

2010, une campagne de mesure CalNex, similaire à celle menée à Paris, a eu lieu dans l’agglomération 

de l’une des deux mégapoles des États-Unis, Los Angeles. Le carbone organique gazeux, notamment, 

y a alors été mesuré en un site périurbain. Sa caractérisation de manière proche à celle menée pour le 

carbone organique gazeux mesuré lors des campagnes MEGAPOLI apparaît comme une opportunité 

de mettre en évidence des déterminants communs à différents centres urbains des pays industrialisés 

de l’hémisphère Nord. 

Après une présentation concise de la campagne de mesure du projet CalNex, la caractérisation 

du carbone organique gazeux mesuré en périphérie du centre de Los Angeles sera menée en deux 

temps. Ses déterminants seront tout d’abord identifiés ; les différents régimes de vent et la chimie 

seront alors brièvement discutés. La détermination de ses sources sera ensuite conduite par application 

du modèle statistique PMF décrit dans les chapitres I et II. Il s’agira alors d’interpréter les facteurs 

représentatifs des signatures de sources et de les caractériser le plus finement. Finalement, à partir des 

facteurs PMF, le potentiel de formation d’AOS sera déterminé pour chacun d’eux, ce qui permettra 

alors d’identifier les facteurs présentant la plus forte influence sur la formation de l’AOS. Les résultats 

seront enfin discutés au regard de ceux obtenus pour Paris. 

 

1. Le projet CalNex 

1.1. Les objectifs 

CalNex est un projet élaboré en 2008 par un ensemble de trois centres de recherche 

américains : la Commission des Ressources de l’Air de Californie (the Californian Air Resources 

Board - CARB), l’Administration Océanique et Atmosphérique Nationale (the National Oceanic and 

atmospheric Administration - NOAA) et la Commission de l’Énergie Californienne (the Californian 

Energy Commission - CEC). 

Comme pour le projet MEGAPOLI, le principal objectif développé dans le projet CalNex concerne les 

interactions entre la qualité de l’air et le changement climatique avec la Californie comme cas d’étude, 

d’où son nom (en anglais : Research at the Nexus of air Quality and Climate Change in California). 

Pour mieux renseigner ces interactions, trois axes de recherche ont été définis. En effet, les émissions 

des polluants gazeux et particulaires, leurs transformations chimiques et leurs impacts sur le climat, 

ainsi que leur transport et la météorologie associée sont apparus comme porteurs d'informations 

indispensables à la réalisation du projet. Mesures sur le terrain et travail de modélisation ont ainsi été 
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mis en œuvre de façon complémentaire par un consortium de laboratoires internationaux afin de 

répondre à l’objectif fixé et, in fine, permettre la mise en place de politiques de protection de la qualité 

de l’air. Pour résumer, le projet CalNex apparaît comme étant la version américaine du projet 

MEGAPOLI, appliqué à l’une des mégapoles américaines, Los Angeles, et son agglomération. 

 

1.2. La stratégie expérimentale 

1.2.1. Le site de mesure au sol 

Entre le 15 mai 2010 et le 15 juin 2010, une campagne de terrain intensive s’est tenue dans 

l’agglomération de Los Angeles. De multiples plateformes de mesure ont été aménagées lors de la 

campagne CalNex. Ainsi, des mesures aéroportées, d’autres à bord d’un navire scientifique, 

complétées par des mesures satellitaires ont été menées parallèlement à des mesures au sol en un site 

périurbain de l’agglomération de Los Angeles. Parce que ce travail de thèse s’intéresse plus 

particulièrement au carbone organique mesuré en périphérie des mégapoles, seul le dernier site de 

mesure sera ici présenté en détail. Des informations complémentaires sur les autres plateformes 

peuvent être trouvées dans le rapport de présentation du projet 

(http://www.esrl.noaa.gov/csd/projects/calnex/whitepaper.pdf). 

Nous nous intéressons en particulier aux mesures menées au site périurbain de l’université 

Caltech (California Institute of Technology, 118°7’31,76’’ O, 34°8’18,85’’ N). Caltech se trouve dans 

la ville de Pasadena qui fait partie du bassin de Los Angeles. Identifié sur la figure 94 comme étant le 

CalNex Ground Site, ce site périurbain est l’objet de nombreuses influences potentielles: celles du 

centre de Los Angeles (Downtown L.A. sur la figure 94) qui se trouve à quelques 18 km au sud-ouest 

de Pasadena, celles des monts San Gabriel (San Gabriel Mountains sur la figure 94) situés à seulement 

7 km au nord du site de mesure, et enfin celles de l’océan Pacifique qui est séparé de Caltech par 50 

km (Hersey et al., 2011; Washenfelder et al., 2011). Notons enfin qu’à tout juste 1,5 km au nord de 

Caltech se trouve l’autoroute 210, caractérisée par un trafic important aux heures de pointes, soit entre 

08h et 09h le matin, et entre 15h et 19h en fin de journée (Hersey et al., 2011). L’étude du carbone 

organique gazeux, et plus précisément de ses sources d’émission permettra de confirmer ou d’infirmer 

ces influences potentielles et d’estimer leur importance. 
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Figure 94 : Carte du bassin de Los Angeles situant : le site de mesure (CalNex Ground Site), le centre de Los 

Angeles (Downtown L.A.), l'aéroport de Los Angeles (LAX) et enfin l’océan Pacifique dont la baie de Santa 

Monica (Santa Monica Bay) a été identifiée (Washenfelder et al., 2011) 

 

1.2.2. Instrumentation 

De nombreux instruments ont été installés à Pasadena pour répondre aux différents objectifs 

du projet. Ici, seuls seront présentés les instruments dont la mesure est utile à notre objectif. Les 

différentes techniques utilisées pour la mesure d’espèces et de paramètres d’intérêt sont résumées au 

tableau 24. 

Parmi les nombreux instruments installés à Pasadena, un GC-MS (Gas Chromatography-Mass 

Spectrometry) a servi à la mesure directe du carbone organique gazeux. Ce ne sont pas moins de 51 

espèces, anthropiques et biogéniques, qui ont été mesurées : 35 hydrocarbures possédant entre 2 et 11 

atomes de carbone, quelques espèces oxygénées, soit 9 composés carbonylés et 3 alcools, le 

dimethylsulfide (DMS), l’acétonitrile et 2 composés halogénés, le bromoforme et le 1,3-

dichlorobenzène. À l’exception du bromoforme, toutes ces espèces ont été conservées lors des 

analyses PMF comme traceurs potentiels de sources d’émission. Les espèces, dont la liste sera 

présentée dans la suite du chapitre, sont toutes caractérisées par une volatilité importante, le GC-MS 

dans sa configuration ne mesurant pas les espèces à la volatilité intermédiaire. La mesure du carbone 
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organique est complétée par celle d’indicateurs de la qualité de l’air (CO, NOx, O3) et de paramètres 

météorologiques. 

 

Tableau 24 : Mesures du carbone organique gazeux et autres indicateurs de la qualité de l'air pendant la 
campagne CalNex 

Composé Instrument Laboratoire Pas de 
temps 

Incertitude 
 

Références 

COV(O) GC-MS NOAA 30 min 5%-15% Gilman et al. 
(2010) 

CO Aerolaser, 5001 Université 
d’Houston 

1 min - Gerbig et al. 
(1999) 

NO Thermo 42i-TL Université 
d’Houston 

1 min 4%  

NO2 Thermo 42i-TL 
BLC 

Université 
d’Houston 

1 min 6%  

O3 Thermo 49c Université 
d’Houston 

1 min 4%  

Données météorologie : 
température, pression, 
humidité relative, vitesse 
et direction du vent 

Campbell Met 
Station 

NOAA 1 min Direction du 
vent : 5° 

 

 

 

2. Les déterminants du carbone organique gazeux lors de CalNex 

2.1. Conditions météorologiques 

Le site de Pasadena se trouve sous l’influence de vents aux origines multiples. Illustrée à la 

figure 95 avec la série temporelle de la vitesse du vent et celle de la température ambiante, la série 

temporelle de la direction du vent témoigne de variations importantes tout en suivant des cycles 

quotidiens réguliers répétés. Comme le montrent les roses des vents diurne et nocturne (figure 96), les 

vents de sud-ouest dominent en milieu de journée, 63% des masses d’air arrivant à Pasadena 

proviennent des secteurs 195° à 255°, tandis que ceux en provenance du nord et du sud-est 

prédominent la nuit. De telles variations traduisent l’alternance des effets de brise de mer et de terre, 

décrits au chapitre I. La vitesse des vents et la température ambiante présentent également des cycles 

quotidiens répétés (figure 95). Si elle peut atteindre jusqu’à 6,5 m.s-1, la vitesse du vent moyenne est 

très peu élevée, soit 1,0 ± 0,8 m.s-1. La température ambiante moyenne est quant à elle égale à 

18,4 ± 4,6 °C, celle-ci est caractérisée par un maximum en milieu de journée. 
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Figure 95 : Série temporelle de quelques paramètres météorologiques lors de CalNex 

 

 

 

Figure 96 : Rose des vents diurne entre 06h et 22h (a) et 22h et 06h (b) sur le site de Pasadena 
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2.2. Les déterminants des COG : transport, émission et chimie 

Les concentrations moyennes, minimales et maximales de chacun des 51 COV(O) sont 

présentées au tableau 25. Les concentrations moyennes vont de 4,8 ppt pour l’iso-propylbenzène à 

près de 9 ppb pour l’éthanol. Des concentrations supérieures à 1 ppb ont également été mesurées pour 

dix autres composés, parmi ceux qui présentent les temps de vie atmosphériques les plus importants 

(annexe 14). À l’inverse, les espèces les plus réactives, telles que les isomères du butène, présentent 

les concentrations moyennes les plus faibles. Les concentrations des COG sont donc dépendantes de 

différents déterminants. 

Afin d’identifier les différents déterminants, la figure 97 présente les profils journaliers 

d’indicateurs de la qualité de l’air et de quelques COV mesurés au site périurbain lors de la campagne 

CalNex. Les profils journaliers du CO et du benzène, aux temps de vie importants, de 1 à 2 mois pour 

le CO (Parrish et al., 2007) et près de 10 jours pour le benzène (Atkinson and Arey, 2003), sont 

caractérisés par une légère augmentation de leurs concentrations lors de l’heure de pointe matinale 

(06h-09h). Cette augmentation est en accord avec leur statut de traceurs d’émissions anthropiques, 

dont celles liées au trafic automobile. Cependant, une seconde augmentation plus importante, centrée 

sur 12h, est également observée. Selon Veres et al. (2011), cette augmentation en milieu de journée est 

due au transport des masses d’air depuis le centre de Los Angeles jusqu’au site périurbain de 

Pasadena. Ayant déterminé un temps de transport compris entre 3h et 5h, ces concentrations plus 

élevées sont alors attribuées aux émissions ayant pris place aux heures de pointes matinales mais à 

Los Angeles. 

Le profil journalier de l’acétaldéhyde est également reporté à la figure 97. Celui-ci est caractérisé par 

une augmentation diurne de ses concentrations. La concentration moyenne maximale est ainsi atteinte 

à 13h30. Un tel profil suggère une formation secondaire importante de ce COVO. Le profil de 

l’acétaldéhyde est d’ailleurs semblable à celui de la somme de NO2 et de l’O3, également désigné 

comme étant les OX. En zone urbaine, l’ozone peut être titré par le NO fraichement émis. La réaction 

aboutissant à de la formation de NO2, la somme de l’ozone et du dioxyde d’azote apparaît être un 

meilleur traceur des processus photochimiques en zone urbaine (Herndon et al., 2008). Si la chimie 

permet la formation d’espèces secondaires, elle est également à l’origine de la perte de composés très 

réactifs. Alors que le 1,2,4-triméthylbenzène est un composé anthropique émis par des sources 

primaires de combustion identiques à celles du benzène (Jorquera and Rappenglück, 2004; Liu et al., 

2008; Tsai et al., 2012), son profil est caractérisé par une diminution de ses concentrations en milieu 

de journée (figure 97). Un tel profil journalier reflète donc les effets de la photochimie sur ce composé 

aromatique qui est 27 fois plus réactif que le benzène (annexe 14). 
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Tableau 25 : Moyennes, concentrations minimale et maximales, limite de détection et incertitude relatives sur 

les concentrations des différents COG mesurés à Pasadena 

Composé  Moyenne 
(ppt) 

 Min  
(ppt) 

 Max 
(ppt) 

 LD 
(ppt) 

 U(C) 
(%)       

           

Éthane  4 675,7  1 650,5  14 653,4  10  5,3 
Propane  2 911,7  243,6  10 893,0  10  5,0 
i-butane  724,0  57,0  2 084,6  5  5,0 
n-butane  1 175,9  57,0  5 180,7  5  5,0 
i-pentane  1 569,5  72,4  12 255,7  1  5,0 
n-pentane  697,1  26,5  3 719,4  1  5,0 
Hexane  266,4  14,8  4 007,1  1  5,0 
Nonane  55,8  12,1  166,4  0,5  5,0 
Décane  53,5  17,9  146,5  0,1  5,0 
Undécane  49,5  5,3  194,9  0,1  5,0 
Éthène  1 798,1  200,1  5 863,0  10  5,0 
Propène  526,6  62,3  3 158,4  5  5,0 
Acétylène  1 264,6  251,5  5 447,6  10  5,0 
2-méthylpropène  89,6  9,2  515,2  5  5,0 
1-butène  52,3  7,5  199,2  5  5,0 
cis-2-butène  10,4  < LD  98,4  5  5,0 
trans-2-butène  10,7  < LD  110,0  5  5,0 
1,3-butadiène  42,6  1,7  211,3  1  5,0 
Benzène  262,9  50,4  752,4  0,5  5,0 
Toluène  578,7  46,2  2 369,4  0,5  5,0 
o-xylène  116,9  10,6  449,8  0,5  5,0 
m,p-xylènes  286,4  27,2  1 290,4  0,5  5,0 
Ethylbenzène  103,0  9,1  375,3  0,5  5,0 
Styrène  56,9  7,1  212,4  0,5  5,0 
iso-propylbenzène  4,8  0,4  22,6  0,1  5,0 
n-propylbenzène  15,3  1,2  73,1  0,1  5,0 
1-éthyl-(3+4)-méthylbenzène  64,1  8,9  249,9  0,1  5,0 
1-éthyl-2-méthylbenzène  15,7  1,1  69,3  0,1  5,0 
1,3,5-triméthylbenzène  38,8  2,7  177,1  0,1  5,0 
1,2,4-triméthylbenzène  94,1  9,2  378,3  0,1  5,0 
1,2,3-triméthylbenzène  31,5  2,2  336,4  0,1  5,0 
1,3-dichlorobenzène  36,5  5,3  179,3  0,1  5,0 
Isoprène  325,0  6,5  3 136,4  1  5,0 
Méthacroléine  58,8  3,7  498,8  1  15,0 
Méthylvinylcétone  143,6  11,9  1 371,1  1  15,0 
2,3-butadione  33,1  8,7  125,1  1  15,0 
a-pinène  29,7  1,3  284,7  0,1  5,0 
b-pinène  16,0  2,2  140,7  0,1  5,0 
Limonène  25,4  2,7  273,2  0,1  5,0 
Acétaldéhyde  1 713,8  288,5  6 174,0  5  15,0 
Propanal  373,0  82,3  1 146,6  5  15,0 
Butanal  85,8  19,9  235,3  5  15,0 
Benzaldéhyde  172,7  17,3  748,6  0,5  15,0 
Acétone  4 221,8  886,9  21 020,2  10  15,0 
2-butanone(MEK)  328,8  28,5  1706,1  10  15,0 
Méthanol  7 237,8  1 903,9  67 202,9  5  15,0 
Éthanol  9 123,5  1 129,7  42 232,7  5  15,0 
i-propanol  1 872,9  142,7  8 483,2  5  15,0 
Bromoforme  5,85  < LD  120,7  0,5  10,0 
DMS  10,2  < LD  1 27,6  0,5  10,0 
Acétonitrile  196,3  38,3  6 183,0  0,5  10,0 
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Figure 97 : Profil journalier du CO, du benzène, de NO2+O3 et de l’acétaldéhyde, du 1,2,4-triméthylbenzène et 

du styrène. Le trait plein correspond à la moyenne horaire, la zone colorée autour correspond à l’écart-type sur la 

moyenne 

 

 

 

8

6

4

2

0

A
cé

ta
ld

éh
yd

e 
(p

pb
)

00:00 06:00 12:00 18:00 00:00
Heure locale

1.4

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

B
en

zè
ne

 (
pp

b)

00:00 06:00 12:00 18:00 00:00
Heure locale

500

400

300

200

100

0

C
O

 (
pp

b)

00:00 06:00 12:00 18:00 00:00
Heure locale

90

70

50

30

10

O
X
=N

O
2+

O
3 

(p
pb

)

00:00 06:00 12:00 18:00 00:00
Heure locale

0.8

0.6

0.4

0.2

0.01,
2,

4-
tri

m
ét

hy
lb

en
zè

ne
 (

pp
b)

00:00 06:00 12:00 18:00 00:00
Heure locale

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

S
ty

rè
ne

 (
pp

b)

00:00 06:00 12:00 18:00 00:00
Heure locale



Chapitre VI : Les Composés Organiques Gazeux en périphérie d’une mégapole américaine, 
Los Angeles : sources et impacts sur la formation d’AOS 

 

239 
 

En complément du transport des masses d’air depuis Los Angeles et de la chimie, les émissions sont 

un autre déterminant gouvernant l’évolution journalière des COG. Les émissions permettent ainsi au 

styrène de présenter un profil journalier différent de celui du 1,2,4‐triméthylbenzène. En effet, alors 

que ces deux composés sont émis à l’échappement automobile (Jorquera and Rappenglück, 2004; Liu 

et al., 2008; Tsai et al., 2012) ou encore utilisés comme solvants (Seila et al., 2001; Yuan et al., 2010), 

le styrène ne présente pas de diminution de ses concentrations en milieu de journée alors qu’il est 1,7 

fois plus réactif que le 1,2,4-triméthylbenzène (annexe 14). Au lieu de cela, le profil journalier est 

caractérisé par des concentrations importantes en milieu de journée. Compte tenu de la réactivité de 

l’espèce, cela signifie donc que le site périurbain de mesure est influencé par des émissions locales de 

styrène. 

Finalement, l’étude des données météorologiques et des indicateurs de la qualité de l’air a été 

l’occasion de mettre en évidence l’influence forte de l’agglomération de Los Angeles sur la ville de 

Pasadena. De la même façon qu’en agglomération parisienne, les influences combinées de la chimie et 

des émissions à la fois locales et transportées depuis Los Angeles déterminent les concentrations 

mesurées à Pasadena. Ces différentes influences devront être prises en compte lors de l’analyse PMF 

et de l’interprétation des facteurs. 

 

3. Les sources du COG en périphérie de Los Angeles 

3.1. Identification de la solution optimale des analyses PMF  

De la préparation des matrices d’entrée, à la détermination de la solution optimale, 

l’application du modèle PMF au carbone organique gazeux mesuré lors de la campagne CalNex suit 

les mêmes principes que ceux appliqués au carbone organique gazeux mesuré au SIRTA lors des 

campagnes MEGAPOLI (chapitre IV). Le tableau 3 résume ainsi l’ensemble des paramètres 

caractérisant les analyses PMF et les solutions optimales. Le détail concernant la recherche des 

solutions idéales est quant à lui donné aux annexes 5 à 7. La solution idéale de l’analyse PMF des 50 

COV(O) mesurés à Pasadena correspond à la solution à 8 facteurs associé à un Fpeak=-1. 
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Tableau 26 : Paramètres de modélisation par PMF des observations du carbone organique gazeux 

 Matrice d’observation estivale 

n (échantillons) 1536 

m (espèces) 50 

k (facteurs) 8 

Q(E) 72899 

Fpeak -1 

Nombre d’espèces à la part expliquée > 75% 42 

(COV/COV ‐I)modélisé vs (COV/COV‐I) observé 93% 

 

3.2. Analyses PMF et identification des sources 

Afin de donner une signification aux facteurs, les profils de contribution, les roses de pollution 

des facteurs mais également leurs profils journaliers normalisés par le CO, traceur anthropique au 

temps de vie atmosphérique important (Parrish et al., 1998) pourront être étudiés. Cette dernière 

représentation graphique permettra alors d’étudier l’évolution des contributions d’un facteur tout en 

s’affranchissant du phénomène de dilution imputée aux variations de la hauteur de la couche limite 

atmosphérique. Les effets de la chimie et des émissions pourront alors être mis en évidence. Mais en 

raison de la faible réactivité du CO, traceur anthropique, un niveau de fond de 105 ppb, qui a été 

estimé par Hayes et al. (en préparation), doit être soustrait à ses concentrations (De Gouw et al., 2009). 

 

3.2.1. Source biogénique 

Le profil de source du premier facteur F1 est caractérisé par une contribution importante de 

l’isoprène (figure 98). D’ailleurs, F1 explique à 80% les concentrations d’isoprène, et à près de 60% 

des concentrations de la méthacroléine (MACR) et de la méthylvinylcétone (MVK), deux produits 

d’oxydation de l’isoprène. L’étude du profil de source du facteur F1 permet alors de l’associer aux 

émissions de composés biogéniques. 
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Figure 98 : Profil de source du facteur PMF F1 

 

Des contributions importantes de quatre COVO, l’acétaldéhyde, l’acétone, le méthanol et l’éthanol 

sont également remarquables (figure 98). Si ces composés sont connus pour avoir des sources 

biogéniques (Singh et al., 2004; de Gouw et al., 2005; Liu et al., 2009; Yuan et al., 2012), , 

l’importance de leurs contributions peut être la conséquence de leurs teneurs très élevées : la 

concentration moyenne de l’acétaldéhyde est supérieure à 1 ppb, tandis que l’acétone, le méthanol et 

l’éthanol sont trois des quatre COG aux concentrations moyennes dépassant 4 ppb (tableau 25). Ces 

espèces vont donc pouvoir contribuer fortement à quelques facteurs sans en gouverner les profils. Pour 

cette raison, les mêmes analyses PMF de la base de données ont été réalisées en  excluant ces trois 

COVO ainsi que l’éthane, quatrième COG à la concentration moyenne supérieure à 4 ppb. Afin 

d’identifier l’influence de ces quatre COG sur la constitution des facteurs, la solution à 8 facteurs été 

également retenue ; les profils de source des différents facteurs sont reportés à l’annexe 17. Parmi les 8 

facteurs, il a été possible d’en identifier un présentant le même profil de source que F1, c’est-à-dire 

caractérisé par une contribution importante de l’isoprène et une contribution du facteur importante 

pour l’isoprène, la MACR et la MVK. À l’annexe 17, ce facteur a été identifié comme étant lui aussi le 

facteur F1. Ainsi, malgré leurs teneurs très élevées et leur importante contribution aux facteurs, les 

quatre COG ne gouvernent pas la définition des profils de source, leur absence ne modifiant en rien la 

composition du facteur. 
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Le profil journalier normalisé par CO (figure 99) est caractérisé par des contributions nulles la 

nuit et maximales l’après-midi, caractéristiques des émissions biogéniques de l’isoprène qui sont 

dépendantes de la température et du rayonnement solaire (Guenther et al., 1991). Mais une 

contribution anthropique aux émissions de l’isoprène a été mise en évidence par Borbon et al. (2013). 

Ils ont en effet déterminé un facteur à l’émission par rapport au CO pour Los Angles et son 

agglomération. Afin d’identifier une contribution anthropique à F1, la corrélation entre ce facteur et le 

CO est alors étudiée. Reportée à la figure 100, la corrélation permet de distinguer deux nuages de 

points selon l’heure de prélèvement : les contributions de F1 pour la nuit montrent une légère 

dépendance aux concentrations de CO, alors que les données de jour en sont indépendantes. 

Finalement, ce facteur représente à la fois les émissions biogéniques et anthropiques de l’isoprène,  les 

contributions nocturnes et donc anthropiques de ce facteur étant toutefois très faibles. De plus, CO 

étant transporté la journée depuis Los Angeles jusqu’au site de mesure, F1 serait relatif aux émissions 

locales de l’isoprène. Cette hypothèse est confirmée par le ratio entre l’isoprène et la somme de ses 

produits d’oxydation, MACR+MVK. Illustrée à la figure 99 le ratio, qui est déterminé comme étant la 

régression de la corrélation, s’élève à 1,39. L’isoprène étant 3 à 5 fois plus réactif que ses produits 

d’oxydation (annexe 1), un ratio supérieur à 1 indique alors que les émissions de l’isoprène sont 

locales. 

 

            

Figure 99 : Profil journalier normalisé par le CO (gauche) et corrélation entre l’isoprène et la somme de ses 

produits d’oxydation (droite)  
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Figure 100 : Corrélation entre le facteur F1 et le CO, en fonction de l'heure de prélèvement. La corrélation des 

seules données nocturnes (22h-06h) est présentée dans la sous-fenêtre. 

 

3.2.2. Source de terpènes 

Le deuxième facteur PMF, F2, est remarquable par l’importante quantité de composés 

terpéniques qu’il explique (figure 101). En effet, l’ β‐pinène et le limonène sont caractérisés par des 

contributions relatives de F2 s’élevant respectivement à 58%, 47% et 68%. En revanche, la 

contribution de ce facteur pour les 47 autres espèces est en moyenne de 5%. 

 

 

Figure 101 : Profil de source du facteur PMF F2 
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Les terpènes faisant partie des espèces les moins abondantes à Pasadena (tableau 25), leur contribution 

au facteur apparaît alors peu élevée, soit 6,5% en masse du facteur, contrairement aux COVO acétone 

et méthanol ou encore les hydrocarbures C2-C5, la contribution totale de ces espèces atteignant 70%. 

Mais le profil journalier du facteur F2 normalisé par le CO (figure 102) est bien caractéristique des 

espèces terpéniques. En effet, les terpènes sont des composés très réactifs (annexe 1), cela implique 

alors que leurs concentrations diurnes diminuent fortement en raison de la photochimie et que leurs 

émissions sont vraisemblablement locales. La nuit, les terpènes peuvent s’accumuler dans 

l’atmosphère. Pour ce qui est de la rose de pollution du facteur, elle permet d’identifier le secteur nord 

comme étant un secteur privilégié. La forêt nationale d’Angeles (Los Angeles National Forest), se 

trouvant au nord du site, et dont l’essence principale est constituée de pins et autres conifères 

(Warbington and Beardsley, 2002), contribue donc aux émissions de terpènes mesurés à Pasadena. 

Finalement, les concentrations élevées des COVO et l’évaporation des alcanes légers C2-C5 induites 

par les hautes températures, paramètre également déterminant des émissions des terpènes, expliquent 

les contributions importantes de ces espèces. 

             

Figure 102 : Profil journalier normalisé par le CO (gauche) et rose de pollution (droite) du facteur PMF F2 

 

3.2.3. Source de DMS 

Le facteur F3 de la solution PMF présente la particularité d’expliquer fortement une seule des 

50 espèces à modéliser, le DMS. F3 explique 81% de la concentration de ce composé émis par les 

océans (Lewis et al., 1997; Finlayson-Pitts and Pitts, 2000; Warneke and de Gouw, 2001), et 

seulement 5% de chacun des 49 autres COV(O) (figure 103). Le DMS ne contribue que peu au facteur 

F3 (1,2%) en comparaison des COVO acétone, méthanol et éthanol. Mais la bonne corrélation du 
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PMF excluant notamment ces trois COVO (annexe 17) indiquent qu’il s’agit bien d’un facteur aux 

contributions régies par le DMS. F3 est donc bien spécifique aux émissions de DMS. 

 

 

Figure 103 : Profil de source du facteur PMF F3 

 

 

Figure 104 : Corrélation entre F3 et le DMS 

 

Selon le profil journalier normalisé par CO indique que les contributions les plus élevées de ce facteur 

sont mesurées en fin de journée, entre 18h et 00h (figure 105). C’est pourtant en milieu de journée que 

les vents marins arrivent à Pasadena, selon le phénomène de brise de mer (figure 96). Mais le DMS 

80

60

40

20

0

C
ontribution relative du facteur

(%
 de l'espèce, 

)

E
th

an
e

P
ro

pa
ne

i-b
ut

an
e

n-
bu

ta
ne

i-p
en

ta
ne

n-
pe

nt
an

e
H

ex
an

e
N

on
an

e
D

éc
an

e
U

nd
éc

an
e

E
th

èn
e

P
ro

pè
ne

A
cé

ty
lè

ne
2-

m
ét

hy
l p

ro
pè

ne
1-

bu
tè

ne
ci

s-
2-

bu
tè

ne
tr

an
s-

2-
bu

tè
ne

1,
3-

bu
ta

di
èn

e
B

en
zè

ne
T

ol
uè

ne
o-

xy
lè

ne
m

,p
-x

yl
èn

es
E

th
yl

be
nz

èn
e

S
ty

rè
ne

is
o-

pr
op

yl
 b

en
zè

ne
n-

pr
op

yl
 b

en
zè

ne
1-

ét
hy

l-(
3+

4)
-m

ét
hy

l-b
en

zè
ne

1-
ét

hy
l-2

-m
ét

hy
l b

en
zè

ne
1,

3,
5-

tri
m

ét
hy

lb
en

zè
ne

 1
,2

,4
-t

rim
ét

hy
lb

en
zè

ne
1,

2,
3-

tri
m

ét
hy

lb
en

zè
ne

1,
3-

di
ch

lo
ro

be
nz

èn
e

Is
op

rè
ne

M
ét

ha
cr

ol
éi

ne
M

ét
hy

lv
in

yl
cé

to
ne

2,
3-

bu
ta

di
on

e
a-

pi
nè

ne
b-

pi
nè

ne
Li

m
on

èn
e

A
ce

ta
ld

éh
yd

e
P

ro
pa

na
l

B
ut

an
al

B
en

za
ld

éh
yd

e
A

cé
to

ne
2-

bu
ta

no
ne

 (
M

E
K

)
M

ét
ha

no
l

E
th

an
ol

i-p
ro

pa
no

l
D

M
S

 A
cé

to
ni

tr
ile

25

20

15

10

5

0C
on

tr
ib

ut
io

n 
re

la
tiv

e 
de

 l'
es

pè
ce

(%
 d

u 
fa

ct
eu

r,
 

)

F3

20

15

10

5

0C
on

tr
ib

ut
io

n 
du

 fa
ct

eu
r 

F
3 

(µ
g.

m
-3

)

0.40.30.20.10.0

DMS  (µg.m
-3

)

r
2
=0,86



Chapitre VI : Les Composés Organiques Gazeux en périphérie d’une mégapole américaine, 
Los Angeles : sources et impacts sur la formation d’AOS 

 

246 
 

étant émis naturellement par les océans, les contributions plus élevées en fin de journée traduisent 

l’arrivée tardive du panache océanique sur le site de Pasadena. 

 

 

Figure 105 : Profil journalier normalisé par le CO du facteur PMF F3 
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profil journalier normalisé de F4 (figure 107) témoigne de contributions élevées la nuit, mais 

également l’après-midi, entre 14h et 21h. Cette augmentation en après-midi laisse alors penser à un 

facteur relatif aux espèces secondaires, les espèces majoritaires composant ce facteur étant oxygénées. 

D’ailleurs, une anti-corrélation se dessine entre le facteur F4 et le CO (figure 108), tandis que F4 

semble corréler avec l’ozone (figure 108). Compte tenu de sa composition et de ses corrélations avec 

l’ozone et le CO, le facteur F4 est associé aux COV secondaires et aux espèces au temps de vie long. 
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Figure 108 : Corrélations entre le facteur F4 et CO (a) et l'ozone (b) 

 

Les maxima de contribution étant observés la nuit et le jour, la rose de pollution du facteur F4, qui est 

associée aux espèces secondaires, est caractérisée par une dispersion importante des contributions 

entre les différents secteurs (figure 107). Cependant, une légère prépondérance des contributions 

associées aux vents de sud-ouest peut-être observée, les vents de sud-ouest étant les plus fréquents 

(figure 95). 
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trafic automobile (Borbon et al., 2002; Roukos et al., 2009; Cai et al., 2010; Ling et al., 2011). Les 

contributions conjuguées du toluène et des m,p-xylènes à chacun des facteurs F5, F6 et F8 sont 

comprises entre 4,9% et 8,3%,. Les corrélations entre ces facteurs et CO, traceur anthropique des 

sources de combustion, confirment l’hypothèse de facteurs F5, F6 et F8 associés aux processus de 

combustion et d’un facteur F7 indépendant de cette source (figure 110). En effet, des quatre facteurs, 

F7 est celui qui présente la corrélation la plus faible avec CO (r2
F7=0,06). Pour les autres facteurs, si 

leurs corrélations avec CO sont meilleures (r2
F5=0,22 ; r2

F6=0,18 et r2
F8=0,16), elles restent peu 

élevées. Ces corrélations mettent en évidence une dispersion des données selon deux nuages en 

fonction de l’heure de prélèvement ; le lien entre la contribution des facteurs et le CO évolue donc au 

cours de la journée. Ainsi, le lien entre la contribution de F5 et le CO est plus élevé la journée que la 

nuit, l’opposé est observé pour les facteurs F6 et F8. 

 

 

Figure 109 : Profils de source des facteurs PMF F5, F6, F7 et F8 
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Figure 110 : Corrélation entre les facteurs F5 (a), F6 (b), F7 (c) et F8 (d) et CO en fonction de l'heure de 

prélèvement 

 

L’évolution journalière contrastée des rapports peut également être observée au travers des profils 

journaliers normalisés par CO des différents facteurs. Présentés à la figure 111, les profils des facteurs 
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source automobile locale, puisque les augmentations associées aux heures de pointe ne sont pas 

décalées dans le temps. L’hypothèse de la présence ou de l’absence d’une signature de source liée au 

trafic automobile peut être testée par la comparaison de rapports d’espèces au sein des différents 

facteurs à des rapports de COV associés aux émissions par le trafic automobile. Le tableau 27 résume 
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et F8, ainsi que ceux calculés par Leuchner and Rappenglück (2010) pour le facteur échappement 
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Unis (Jobson et al., 2004, et références incluses). Les rapports sont calculés pour des paires d’espèces 

aux réactivités identiques, afin de s’affranchir de tout effet de la chimie sur la valeur du rapport 

(Jobson et al., 2004). Les valeurs des différents rapports d’espèces calculées pour le facteur F6 sont 

très proches des rapports mesurés à l’échappement automobile, la différence la plus importante 
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observée entre les références et les données étant de 20% pour le rapport éthylbenzène/toluène. F6 

peut donc bien être associé à une source de type trafic automobile locale. 

En revanche, les rapports d’espèces associés à F7 ne présentent aucune cohérence avec les données de 

la littérature, confirmant qu’il s’agit bien là de sources autres que la combustion. Ceux associés à F5 et 

F8 présentent des écarts importants aux références : le rapport propène/éthène de F5 est 3 fois plus 

faible que celui calculé par Jobson et al. (2004), tandis que F8 est caractérisé par un rapport 

i‐pentane/n‐-pentane 3 fois plus élevée que celui déterminé lors de mesures en tunnel (3,25, Jobson et 

al., 2004). Si ces deux sources restent associées aux processus de combustion, elles peuvent 

difficilement être associées uniquement au trafic automobile.  

 

 

Figure 111 : Profil journalier des facteurs PMF F5, F6, F7 et F8 normalisés par (CO-105) ppb. 
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Tableau 27 : Rapport d'espèces anthropiques (µg.m-3/ µg.m-3) 

 
Ã���è��
���	è�� 

�− 
��è��
�, − 
��è��� éÃ������	è��Ã���è��  

Â − ��Ã���
� − ��Ã��� 

��è��éÃ�è��  

      

F5 3,34 0,45 0,17 2,11 0,14 

F6 2,73 0,37 0,24 2,95 0,44 

F7 0 0,08 0 1,55 0,78 

F8 3,12 0,40 0,20 9,93 0,27 

Échappement automobile :      

Leuchner and Rappenglück 
(2010) 

2,60 0,35 0,14 2,90 nd 

Jobson et al. (2004) 2,36 0,38 0,18 3,25 0,46 

 1,88 0,38 0,20 2,97 0,45 
nd: non déterminé 

 

Comme F6, les facteurs F7 et F8 présentent des profils journaliers normalisés caractérisés par des 

contributions plus élevées la nuit que le jour, mais dont la baisse diurne est nettement plus marquée 

(figure 111). Le facteur F8 étant composé d’espèces à la réactivité variée (figure 109, annexe 14), la 

diminution de ses contributions (normalisées) l’après-midi peut être due à la photochimie. Pour ce qui 

est de F7, sa composition faisant état d’espèces peu réactives (figure 109, annexe 14). La photochimie 

a un impact limité sur ce facteur et ne peut donc expliquer en totalité ce profil journalier. Puisque ni la 

chimie ni les effets de dilution n’expliquent le profil journalier de F7, de telles variations indiquent 

que les émissions de COV par évaporation sont plus intenses la nuit que le jour. 

Seul le facteur F5 présente un profil journalier normalisé par CO caractérisé par une augmentation de 

ses contributions en milieu de journée. Illustrées à la figure 112, les roses de pollution des quatre 

facteurs sont représentées en fonction de l’âge photochimique, qui a été calculé en appliquant 

l’équation (60) (chapitre V) à partir des données du 1,2,4-triméthylbenzène et du benzène (Borbon et 

al., 2013). La rose de pollution du facteur F5 est la seule à présenter les contributions les plus 

importantes aux masses d’air provenant du sud-ouest (180°-255°) et dont l’âge photochimique est le 

plus élevé. F5, qui est principalement composé d’espèces peu réactives (figure 109, annexe 14), est 

donc associé aux sources de COV(O) lointaines. F5 est donc bien représentatif des émissions urbaines 

lointaines, vraisemblablement situées à Los Angeles, où principalement les COG les moins réactifs 

sont transportés jusqu’au site périurbain de Pasadena par les effets de brise de mer diurne, F5 

contribuant à expliquer des espèces à la réactivité diverse (figure 109, annexe 14). À l’instar de F5, F7 

est également constitué d’espèces peu réactives (figure 109, annexe 14). Mais la rose de pollution du 

facteur des sources d’évaporation n’indique aucune corrélation avec un secteur de vent précis, les 
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contributions les plus élevées étant indifféremment observées entre les secteurs.On en déduit alors que 

les émissions par évaporations sont locales. 

 

 

Figure 112 : Rose de pollution des facteurs F5, F-, F7 et F8 représentées en fonction de l’âge photochimique 

 

La rose de pollution du facteur F6 de la source trafic automobile local ne présente pas de secteur de 

vent privilégié. En revanche, elle met en évidence une anti-corrélation entre les contributions du 

facteur et l’âge photochimique, les premières diminuant lorsque le second augmente, confirmant que 

ce facteur est des plus sensibles à la photochimie. 

De la même façon, la rose de pollution du facteur F8 n’indique pas de réel secteur de vent privilégié. 

D’ailleurs, elle ne présente pas non plus de corrélation avec l’âge photochimique des masses d’air. Si 

la nature des facteurs F5, F6 et F7 a pu être définie, celle du facteur F8 apparaît plus difficile à préciser 

à partir des éléments étudiés jusqu’alors. Alors que F8 étaient associées à des sources de combustion 

suite à l’étude de son profil de source (figure 109), les rapports de contributions d’espèces, à 

l’exception de celui des pentanes, semblent indiquer une combustion liée au trafic automobile (tableau 

27). Le rapport des contributions des pentanes est grandement différent de ceux relevés dans la 

littérature, en raison de la faible contribution du n-pentane qui tend vers 0, affectant alors la 
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significativité de ce rapport. Dès lors, F8 est vraisemblablement représentatif des processus de 

combustion liés au trafic automobile. 

 

3.3. Résumé des sources des COG en périphérie de Los Angeles 

Les caractéristiques des 8 facteurs de source PMF du carbone organique gazeux mesuré à 

Pasadena, en périphérie de Los Angeles, sont récapitulées au tableau 28. Des contributions de sources 

locales et transportées depuis Los Angeles/lointaines ont été mises en évidence comme pouvaient le 

suggérer les profils diurnes de concentrations. Ce sont ainsi trois sources naturelles et quatre autres 

anthropiques primaires qui ont été identifiées comme contribuant à la présence des COV en périphérie 

de Los Angeles. Un facteur associant espèces secondaires et composés au temps de vie atmosphérique 

a par ailleurs été déterminé. 

 

Tableau 28 : Caractérisation des facteurs de source PMF des COV(O) mesurés à Pasadena 

Facteur Source de COV(O) Caractéristiques 

F1 Isoprène Source biogénique locale ; faible 
contribution de la source 
anthropique d’isoprène 

F2 Terpènes Source biogénique locale dont forêt 
nationale d’Angeles 

F3 DMS Transporté depuis l’océan 

F4 COV secondaires et composés 
peu réactifs  

 

F5 Émissions urbaines Transporté : COV(O) émis à Los 
Angeles et transporté dans le 
panache la journée jusqu’à Pasadena 

F6 Trafic automobile local Source locale 

F7 Évaporation de carburant Source locale 

F8 Trafic automobile  

 

La figure 113 présente la contribution moyenne relative de chacun des huit facteurs au carbone 

organique gazeux total. La prépondérance des facteurs anthropiques primaires est nette, les quatre 

facteurs F5, F6, F7 et F8 représentant 69,6% des émissions des COV(O) totaux. Cette importance 

traduit celle de la source automobile, puisque chacun de ces quatre facteurs y est associé. Ce résultat 

est en très bon accord avec les précédentes études des sources des COV qui ont été menées dans la 

périphérie de cette même agglomération de Los Angeles, à Azusa, ville située au nord-est de la 
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mégapole et à l’est de Pasadena. Ainsi, Brown et al. (2007) ont attribué aux sources mobiles 80% des 

émissions des COV mesurés durant trois étés (2001 à 2003). Brown et al. (2007) avaient eux-mêmes 

déjà observé une telle cohérence avec des études précédentes, datant même de 1981. Les sources de 

COV(O) semblent donc ne pas avoir changé en près de 30 ans, ce qui a également été observé par 

Borbon et al. (2013) qui placent le trafic automobile en tête des émissions de COV(O) dans la 

mégapole et son agglomération. 

 
Figure 113 : Contribution relative moyenne (% de masse) des facteurs de source PMF au carbone organique 

gazeux total mesuré à Pasadena 

 

Le facteur secondaire ici identifié présente la contribution la plus importante après les quatre facteurs 

anthropiques, puisqu’il représente 16,8% des COG totaux. La contribution relative des facteurs 

biogéniques s’élève à 11,4%, celle de la seule source d’isoprène, également identifiée par Brown et al. 

(2007), étant de 7,1%. Le facteur associé aux émissions de DMS (F3) est enfin celui qui contribue le 

moins aux COG totaux. 

Ces différences de contribution sont également visibles à partir des séries temporelles des 

facteurs, qui sont illustrées à la figure 114. Les facteurs terpènes (F2) et DMS (F3) sont ainsi 

remarquables par leurs faibles contributions mais aussi par des augmentations ponctuellement 

importantes de celles-ci. Les contributions du facteur terpènes  peuvent passer de près de 1 µg.m-3 à 

près de 70  µg.m-3 en l’espace d’une journée. Si F1, le facteur associé aux émissions de composés 

biogéniques d’isoprène, présente des contributions plus élevées que les facteurs terpènes (F2) et DMS 

(F3), ses contributions varient de façon moins importante, bien que les périodes allant du 30 mai au 
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10 juin et du 13 juin au 16 juin soient caractérisées par des contributions plus élevées que sur le reste 

de la campagne. Des variations des contributions sont également observées pour les 5 autres facteurs, 

mais elles sont moins évidentes que celles précédemment discutées. Par ailleurs, aucune variation des 

contributions n’est à noter entre les jours de la semaine et les weekends, ces derniers étant identifiés 

par un fond gris à la figure 114. Des variations des concentrations en NOx et en O3 selon le jour de la 

semaine ont cependant été observées, les NOx diminuant et l’O3 augmentant durant le weekend 

(Pollack et al., 2012). 

 

 

Figure 114 : Série temporelle des 8 facteurs PMF de la solution optimale pour les COV(O) mesurés à Pasadena ; 

les périodes caractérisées par un fond gris identifient les weekends du reste de la semaine 
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Pour la plupart des facteurs, les profils journaliers précédemment présentés sont nettement 

visibles à la simple étude de leur série temporelle, et ce même pour les facteurs aux contributions peu 

élevées. C’est ainsi que les profils journaliers des facteurs représentatifs des émissions d’isoprène 

(F1), de composés secondaires et de COG au temps de vie atmosphérique long (F4) et des émissions 

urbaines (F5) sont caractérisés par des contributions plus élevées la journée que la nuit, au contraire 

des cinq autres facteurs. Au-delà de l’intensité des émissions, c’est celle des processus de chimie et/ou 

de transport, qui connaissent des variations journalières importantes, qui peuvent aboutir à de tels 

profils journaliers contrastés. L’influence de ces processus peut être observée sur l’intensité des 

sources. Buzcu et Frazer (2006) ont pu observer différentes contributions de source en appliquant le 

PMF à l’ensemble des données de COV et aux seules données nocturnes, sans que la typologie des 

sources soit modifiée. Les contributions variables selon le moment de la journée ont alors été imputées 

aux effets de la chimie. Dans le cas de CalNex, alors que la chimie influence sans aucun doute les 

concentrations de carbone organique gazeux et compte tenu des variations de la direction du vent 

arrivant à Pasadena, des analyses PMF des données de COV discriminées selon la direction des vents 

ou l’heure de prélèvement, les deux étant liées, permettraient une meilleure quantification de la 

contribution des sources locales et peut-être même l’identification de nouvelles sources. 

 

4. Approche a priori : calcul d’un potentiel de formation d’AOS à partir des facteurs 

PMF 

Les sources de COV(O) à présent identifiées, il est intéressant d’évaluer dans quelle mesure 

celles-ci peuvent contribuer à la formation d’AOS. Pour cela, la méthode prédictive de formation 

d’AOS, détaillée au chapitre V (paragraphe 2) est ici appliquée : à partir des rendements de formation 

d’AOS des COV(O), Y, le rendement de formation d’AOS caractéristique d’un facteur est alors 

calculé au moyen de l’équation (68) (chapitre V), avant de déterminer la contribution relative de 

chaque facteur à la formation d’AOS à partir de l’équation (69) (chapitre V). Cette même démarche est 

également suivie en utilisant le potentiel de formation d’AOS caractéristique des zones urbaine et 

périurbaine, SOAP (Derwent et al., 2010), pour pouvoir réellement identifier les facteurs les plus 

influents dans la formation d’AOS. Les annexes 19 et 20 présentent le rendement de formation d’AOS 

par espèce ainsi que le rendement de formation d’AOS de chaque facteur, à partir des Y et des SOAP 

respectivement. 

La figure 115 présente les contributions relatives moyennes de chacun des facteurs. Un bon accord 

entre les contributions calculées à partir de Y et celles obtenues à partir du SOAP peut être observé, les 

contributions obtenues étant du même ordre de grandeur. Les contributions relatives moyennes à la 

formation d’AOS calculées pour le facteur de source des terpènes (F2) sont plus élevées lorsqu’elles 
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sont déterminées à partir des rendements Y qu’à partir des SOAP. Ce dernier indice considère 

effectivement que les espèces biogéniques contribuent de façon négligeable à la formation d’AOS en 

zone urbaine (Derwent et al., 2010), alors que les espèces terpéniques sont de forts précurseurs d’AOS 

(Lee et al., 2006a; Ng et al., 2007a). Inversement, la contribution moyenne du facteur évaporation (F7) 

est plus importante quand elle est déterminée à partir des SOAP, les alcanes légers le composant étant 

caractérisés par des rendements de formation d’AOS Y nuls (Seinfeld and Pandis, 1998) et des 

potentiel de formation d’AOS SOAP différents de zéro (Derwent et al., 2010). 

 

 
Figure 115 : Contributions relatives moyennes à la formation d'AOS, déterminés à partir des Y ou des SOAP, 

des huit facteurs de source du carbone organique gazeux identifiés à Pasadena pour la campagne CalNex. Les 

barres d’erreur correspondent à l’écart-type sur la moyenne. Près de la nomenclature des facteurs : la 

contribution relative des facteurs au carbone organique gazeux ; près du coin droit en haut de chaque 

histogramme : la contribution relative des facteurs à la formation d’AOS. 

 

Trois facteurs de source se distinguent par leur forte contribution à la formation d’AOS. Il s’agit de 

trois des quatre facteurs anthropiques, à savoir les facteurs F5 (émissions urbaines), F6 (échappement 

automobile local) et F8 (trafic automobile). Les contributions fortes de ces facteurs sont tout à fait 

cohérentes avec les espèces renseignées, puisque, au regard du jeu de données du carbone organique 

mesuré à Pasadena lors de CalNex, les COV aromatiques sont les espèces les plus abondantes mais 

aussi des précurseurs d’AOS des plus efficaces (Odum et al., 1996; Seinfeld and Pandis, 1998; Ng et 

al., 2007b). Par ailleurs, la volatilité des espèces ne varie que dans le cadre de la définition des espèces 

volatiles, leur concentration de saturation C* étant supérieure à 106 µg.m-3 (De Gouw et al., 2011). 
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Cette homogénéité des volatilités entre les espèces font alors des sources de COV(O) les plus intenses 

les sources précurseurs d’AOS les plus importantes : F5 (émissions urbaines), F6 (échappement 

automobile local) et F8 (combustion) expliquent à elles trois près des trois quarts de la quantité totale 

d’AOS à former, soit 73% ou 75% en considérant respectivement les rendements de formation Y  et 

les SOAP. 

 

5. Les sources des COG à Paris et Los Angeles en été 

Les analyses PMF menées sur les COG mesurés lors des campagnes MEGAPOLI été et 

CalNex ont permis d’identifier respectivement 5 et 8 facteurs associés à des signatures de source. 

Comparer les facteurs d’une campagne à l’autre, obtenus en des sites périurbains de deux mégapoles 

différentes, n’est pas chose aisée notamment parce que les bases de données sont différentes. Vingt-

quatre espèces ont été communément mesurées à chacune des campagnes. Les espèces constituant la 

base de données de CalNex sont plus "conventionnelles" que celles renseignées au SIRTA : non 

seulement 70% des COG mesurés sont des hydrocarbures, mais en plus les sources des différents COG 

sont dans l’ensemble bien connues. En effet, de nombreuses espèces traceurs de source ont été 

mesurées lors de la campagne CalNex, tels que l’éthène, le propène et l’acétylène. Pour ce qui est de la 

base de données constituée lors de la campagne MEGAPOLI été, les COG sont plus hétérogènes, 

puisque 52% des espèces mesurées sont des hydrocarbures, le reste étant des COVO. Par ailleurs, la 

base de données MEGAPOLI été est constituée d’espèces qui n’ont alors jamais été intégrés à des 

analyses PMF, à savoir les alcanes à la volatilité intermédiaire et les n-aldéhydes composés de plus de 

6 atomes de carbone. Dès lors, des facteurs différents ont été identifiés pour chacune des campagnes. 

Même lorsque des facteurs communs aux deux bases de données sont identifiés, leurs profils de source 

sont bien différents en raison de la diversité des espèces renseignées. De plus, parmi les COG mesurés 

au SIRTA, peu de traceurs de source ont été mesurés, les hydrocarbures légers C2-C3, traceurs de 

source anthropiques, faisant particulièrement défaut. La caractérisation des facteurs PMF des COG 

mesurés à Pasadena est alors plus fine que celle des facteurs PMF de la base de données MEGAPOLI 

été ; les émissions par évaporation et par combustion liées au trafic automobile n’ont pas pu être 

distinguées et sont regroupées sous un seul facteur (F1-E). 

Au-delà de la composition des jeux de données des COG, les caractéristiques du site de mesure ont 

une influence importante sur la définition des facteurs, et donc leur identification. En effet, si les sites 

de Pasadena et du SIRTA sont tous deux des sites périurbains d’une mégapole, ils ont été influencés 

différemment par ces grands centres urbains. Lors de la campagne CalNex, le site de mesure recevait 

les masses d’air en provenance de Los Angeles selon des variations quotidiennes régulières. Le régime 

de vent était bien établi au contraire de celui caractérisant la campagne MEGAPOLI été. En effet, le 
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site du SIRTA était soumis épisodiquement à l’influence de différents types de masses d’air qui 

s’étendait jusqu’à l’échelle régionale. Entre le 3 juillet et le 31 juillet 2009, aucune masse d’air en 

provenance de Paris n’est arrivée au SIRTA. Les concentrations des polluants ont alors été fortement 

impactées par ces mouvements de masse d’air, notamment, et sont donc apparues bien inférieures à 

celles relevées à Pasadena lors de la campagne CalNex. Les concentrations plus faibles ont alors 

entraîné des incertitudes plus importantes sur les données, et donc une définition des facteurs PMF 

plus difficile. 

Finalement, si la comparaison des résultats des analyses PMF des jeux de données des COG établis 

pour les campagnes MEGAPOLI été et CalNex ne permet pas de statuer sur l’importance des sources 

d’émission d’une mégapole à l’autre, elle permet de déterminer les causes et les conséquences que 

peut avoir toute une stratégie de mesure, que ce soit au niveau du choix des espèces mesurées que 

celui du site de mesure. Finalement, la base de données idéale pour une caractérisation optimale des 

COG en un site périurbain peut être imaginée sur la base de cette comparaison. Celle-ci serait une 

combinaison des deux bases de données, le point fort celle constituée lors de la campagne CalNex 

étant les alcanes C2-C3 traceurs de sources anthropiques, celui de la base de données MEGAPOLI été 

étant les espèces peu renseignées dont les COV-I. Enfin, idéalement, les mesures de l’ensemble des 

COG seraient caractérisées par des résolutions temporelles fines, afin non seulement d’avoir un 

nombre important de données pour les analyses PMF mais aussi de pouvoir profiter des dynamiques 

d’évolution temporelles des espèces. 

 

6. Conclusions 

Au cours de la campagne de mesure menée dans le cadre du projet américain CalNex, 51 

COV(O) ont été mesurés par GC-MS à Pasadena, site périurbain de la mégapole de Los Angeles. Le 

site est fortement soumis à un régime de vent journalier régulier, caractérisé par des effets de brise de 

mer le jour et de brise de terre la nuit, mais également par une chimie photo-oxydante. Finalement, tel 

que lors des campagnes MEGAPOLI, l’influence du transport des masses d’air et de la chimie peut 

être observée sur les COV(O) mesurés, grâce notamment aux profils journaliers de ces derniers. 

Des analyses PMF ont été appliquées à 50 des 51 COV(O) mesurés. Huit facteurs qui ont pu 

être associés à des typologies de source : 3 sources naturelles (DMS : 2,1%, terpènes : 4,3% et 

isoprènes : 7,1%), une source regroupant des COV secondaires et d’autres à longue durée de vie 

(16,8%) et enfin 4 sources anthropiques primaires (émissions urbaines : 27,8%, trafic automobile 

local : 13,9%, évaporation locale : 10,6% et trafic automobile : 17,3%). Les sources anthropiques 
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dominent donc les émissions des COV(O), puisqu’elles représentent 69,6% de leurs émissions à 

Pasadena. 

À partir des facteurs de sources identifiés par les analyses PMF, la quantité d’AOS pouvant 

être formée par les différentes typologies de source du COV(O) ont été déterminées, à partir des 

rendements de formation d’AOS et de l’indice SOAP. Les résultats de cette estimation indiquent que 

les quantités d’AOS les plus importantes seront potentiellement formées par les sources qui émettent 

le plus d’espèce gazeuses, soit les sources combustion transporté, le trafic automobile et la source 

combustion avec  respectivement 33% (30%), 24% (24%) et 18% (18%) d’AOS formé estimé à partir  

du SOAP (Y). Seul un quart de la formation de l’AOS serait alors lié aux cinq autres facteurs sources 

de COG. 

La comparaison des facteurs PMF associés aux campagnes MEGAPOLI été et CalNex 

identifie deux signatures de source communes aux deux campagnes, à savoir celle du trafic automobile 

et celle des émissions des terpènes. Cependant, mêmes communs, la comparaison des facteurs ne peut 

être pertinente du fait des espèces différentes mesurées en chacun des deux sites périurbains. Seule 

l’analyse des bases de données constituées des seules espèces communes aux deux campagnes 

légitimerait une telle comparaison Et malgré cela, les facteurs obtenus garderont certainement 

l’empreinte propre à chacun des sites de mesure, comme celle des régimes de vent qui diffèrent 

grandement d’un site à l’autre. 



Chapitre VI : Les Composés Organiques Gazeux en périphérie d’une mégapole américaine, 
Los Angeles : sources et impacts sur la formation d’AOS 
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Produit secondaire issu de l’oxydation de composés organiques gazeux (COG), l’aérosol 

organique secondaire (AOS) est l’objet de nombreuses études en raison de ses impacts à la fois sur la 

qualité de l’air et le bilan radiatif terrestre. Malgré l’impact avéré de l’AOS sur le système 

atmosphérique, les quantités d’AOS formées sont fortement sous-estimées par les modèles aux 

différentes échelles spatiales : en zones urbaine et périurbaine, rurale ou remote. Les causes sont d’une 

part les incertitudes liées aux émissions primaires et à la nature de ses précurseurs organiques gazeux, 

et d’autre part la méconnaissance de ses processus de formation. Or, ces connaissances sont 

essentielles notamment pour une estimation juste des quantités d’AOS formées et, de fait, de leurs 

impacts. Mon travail de thèse s’inscrit donc dans une meilleure compréhension de la formation de 

l’AOS à l’échelle urbaine à partir des observations in-situ de composés organiques gazeux et 

particulaire. Les objectifs ont été : 

o d’identifier et de quantifier l’importance relative des sources urbaines de composés organiques 

gazeux, précurseurs de l’AOS 

o d’estimer l’impact potentiel des composés organiques gazeux sur la formation de l’AOS à 

l’échelle urbaine 

Les observations des composés organiques ont été celles principalement collectées en deux sites 

périurbains des mégapoles de Paris et Los Angeles dans le cadre des campagnes intensives des 

programmes MEGAPOLI et CALNEX, respectivement. Pour répondre aux objectifs de la thèse, les 

données utilisées rassemblent les concentrations des indicateurs de la qualité de l’air (CO, ozone, 

NOx), les paramètres météorologiques et les concentrations de composés organiques gazeux et 

particulaire. Dans le cadre du projet MEGAPOLI, j’ai pris en charge sur le terrain, à l’observatoire 

périurbain du SIRTA, puis au laboratoire, la mise en œuvre des dispositifs analytiques de prélèvement 

et d’analyse des COG. Dans le cadre du projet CALNEX, j’ai établi une collaboration avec les équipes 

de la NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration) qui m’a permis d’accéder aux 

données de la campagne grâce à l’obtention d’une bourse d’échange franco‐américaine Fulbright. À 

partir de cet ensemble d’observations, j’ai mis en place différentes analyses et un modèle statistique 

sources-récepteur (PMF) pour répondre aux deux objectifs de la thèse. 
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o Bilan métrologique dans le cadre des campagnes MEGAPOLI 

Dans le cadre du projet européen MEGAPOLI, les COG ont été mesurés au cours de deux 

campagnes, la première en juillet 2009, la seconde en janvier‐février 2010, en un site urbain de fond 

(le LHVP) et un site périurbain (le SIRTA) de l’agglomération parisienne. Comme nous souhaitons 

étudier l’influence des COG sur la formation d’AOS, nous avons mené nos mesures de COG au 

SIRTA, qui est considéré comme un site récepteur ; le LHVP est quant à lui considéré comme étant un 

site source. Nous avons mesuré des espèces gazeuses diverses au SIRTA : des COG anthropiques 

caractéristiques de sources anthropiques associées aux milieux urbains, des COG terpéniques possibles 

traceurs de sources biogéniques et des COG oxygénés. Les COG mesurés étaient constitués de 4 à 16 

atomes de carbone, certains composés à la volatilité intermédiaire ont ainsi été prélevés. Les COG 

mesurés comptaient quelques précurseurs importants d’AOS. La détermination des concentrations des 

COG s’est déroulée en trois grandes étapes : 

• Les COG ont été mesurés au SIRTA soit de façon directe, par un GC‐FID on-line, soit de 

façon indirecte, grâce à un préleveur automatique ayant permis l’échantillonnage actif 

trihoraire d’espèces sur des cartouches d’adsorbant. Au total, ce sont 500 cartouches de 

Carbopack B et C et 500 autres de DNPH qui ont été échantillonnées au cours des deux 

campagnes MEGAPOLI. 

• La conservation des composés dans les cartouches de Carbopack B et C a été évaluée sur des 

durées de 3 mois, 9 mois et 12 mois de conservation au laboratoire. Sur l’ensemble des 

familles chimiques des COG mesurés, les composés aromatiques et les alcanes volatils 

présentent une stabilité de ±20% environ après 12 mois de conservation. Les aldéhydes, les 

terpènes et les alcanes à la volatilité intermédiaire présentent quant à eux des conservations 

plus médiocres de leurs concentration pouvant diminuer jusqu’à 70% après un an de 

conservation. 

• La qualité des mesurées réalisées a été évaluée au travers de l’incertitude sur la concentration, 

qui a été estimée pour les différents COG prélevés par adsorption sur cartouche, ces données 

étant indispensables lors de l’application du modèle sources-récepteur. Une méthode 

d’estimation de l’incertitude de mesure intégrant les différentes étapes de prélèvement de 

d’analyse a été mise en œuvre pour chacun des types d’adsorbant. Il a ainsi été possible de 

hiérarchiser les différentes sources d’incertitudes. Ainsi, la linéarité sur les courbes 

d’étalonnage ou la sélectivité des pics est la source d’incertitude la plus importante pour les 

mesures sur cartouches de DNPH ; pour les mesures sur Carbopack B et C, la linéarité et la 

reproductibilité des analyses présentent les incertitudes les plus élevées. Finalement, 

l’incertitude relative sur la concentration des composés prélevés est comprise entre 2,0% et 
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12,0% pour les COG adsorbés sur DNPH, et 4,0% et 32,6% pour les COG prélevés sur 

cartouche de Carbopack B et C. 

 

o Bilan des déterminants des COG en zone urbaine 

Les teneurs en COG aux sites périurbains des mégapoles de Paris et de Los Angeles 

dépendaient de trois déterminants : le transport et la météorologie, les émissions et la chimie des 

espèces. Constituant principalement le déterminant transport et météorologie, les masses d’air arrivant 

au SIRTA ont pu être classées selon trois grands types : des masses d’air d’origine océanique, 

"océaniques propres" et "océaniques polluées", et enfin des masses d’air "continentales". Les vents 

océaniques ont largement prédominé lors des campagnes MEGAPOLI, le SIRTA se trouvant rarement 

sous l’influence directe de l’agglomération parisienne. Au cours de la campagne CalNex, des masses 

d’air suivant un rythme régulier selon les effets de brise de terre et de mer arrivaient au site de mesure 

périurbain. Le site s’est ainsi trouvé sous l’influence directe de la mégapole de Los Angeles, et ce de 

façon quotidienne. En termes de teneurs en COG, elles étaient bien plus élevées au site périurbain de 

Los Angeles qu’au SIRTA : les concentrations en toluène étaient trois fois plus importantes lors de 

CalNex que lors de MEGAPOLI été. Pour le site parisien, les teneurs en COG sont d’ailleurs plus 

proches de celles mesurées en des sites ruraux qu’en des sites urbain ou périurbain. Les alcanes à la 

volatilité intermédiaire C12-C16 ont présenté des teneurs faibles au SIRTA, plus particulièrement durant 

la campagne MEGAPOLI hiver. Sensibles aux changements de température en raison de leur partition 

plus facile entre les phases gazeuse et particulaire, les concentrations hivernales moyennes des COV-I 

pouvaient être 13 fois moins élevées l’hiver que l’été. Comparées aux concentrations en toluène, les 

concentrations en COV-I étaient en moyenne jusqu’à 160 fois moins élevées lors de MEGAPOLI 

hiver, avec des teneurs proches des limites de détection. 

 

o Bilan des sources d’émissions des COG en zone urbaine 

Les émissions des COG mesurés au SIRTA lors de chaque campagne MEGAPOLI ainsi qu’au 

cours de la campagne CalNex ont été étudiées au moyen d’une analyse multi-variée menée avec le 

modèle PMF. Sept et cinq signatures de source ont été identifiées pour les COG mesurés 

respectivement lors des campagnes MEGAPOLI hiver et été. La solution oprimale des données des 

COG mesurés lors de CalNex est composée de huit facteurs. Les facteurs PMF des COG mesurés lors 

des campagnes MEGAPOLI étaient dominés par les profils "sources lointaines" et "COVO", ce 

dernier facteur étant un mélange avec des sources d’évaporation pour le facteur estival. Ces deux 

facteurs représentaient respectivement 49% et 24% des COG mesurés lors de MEGAPOLI été, et 33% 
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et 24% des COG hivernaux. Pour ce qui est des COG mesurés lors de la campagne CalNex, ceux-ci 

étaient fortement associés aux facteurs anthropiques réprésentatifs, notamment, des activités liées au 

trafic automobile ; ces facteurs contribuaient à 70% aux émissions des COG mesurés. Les résultats des 

analyses PMF pour les COG de Los Angeles pour les COG mesurés lors de MEGAPOLI été au 

SIRTA sont donc peu comparables en raison des différents régimes de vent influençant chacun des 

sites de mesure : le site périurbain du SIRTA a peu souvent été sous l’influence des masses d’air de 

Paris, au contraire du site périurbain de Los Angeles qui recevait quotidiennement les masses d’air 

chargées en COG primaires émis par la mégapole. Les facteurs associés au trafic automobile identifiés 

pour les COG mesurés au SIRTA contribuaient finalement très peu aux COG totaux par rapport aux 

facteurs caractérisant les COG mesurés lors de CalNex. En revanche, l’hiver, les COG ont pu être 

fortement associés au facteur des sources anthropiques "chauffage domestique". La contribution de ce 

facteur hivernal s’élève à 20% des COG totaux. Ce facteur illustre les variations saisonnières 

auxquelles sont soumises les sources de COG au SIRTA, ce facteur ayant été identifié uniquement 

pour les COG en hiver. 

 

o Bilan de l’impact des COG sur la formation de l’AOS urbain 

Par l’application de deux approches d’estimation, nous avons réussi à expliquer 44,8% de la 

quantité d’AOS mesurée au SIRTA durant la campagne MEGAPOLI été. De la même façon que les 

études passées, on sous-estime donc de façon importante la quantité d’AOS.Cependant, cotrairement 

aux études antérieures, l’estimation a été améliorée par la prise en compte de COV-I en plus des 

composés aromatiques. Les COV-I sont donc apparus comme des précurseurs d’AOS potentiellement 

plus importants que les espèces aromatiques en zone urbaine, ou que les composés biogéniques, même 

si la prise en compte de ces dernièrs composés, notamment les terpènes, a été limitée dans nos 

approches. L’étude comparative des séries temporelles de l’AOS mesuré au SIRTA et de l’AOS 

estimé a cependant permis d’associer les sous-estimations aux espèces biogéniques et plus précisément 

au transport longue distance de l’AOS d’origine biogénique depuis le sud-ouest de la France. 

Un potentiel de formation d’AOS a également été déterminé pour tous les facteurs PMF des analyses 

des COG mesurés durant les camapgnes MEGAPOLI été et CalNex. Les facteurs liés aux émissions 

primaires anthropiques, à savoir le facteur "trafic automobile" pour MEGAPOLI été, et les facteurs 

"les émissions urbaines", "le trafic automobile local" et "la combustion" pour CalNex, dominent la 

formation d’AOS. Pour MEGAPOLI été, le facteur "COVO et évaporation" présente également un 

potentiel de formation d’AOS important. Finalement, le trafic automobile est une source d’AOS 

importante même si elle ne domine pas les émissions de COG. 
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À ce jour, aucune étude n’a porté sur les COV-I et leur impact sur l’AOS à partir 

d’observations sur le terrain. Les études menées dans le cadre de cette thèse ont permis de mettre en 

évidence le rôle important des COV-I et de confirmer leur importance en tant que précurseur d’AOS. 

Les conclusions de ce travail de thèse encouragent fortement la mesure systématique de COV‐I. Ces 

composés restent très peu mesurés, notamment en phase gazeuse, notamment parce qu’il est difficile 

de mesurer des composés pouvant facilement se partager entre la phase gazeuse et la phase 

particulaire. Il faudrait alors développer des méthodes de prélèvement pour la mesure de ces 

composés. Idéalement, il s’agirait de mesures directes de COV-I afin d’éviter de conserver des 

échantillons et finalement avoir des résultats tributaires de la durée des analyses.La mesure directe 

idéale étant difficile à envisager, l’analyse des échantillons dans un délais de l’ordre de un à deux mois 

serait cependant particulièrement importante. Afin de renseigner le plus finement les composés, la 

résolution temporelle des mesures serait inférieure à 3 heures, et devrait alors présenter des limites de 

détection basses pour pouvoir mesurer les COV-I qui sont peu concentrés. 

Si l’importance des COV-I primaires sur la formation d’AOS a été démontrée au cours de ce travail, 

seulement la moitié de la quantité d’AOS est expliquée. Par ailleurs, nous n’avons pu déterminer le 

rôle des espèces terpéniques sur la formation d’AOS mesuré au SIRTA. Il faudrait alors développer 

une approche permettant de comparer la contribution effective des composés anthropiques primaires et 

des terpéniques. Finalement, de nouvelles mesures de l’ensemble de ces COG, complétés par des 

traceurs de sources, parmi lesquels l’acétylène, l’éthène et le propène, doivent être à nouveau menées 

en des sites périurbains, d’une part pour étudier d’avantage la formation d’AOS en lien avec les COG, 

mais également pour mieux identifier les sources d’émission des différents COG. La mesure de COG 

traceurs de source permettrait certainement d’identifier de façon plus précise les signatures de sources 

associées aux alcanes COV-I, mais également celles associées aux COVO. 
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Annexe 1 Analyses PMF et rotation des matrices : principe du paramètre Fpeak 

La solution de l’équation matricielle (5) n’est pas unique, car chacune des matrices F et G 

peuvent être soumises à des rotations. En effet, une rotation permet de transformer la paire de matrices *(, �+ en la paire	T(�, ��U telle que : 

(� = (	 ∙ �X� et �� = �X� ∙ � 

avec T matrice p×p et TT‐1= I, la matrice d’identité. Le produit de ces matrices ainsi modifiées est tel 

que : (� ∙ �� = ( ∙ � ∙ �−1 ∙ � = ( ∙ � 

Dès lors, il apparaît que Q(E) puisse correspondre aussi bien à *(, �+ qu’à *(�, ��+ faisant de ces deux 

paires de matrices des solutions à l’équation (5). 

 

Lors des analyses PMF, l’ambigüité rotationnelle des matrices peut être contrôlée à l’aide du 

paramètre Fpeak. Ce dernier permet d’imposer la contrainte de non‐négativité et de réduire la liberté 

de rotation en utilisant les fonctions de régularisation P et R dans une nouvelle fonction : 

)�*�, (, �+ = )*�+ + 	R*(+ + R*�+ + �*(+ + �*�+ (70) 

 

)�*�, (, �+ =��,&�#-�#./0
#��

�
��� − 	���Û4  �!$

!��
�
��� 	− 	���Û4 "!#�

#��
$

!��
+ 		��� �!/ +	$

!��
�
��� ���"!#/ 	�

#��
$

!��  

 

(71) 

Les coefficients α, β, γ et δ diminuent alors au cours des différentes itérations. 

Ainsi, Fpeak permet le changement de la fonction Q(E) en Qæ*E,G, F+, pour que les matrices R(G) et 

R(F) soient finalement soumises à une rotation positive ou négative selon la valeur du paramètre. 
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Annexe 2 Série temporelle des différents constituants de la matière particulaire submicronique non-

réfractaire mesuré lors de la campagne MEGAPOLI été 
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Annexe 3 Série temporelle des différents constituants de la matière particulaire submicronique non-

réfractaire mesuré lors de la campagne MEGAPOLI hiver 
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Annexe 4 Préparation des solutions étalons pour l’analyse des composés piégés dans les cartouches 

de Carbopack B et C 

 

 

Solution mère

Solution fille

Solutions étalon

A B C D E

15 ml de Cyclohexane
+

100 µl
de chacun des 24 composés

10ml de Cyclohexane
+

500µl de solution mère

5ml cyclohexane
+

200µl solution 
fille

5ml cyclohexane
+

400µl solution 
fille

5ml cyclohexane
+

800µl solution 
fille

5ml cyclohexane
+

1ml solution
fille

5ml cyclohexane
+

100µl solution 
fille
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Annexe 5 Programmes de température appliqués à chacune des colonnes lors des analyses en ATD-

GC-FID 
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Annexe 6 Test de conservation sur les composés mesurés par adsorption sur cartouche de 

Carbopack B et C 
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Annexe 6 (suite) : Test de conservation sur les composés mesurés par adsorption sur cartouche de 
Carbopack B et C 
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Annexe 6 (suite et fin) : Test de conservation sur les composés mesurés par adsorption sur cartouche 
de Carbopack B et C 
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Annexe 7 Identification des solutions optimales des analyses PMF été à partir des paramètres 

statistiques 

 

• La détermination de la solution optimale des analyses PMF doit considérer les variations d’IM, 

d’IS et de r2 les plus importantes d’un facteur à l’autre. Lorsque ces différents indicateurs statistiques 

sont représentés en fonction du nombre de facteurs, il faut alors identifier la solution à k facteur pour 

laquelle la rupture de pente est la plus importante, car elle traduit une modélisation des espèces 

améliorée par rapport à la solution à (k-1) facteur. Dans le cas de la modélisation des données 

estivales, un écart important entre les solutions à 4 et 5 facteurs est observé à partir des courbes de IM 

et de r2 en fonction du nombre de facteurs. La solution à 5 facteurs a donc été choisie pour être la 

solution idéale, aucune rupture importante des pentes de ces indicateurs n’étant observée pour un 

nombre entre deux facteurs plus important. 
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• La détermination de la valeur optimale de Fpeak doit considérer les variations de Q(E) et de r, 

coefficient de corrélation des facteurs. Lorsque ces différents indicateurs statistiques sont représentés 

en fonction du nombre de facteurs, il faut alors identifier la valeur du Fpeak pour laquelle Q(E) et de r 

sont minimaux. Dans le cas de la modélisation des données estivales, Q(E) est minimal pour une 

valeur de Fpeak égale à 0. Pour cette même valeur, la corrélation entre les facteurs est la deuxième 

moins importante. Fpeak a donc été pris égal à zéro 
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Annexe 8 Identification des solutions optimales des analyses PMF hiver à partir des paramètres 

statistiques 

 

• Dans le cas de la modélisation des données hivernales, un écart important entre les solutions à 6 et 

7 facteurs est observé à partir des courbes de IS et de r2 en fonction du nombre de facteurs. La solution 

à 7 facteurs a donc été choisie pour être la solution idéale 
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• La détermination de la valeur optimale de Fpeak doit considérer les variations de Q(E) et de r, 

coefficient de corrélation des facteurs. Lorsque ces différents indicateurs statistiques sont représentés 

en fonction du nombre de facteurs, il faut alors identifier la valeur du Fpeak pour laquelle Q(E) et de r 

sont minimaux. Dans le cas de la modélisation des données hivernales, r est minimal pour une valeur 

de Fpeak égale à -1. Pour cette même valeur de Fpeak, Q(E) a la deuxième valeur la moins importante. 

Fpeak a donc été pris égal à -1 
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Annexe 9 Les boîtes à moustaches 

Les boîtes à moustache sont des représentations graphiques permettant de réunir sur un même tracé 

plusieurs caractéristiques statistiques pour un jeu de variables numériques. La boîte à moustache se 

présente sous la forme d’un rectangle représentant les valeurs comprises entre le 25ème percentile (P25) 

et le 75ème percentile de l’ensemble des données. Les moustaches, segments issus de la boîte, s’étirent 

jusqu’au premier décile (D1) et le neuvième décile (D9). Une croix représente la moyenne 

arithmétique des données et le segment qui partage la boîte symbolise la médiane. 
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Annexe 10 Constantes de vitesses des différents composés avec le radical hydroxyle (Atkinson and 

Arey, 2003) 

Composé 1012 kOH (298 K) 
  (cm3.molecule-1.s-1) 

i-butane 2.12 
n-butane 2.3 
i-pentane 3.6 
n-pentane 3.8 
Hexane 5.2 
Nonane 9.7 
Décane 11 
Undécane 12.3 
Dodécane 13.2 
Tridécane 15.1 
Tetradécane 17.9 (312 K) 
Pentadécane 20.7 (312 K) 
Hexadécane 23.2 (312 K) 
Benzène 1.22 
Toluène 5.63 
Ethylbenzène 7 
m,p-xylènes 23.1 ; 14.3 
o-xylène 13.6 
α-pinène 52.3 
β-pinène 74.3 
Camphène 53 
Limonène 164 
Isoprène 100 
Formaldéhyde 9.37 
Acetaldéhyde 15 
Acétone 0.17 
Propanal 20 
Methylvinylcétone (MVK) 20 
Buténal 36.0b 
Butan-2-one (MEK) 1.22 
Méthacroléine 29 
i,n-butanal 26 
Benzaldéhyde 12 
Glyoxal 11 
i-pentanal 33 – 37 
Pentanal + o-tolualdéhyde 28 ; 18 
m,p-tolualdehydes 17 ; 13 
Méthylglyoxal 15 
2,5-diméthylbenzaldéhyde 43.7c 
Hexanal 30 
Heptanal 30 
Octanal 28.6a 
Nonanal 30.0a 
Decanal 31.4a 

a : Hellén et al. (2004); b: Atkinson (1986); c: Tse et al. (1997) 
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Annexe 11  Rendements de formation d'AOS et rapports à l'émission des espèces gazeuses 

 

 Y 
(µg.m‐3.ppmcov

‐1) Références ER COV/CO 
(ppt/ppb) 

Références 

n-butane 0 Seinfeld and Pandis. 
(1998) 

10,1 Borbon et al. (2013) 

     
i-butane 0 Seinfeld and Pandis. 

(1998) 
4,53 Borbon et al. (2013) 

     
n-pentane 0 Seinfeld and Pandis. 

(1998) 
3,08 Borbon et al. (2013) 

     
i-pentane 0 Seinfeld and Pandis. 

(1998) 
10,8 Borbon et al. (2013) 

     
Hexane 0 Seinfeld and Pandis. 

(1998) 
1,15 Borbon et al. (2013) 

     
Benzène 1,18 Ng et al. (2007b) 1,07 Borbon et al. (2013) 
     
Toluène 1,15 Ng et al. (2007b) 12,3 Borbon et al. (2013) 
     
Ethylbenzène 1,15 Ng et al. (2007b) 

Odum et al. (1997) 
0,95 Borbon et al. (2013) 

     
m,p-Xylène 1,58 Ng et al. (2007b) 4,59 Borbon et al. (2013) 
     
o-Xylène 1,58 Ng et al. (2007b) 

Odum et al. (1997) 
1,09 Borbon et al. (2013) 

     
n-nonane 0,42 Lim and Ziemann 

(2009) 
0,26 Borbon et al. (2013) 

     
n-décane 0,85 Lim and Ziemann 

(2009) 
0,46 Borbon et al. (2013) 

     
n-undecane 1,73 Lim and Ziemann 

(2009) 
0,39 Borbon et al. (2013) 

     
n-dodecane 2,42 Lim and Ziemann 

(2009) 
0,28 Borbon et al. (2013) 

Fontaine (2000) 
     
n-tridecane 3,30 Lim and Ziemann 

(2009) 
0,29 Borbon et al. (2013) 

Fontaine (2000) 
     
n-tetradecane 4,39 Lim and Ziemann 

(2009) 
0,44 Borbon et al. (2013) 

Fontaine (2000) 
     
n-pentadecane 5,45 Lim and Ziemann 

(2009) 
0,32 Borbon et al. (2013) 

Fontaine (2000) 
     
n-hexadecane 7,25 Lim and Ziemann 

(2009) 
0,29 Borbon et al. (2013) 

Fontaine (2000) 
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Annexe 12 Y moyen de formation d’AOS 

 

   f jk×Y j(%) 
Composé Y Auto Épisodique Terpènes COVO+évap. Fond 
  (%) F1-E F2-E F3-E F4-E F5-E 
i-butane nd - - - - - 
n-butane nd - - - - - 
i-pentane nd - - - - - 
n-pentane nd - - - - - 
Hexane nd - - - - - 
Nonane 8,08 0,13 0,14 0,05 0,00 0,00 
Décane 14,52 0,42 0,68 0,02 0,01 0,00 
Undécane 26,76 0,56 0,88 0,17 0,18 0,05 
Dodécane 34,95 0,30 1,98 0,00 0,54 0,01 
Tridécane 44,42           
Tetradécane 54,16 0,33 2,84 1,08 1,37 0,01 
Pentadécane 63,19 0,69 1,75 1,58 1,53 0,00 
Hexadécane 77,97 0,09 0,00 4,17 1,48 0,00 
Benzène 36,97 nm nm nm nm nm 
Toluène 30,38 6,64 1,74 1,23 1,23 0,09 
Ethylbenzène 26,37 0,90 0,76 0,19 0,25 0,01 
m,p-xylènes 36,34 3,07 2,27 0,15 0,53 0,04 
o-xylène 36,34 1,26 1,14 0,27 0,43 0,03 
α-pinène 41,96 0,00 0,00 8,65 0,00 0,10 
β-pinène 30,94 0,12 0,04 0,56 0,01 0,03 
Camphène 13,68           
Limonène 58,92 0,10 0,82 1,37 0,20 0,04 
Isoprène 2,30 0,00 0,04 0,03 0,16 0,08 
Formaldéhyde nd - - - - - 
Acétaldéhyde nd - - - - - 
Acétone nd - - - - - 
Propanal nd - - - - - 
Méthylvinylcétone (MVK) nd - - - - - 
Buténal nd - - - - - 
Butan-2-one (MEK) nd - - - - - 
Méthacroléine nd - - - - - 
i,n-butanal nd - - - - - 
Benzaldéhyde nd - - - - - 
Glyoxal nd - - - - - 
i-pentanal nd - - - - - 
Pentanal + o-tolualdéhyde nd - - - - - 
m,p-tolualdéhydes nd - - - - - 
Méthylglyoxal nd - - - - - 
2,5-diméthylbenzaldéhyde nd - - - - - 
Hexanal nd - - - - - 
Heptanal nd - - - - - 
Octanal nd - - - - - 
Nonanal nd - - - - - 
Décanal nd - - - - - 

Yk (%)  14,60 15,08 19,50 7,92 0,44 
nd : Y non déterminé donc : - : fjk × Yj non calculé ; nm : non mesuré ; ni :non calculé car non inclus dans 
l’analyse PMF 
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Annexe 13 SOAP moyen de formation d’AOS 

 

  f jk  × SOAPj (%) 
Composé SOAP Auto Épisodique Terpènes COVO+évap. Fond 
  (Derwent et al., 2010) F1-E F2-E F3-E F4-E F5-E 
i-butane 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
n-butane 0,3 0,01 0,00 0,01 0,01 0,01 
i-pentane 0,2 0,03 0,00 0,01 0,01 0,00 
n-pentane 0,3 0,02 0,00 0,01 0,00 0,01 
Hexane 0,1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
Nonane 1,9 0,03 0,03 0,01 0,00 0,00 
Décane 7 0,20 0,33 0,01 0,00 0,00 
Undécane 16,2 0,34 0,53 0,10 0,11 0,00 
Dodécane 34,5 0,30 1,95 0,00 0,53 0,00 
Tridécane nd - - - - - 
Tetradécane nd - - - - - 
Pentadécane nd - - - - - 
Hexadécane nd - - - - - 
Benzène 92,9 nm nm nm nm nm 
Toluène 100 21,85 5,73 4,03 4,03 0,30 
Ethylbenzène 116,6 3,98 3,36 0,84 1,12 0,03 
m,p-xylènes 84,5 7,13 5,28 0,34 1,24 0,09 
o-xylène 95,5 3,31 3,00 0,70 1,12 0,07 
α-pinène 17,4 0,00 0,00 3,59 0,00 0,04 
β-pinène 18,1 0,07 0,02 0,33 0,01 0,02 
Camphène nd - - - - - 
Limonène nd - - - - - 
Isoprène 1,9 0,00 0,04 0,03 0,13 0,07 
Formaldéhyde 0,7 0,00 0,00 0,12 0,08 0,08 
Acétaldéhyde 0,6 0,05 0,01 0,03 0,04 0,04 
Acétone 0,3 0,03 0,00 0,01 0,08 0,07 
Propanal 0,5 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 
Méthylvinylcétone (MVK) nd - - - - - 
Buténal nd - - - - - 
Butan-2-one (MEK) nd - - - - - 
Méthacroléine nd - - - - - 
i,n-butanal 0,15 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
Benzaldéhyde 216,1 1,81 0,00 0,75 0,79 1,22 
Glyoxal nd - - - - - 
i-pentanal nd - - - - - 
Pentanal+o-tolualdéhyde 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
m,p-tolualdéhydes nd - - - - - 
Méthylglyoxal nd - - - - - 
2,5-diméthylbenzaldéhyde nd - - - - - 
Hexanal nd - - - - - 
Heptanal nd - - - - - 
Octanal nd - - - - - 
Nonanal nd - - - - - 
Décanal nd - - - - - 

SOAPk (%)   39,18 20,28 10,92 9,31 2,06 
nd : SOAP non déterminé donc : - : fjk × SOAPj non calculé ; nm : non mesuré 
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Annexe 14 Constantes de vitesse des COV(O) avec le radical OH 

Composé  1012 kOH (298 K) 
(cm3.molecule-1.s-1) 

 

  
    

Éthane  0,248  
Propane  1,09  
i-butane  2,21  
n-butane  2,36  
i-pentane  3,6  
n-pentane  3,8  
Hexane  5,2  
Nonane  9,7  
Décane  11  
Undécane  12,3  
Éthène  8,52  
Propène  26,3  
Acétylène  0,9  
2-méthylpropène  51,4  
1-butène  31,4  
cis-2-butène  56,4  
trans-2-butène  64  
1,3-butadiène  66,6  
Benzène  1,22  
Toluène  5,63  
o-xylène  13,6  
m,p-xylènes  18,35  
Ethylbenzène  7  
Styrène  58  
iso-propylbenzène  6,3  
n-propylbenzène  5,8  
1-éthyl-(3+4)-méthylbenzène  11,18  
1-éthyl-2-méthylbenzène  11,9  
1,3,5-triméthylbenzène  56,7  
1,2,4-triméthylbenzène  32,5  
1,2,3-triméthylbenzène  32,7  
1,3-dichlorobenzène  0,721  
Isoprène  100  
Méthacroléine  29  
Méthylvinylcétone  20  
2,3-butadione  0,248  
a-pinène  52,3  
b-pinène  74,3  
Limonène  164  
Acétaldéhyde  15  
Propanal  20  
Butanal  24  
Benzaldéhyde  12  
Acétone  0,17  
2-butanone(MEK)  1,22  
Méthanol  0,94  
Éthanol  3,2  
i-propanol  5,4  
Bromoformea  0,148  
DMSb  1,7 ; 4,8  
Acétonitrile c  0,022  

 

Atkinson and Arey (2003) sinon : a : DeMore et al. (1997) ; b : Atkinson et al. (2004) ; c : Atkinson et al. (2001) 
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Annexe 15 Nombre de données manquantes et inférieures à la limite de détection (<LD), et 

pourcentage de données remplacées sur les 1536 échantillons. 

La matrice d’observations xij des i observations des j composés est construite à partir des espèces 

présentant moins de 75% de données à remplacer, i.e. à la limite de détection ou manquantes. Le 

nombre de données remplacées représente en moyenne 11% des observations, avec un maximum de 

31% et 32%, respectivement pour le cis‐2‐butène et le trans‐2‐butène. Tous les COG ont alors été 

intégrés à la matrice d’observations. 

Composé   Données 
  Manquantes < LD Remplacées (%) 
Éthane   139 0 9 
Propane   139 0 9 
i-butane   139 0 9 
n-butane   139 0 9 
i-pentane   141 0 9 
n-pentane   139 0 9 
Hexane   148 0 10 
Nonane   148 0 10 
Décane   148 0 10 
Undécane   148 0 10 
Éthène   139 0 9 
Propène   139 0 9 
Acétylène   139 0 9 
2-méthylpropène   139 0 9 
1-butène   139 0 9 
cis-2-butène   139 336 31 
trans-2-butène   139 357 32 
1,3-butadiène   139 0 9 
Benzène   154 0 10 
Toluène   153 0 10 
o-xylène   148 0 10 
m,p-xylènes   148 0 10 
Ethylbenzène   148 0 10 
Styrène   148 0 10 
iso-propylbenzène   148 0 10 
n-propylbenzène   148 0 10 
1-éthyl-(3+4)-méthylbenzène   148 0 10 
1-éthyl-2-méthylbenzène   148 0 10 
1,3,5-triméthylbenzène   148 0 10 
1,2,4-triméthylbenzène   148 0 10 
1,2,3-triméthylbenzène   148 0 10 
1,3-dichlorobenzène   148 0 10 
Isoprène   148 0 10 
Méthacroléine   148 0 10 
Méthylvinylcétone   158 0 10 
2,3-butadione   148 0 10 
a-pinène   148 0 10 
b-pinène   148 0 10 
Limonène   179 0 12 
Acétaldéhyde   148 0 10 
Propanal   148 0 10 
Butanal   164 0 11 
Benzaldéhyde   148 0 10 
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Annexe 15  (suite et fin) : Nombre de données manquantes et inférieures à la limite de détection 

(<LD), et pourcentage de données remplacées sur les 1536 échantillons. 

 

Composé   Données 
  Manquantes < LD Remplacées (%) 
Acétone   148 0 10 
2-butanone (MEK)   148 0 10 
Méthanol   149 0 10 
Éthanol   148 0 10 
i-propanol   153 0 10 
DMS   148 0 10 
Acétonitrile   153 0 10 
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Annexe 16 Rapport signal-sur-bruit des différentes espèces mesurées lors de la campagne CalNex 

Les valeurs des rapports signal-sur-bruit sont comprises entre 0,88 et 1,91. L’ensemble des espèces 

ayant moins de 50% de données remplacées (annexe 15), aucune d’elles n’a été pondérée par 

augmentation de son incertitude. 

Composé  Rapport signal/bruit 

Éthane   1.12 
Propane   1.10 
i-butane   1.13 
n-butane   1.13 
i-pentane   1.12 
n-pentane   1.13 
Hexane   1.16 
Nonane   1.06 
Décane   1.06 
Undécane   1.13 
Éthène   1.12 
Propène   1.18 
Acétylène   1.08 
2-méthylpropène   1.19 
1-butène   1.12 
cis-2-butène   1.21 
trans-2-butène   1.29 
1,3-butadiène   1.24 
Benzène   1.05 
Toluène   1.08 
o-xylène   1.09 
m,p-xylènes   1.12 
Ethylbenzène   1.09 
Styrène   1.07 
iso-propylbenzène   1.14 
n-propylbenzène   1.14 
1-éthyl-(3+4)-méthylbenzène   1.09 
1-éthyl-2-méthylbenzène   1.18 
1,3,5-triméthylbenzène   1.22 
1,2,4-triméthylbenzène   1.14 
1,2,3-triméthylbenzène   1.24 
1,3-dichlorobenzène   1.25 
Isoprène   1.09 
Méthacroléine   0.98 
Méthylvinylcétone   0.98 
2,3-butadione   0.92 
a-pinène   1.34 
b-pinène   1.31 
Limonène   1.54 
Acétaldéhyde   0.89 
Propanal   0.90 
Butanal   0.88 
Benzaldéhyde   0.96 
Acétone   0.91 
2-butanone(MEK)   0.90 
Méthanol   0.98 
Éthanol   0.96 
i-propanol   0.95 
DMS   1.75 
Acétonitrile   1.91 
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Annexe 17 Identification des solutions optimales des analyses PMF été à partir des paramètres 

statistiques 

 

• C’est sur la base des variations des paramètres statistiques IM et IS mais aussi de r2, le 

coefficient de détermination de la corrélation entre le modèle et les observations, que la solution 

optimale est déterminée. Il peut tout d’abord être remarqué les valeurs importantes du coefficient de 

corrélation r2 obtenues par le modèle PMF : dès la solution à 3 facteurs celui-ci est égal 0,92 pour 

atteindre près de 0,94 lorsque 13 facteurs sont modélisés, soit une différence de seulement 2%. Il faut 

noter une légère rupture de pente de r2 pour 7 et 8 facteurs. Les variations d’IM et d’IS indiquent 

également une rupture pour 8 facteurs. C’est pour cette raison que la solution que la solution à 8 

facteurs est retenue comme solution des analyses PMF des COG mesurés à Pasadena. 
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• La valeur optimale de Fpeak est déterminée à partir des variations de Q(E) et de r, coefficient 

de corrélation des facteurs. Alors que Q(E) est minimal pour Fpeak =0, r est minimal pour Fpeak =-2. 

Comme compromis pour des valeurs de Q(E) et de r minimales c’est Fpeak=-1 qui est choisi. 
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Annexe 19 Détermination des rendements de formation d’AOS Y des k facteurs PMF 

   f jk  × Yj (%) 

Composés   Y F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 
    (%)                 
Éthane   0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
Propane   0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
i-butane   0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
n-butane   0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
i-pentane   0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
n-pentane   0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
Hexane   0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
Nonane   8,1 0,025 0,039 0,017 0,003 0,046 0,056 0,027 0,042 
Décane   14,5 0,040 0,064 0,036 0,008 0,073 0,134 0,047 0,090 
Undécane   26,8 0,072 0,131 0,061 0,107 0,258 0,047 0,153 0,054 
Éthène   0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
Propène   0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
Acétylène   nd - - - - - - - - 
2-méthylpropène   nd - - - - - - - - 
1-butène   nd 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
cis-2-butène   nd 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
trans-2-butène   nd 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
1,3-butadiène   nd 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
Benzène   37,0 0,395 0,618 0,152 0,303 0,253 0,344 0,414 0,543 
Toluène   30,4 1,083 1,384 0,000 0,459 1,062 0,246 1,061 0,727 
o-xylène   36,3 0,221 0,515 0,003 0,086 0,257 0,116 0,320 0,222 
m,p-xylènes   36,3 0,487 1,373 0,037 0,073 0,776 0,301 0,793 0,248 
Ethylbenzène   26,4 0,160 0,293 0,001 0,108 0,157 0,061 0,187 0,131 
Styrène   nd 0 0 0 0 0 0 0 0 
iso-propylbenzène   nd 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
n-propylbenzène   23,3 0,022 0,044 0,001 0,017 0,042 0,000 0,030 0,012 
1-éthyl-(3+4)-méthylbenzène   nd - - - - - - - - 
1-éthyl-2-méthylbenzène   nd - - - - - - - - 
1,3,5-triméthylbenzène   32,1 0,015 0,266 0,039 0,000 0,101 0,010 0,131 0,008 
1,2,4-triméthylbenzène   32,1 0,096 0,545 0,034 0,000 0,282 0,080 0,298 0,108 
1,2,3-triméthylbenzène   10,1 0,007 0,056 0,005 0,004 0,037 0,003 0,033 0,000 
1,3-dichlorobenzène   nd 0 0 0 0 0 0 0 0 
Isoprène   2,3 0,005 0,000 0,000 0,239 0,020 0,018 0,000 0,027 
Méthacroléine   nd 0 0 0 0 0 0 0 0 
Méthylvinylcétone   nd 0 0 0 0 0 0 0 0 
2,3-butadione   nd 0 0 0 0 0 0 0 0 
a-pinène   42,0 0,000 0,018 0,108 0,207 1,137 0,016 0,007 0,028 
b-pinène   30,9 0,000 0,020 0,034 0,072 0,367 0,002 0,022 0,026 
Limonène   58,9 0,022 0,041 0,067 0,046 1,544 0,056 0,000 0,047 
Acétaldéhyde   nd - - - - - - - - 
Propanal   nd - - - - - - - - 
Butanal   nd - - - - - - - - 
Benzaldéhyde   nd - - - - - - - - 
Acétone   nd - - - - - - - - 
2-butanone(MEK)   nd - - - - - - - - 
Méthanol   nd - - - - - - - - 
Éthanol   nd - - - - - - - - 
i-propanol   nd - - - - - - - - 
DMS   nd - - - - - - - - 
Acétonitrile   nd - - - - - - - - 

Yk(%)   2,650 5,405 0,596 1,732 6,411 1,490 3,522 2,314 
nd : Y non déterminé donc "-" pour fjk × Yj non calculé  
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Annexe 20 Détermination du SOAP de formation d’AOS des k facteurs PMF 

   f jk  × SOAPj (%) 

Composés   SOAPj
* F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 

Éthane   0,1 0,005 0,000 0,008 0,000 0,014 0,015 0,010 0,010 
Propane   0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
i-butane   0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
n-butane   0,3 0,016 0,001 0,040 0,000 0,022 0,003 0,001 0,001 
i-pentane   0,3 0,023 0,018 0,038 0,010 0,038 0,000 0,008 0,002 
n-pentane   0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
Hexane   0,1 0,002 0,001 0,002 0,000 0,002 0,000 0,000 0,001 
Nonane   1,9 0,006 0,009 0,004 0,001 0,011 0,013 0,006 0,010 
Décane   7 0,019 0,031 0,017 0,004 0,035 0,065 0,022 0,043 
Undécane   16,2 0,044 0,079 0,037 0,065 0,156 0,028 0,093 0,032 
Éthène   1,3 0,033 0,076 0,005 0,014 0,024 0,015 0,041 0,043 
Propène   1,6 0,008 0,062 0,007 0,005 0,013 0,007 0,021 0,020 
Acétylène   0,1 0,002 0,002 0,000 0,001 0,001 0,001 0,002 0,003 
2-méthylpropène   nd - - - - - - - - 
1-butène   1,2 0,001 0,006 0,001 0,001 0,001 0,001 0,002 0,002 
cis-2-butène   3,6 0,000 0,005 0,000 0,001 0,005 0,000 0,000 0,002 
trans-2-butène   4 0,000 0,005 0,000 0,001 0,007 0,000 0,000 0,003 
1,3-butadiène   1,8 0,000 0,010 0,002 0,000 0,000 0,000 0,002 0,003 
Benzène   92,9 0,992 1,552 0,383 0,761 0,636 0,864 1,040 1,364 
Toluène   100 3,564 4,556 0,000 1,509 3,497 0,810 3,492 2,394 
o-xylène   95,5 0,580 1,352 0,007 0,225 0,675 0,305 0,841 0,584 
m,p-xylènes   nd 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
Ethylbenzène   111,6 0,679 1,239 0,004 0,456 0,666 0,260 0,791 0,556 
Styrène   212,3 0,183 1,548 1,461 1,340 0,411 0,384 0,000 0,000 
iso-propylbenzène   95,5 0,026 0,054 0,007 0,028 0,061 0,001 0,034 0,012 
n-propylbenzène   109,7 0,103 0,207 0,007 0,082 0,199 0,002 0,139 0,059 
1-éthyl-(3+4)-méthylbenzène   nd - - - - - - - - 
1-éthyl-2-méthylbenzène   nd - - - - - - - - 
1,3,5-triméthylbenzène   13,5 0,006 0,112 0,017 0,000 0,042 0,004 0,055 0,003 
1,2,4-triméthylbenzène   20,6 0,062 0,350 0,022 0,000 0,181 0,051 0,191 0,069 
1,2,3-triméthylbenzène   43,9 0,032 0,244 0,021 0,018 0,160 0,013 0,143 0,002 
1,3-dichlorobenzène   nd - - - - - - - - 
Isoprène   1,9 0,004 0,000 0,000 0,198 0,016 0,015 0,000 0,022 
Méthacroléine   nd - - - - - - - - 
Méthylvinylcétone   nd - - - - - - - - 
2,3-butadione   nd - - - - - - - - 
a-pinène   17,4 0,000 0,007 0,045 0,086 0,472 0,007 0,003 0,012 
b-pinène   18,1 0,000 0,012 0,020 0,042 0,215 0,001 0,013 0,015 
Limonène   nd - - - - - - - - 
Acétaldéhyde   0,6 0,027 0,013 0,003 0,053 0,012 0,022 0,021 0,034 
Propanal   0,5 0,006 0,005 0,001 0,009 0,000 0,007 0,005 0,008 
Butanal   0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
Benzaldéhyde   216,1 1,955 2,346 0,990 2,688 1,551 0,457 2,487 0,997 
Acétone   0,3 0,046 0,031 0,012 0,063 0,017 0,049 0,018 0,029 
2-butanone(MEK)   0,6 0,010 0,001 0,006 0,018 0,000 0,004 0,005 0,004 
Méthanol   0,3 0,020 0,013 0,013 0,034 0,030 0,067 0,041 0,050 
Éthanol   0,6 0,076 0,168 0,121 0,125 0,000 0,110 0,161 0,149 
i-propanol   0,4 0,020 0,034 0,000 0,017 0,000 0,017 0,032 0,000 
DMS   nd - - - - - - - - 
Acétonitrile   nd - - - - - - - - 

SOAPk (%)     8,550 14,148 3,300 7,853 9,169 3,600 9,720 6,537 

* : Derwent et al. (2010) ; nd : SOAP non déterminé donc "-" pour fjk × SOAPj non calculé 
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RÉSUMÉ 
L’aérosol organique secondaire (AOS) est reconnu pour avoir un impact sur la qualité de l’air 

et le changement climatique mais ses quantités atmosphériques restent encore aujourd’hui mal 
représentées, aussi bien en région source qu’en région de transport. Les principales causes sont la 
méconnaissance des sources et de la nature des composés organiques gazeux (COG) précurseurs de 
l’AOS, d’une part, et des mécanismes de formation de l’AOS, d’autre part. 
Les travaux présentés dans ce mémoire de thèse ont ainsi pour objectif (i) de caractériser les sources 
des COG, parmi lesquels d’importants précurseurs d’AOS, en zone urbaine, et (ii) d’estimer l’impact 
des COG sur la formation d’AOS en zone urbaine. 
Pour répondre à ces objectifs, ce travail s’appuie sur les mesures des COG en deux sites périurbains de 
deux mégapoles, Paris et Los Angeles, dans le cadre des programmes MEGAPOLI (été 2009 et hiver 
2010) et CALNEX (printemps 2010). 
En combinant l’analyse de la composition de la fraction organique des phases gazeuse et particulaire à 
celle d’indicateurs de la qualité de l’air et aux données météorologiques, nous avons (i) identifié les 
déterminants des COG, (ii) identifié et estimé l’importance relative des sources d’émissions des COG, 
en fonction de la saison, par application du modèle sources-récepteur PMF, (iii) estimé l’impact des 
COG sur la formation d’AOS, avec un intérêt particulier porté aux Composés Organiques à la 
Volatilité Intermédiaire (COV-I) qui ont été mesurés dans le cadre du projet MEGAPOLI. En été 
comme en hiver, les COG mesurés au site périurbain de l’agglomération parisienne sont fortement 
associés au profil de source des émissions lointaines ainsi qu’à celui des COVO. Les COG mesurés 
dans l’agglomération de Los Angeles sont majoritairement associés aux profils de sources 
anthropiques primaires. Pour ce qui est de la formation d’AOS, ces travaux ont pour la première fois 
permis de mettre en évidence l’importance des COV-I dans la formation d’AOS à partir de leur 
mesure in-situ. 
 
Mots-clés : composé organique gazeux ; sources ; aérosol organique secondaire ; composé organique 
volatil ; composé organique à la volatilité intermédiaire ; Positive Matrix factorization (PMF). 

 

ABSTRACT 
Secondary Organic Aerosol (SOA) impacts air quality and climate change. However, its 

ambient concentrations are still underestimated. A large discrepancy has been observed between 
estimations and observations of SOA in urban areas as well as in remote areas. Gaps in the 
knowledge of the sources and the nature of the SOA precursors, the Gaseous Organic Compounds 
(GOCs), and of the SOA formation mechanisms are the main reasons of the underestimations. 
The studies presented here aim (i) to characterize the GOCs, including important SOA precursors, in 
urban area by studying their determinants and their sources, and (ii) to study the GOCs impact on the 
SOA formation in urban area. 
To answer these objectives, we studied GOCs measured at suburban sites of Paris and Los Angeles 
megacities, as part of the MEGAPOLI (summer 2009 and winter 2010) and CalNex (spring 2010) 
programs, respectively. 
From the study of the organic fractions of the particulate- and the gas-phases with air quality 
indicators and meteorological data, (i) we identified the GOCs determinants, (ii) we identified their 
sources and quantified their relative contribution to the GOCs emissions according to the season, by 
implementing the source receptor model PMF, and (iii) we estimated the impact of the GOCs on the 
SOA formation, with a particular insight into Intermediate Volatility Organic Compounds (I-VOCs) 
which have been measured in Paris during the MEGAPOLI field campaigns. In summer and in winter, 
the GOCs measured in Paris are strongly associated with the “remote” and “OVOCs” source profiles. 
The highest contributions to the emissions of GOCs measured in Los Angeles are associated to the 
anthropogenic source profiles. As for the SOA formation, these studies highlighted for the first time 
the importance of the I-VOCs in the SOA formation from measurements. 
 
Keywords : gaseous organic compounds ; sources ; secondary organic aerosol ; volatile organic 
compound ; intermediate volatility organic compounds ; Positive Matrix factorization (PMF). 
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