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1. Introduction

Dans un contexte ou la pollution de I'air extérieure a été récemment classée comme
cancérigene [1], toutes les plus grandes villes d’Europe sont confrontées aux
problématiques de la qualité de l'air, essentiellement liées a son impact sanitaire [2,
3] et sur le climat a travers ses effets directs et indirects [4, 5]. La phase particulaire
des régions urbaines est particulierement complexe de par la multitude de sources
d’émission et de mécanismes de transformation physico-chimique. Afin de
contraindre certains processus atmosphériques, il est essentiel d’avoir une
connaissance sur le long terme de sa composition chimique, alors que les normes
européennes ne concernent que la masse totale de particules (PMzs et PMo).

Outre l'intensité des sources d’émissions, les conditions météorologiques sont les
principaux facteurs contrélant la qualité de I'air. Elles peuvent notamment favoriser
'accumulation ou la dispersion de polluants dans la couche limite, ou encore
'émission de certaines sources. En zone urbaine, on observe des sources
anthropiques (industrie, trafic routier, chauffage au bois par exemple) et naturelles
(sels de mer, poussieres terrigenes en autre), toutes ayant des compositions
chimiques spécifiques.

En particulier, I'lle-de-France compte pres 12 millions de franciliens, soit environ 18%
de la population francaise. Cette pression démographique accentue I'exposition des
habitants aux polluants, et augmente les risques de développement de pathologies
cardio-respiratoires. Airparif a notamment estimé que 3.9 millions d’habitants sont
exposes a un air de mauvaise qualité plus de 35 jours par an.

Plusieurs programmes de recherche récents ont permis de mieux comprendre les
sources de pollution particulaire en région parisienne. Le programme Airparif-
Particules a permis la surveillance journaliéere de la composition chimique dans
différents sites de la région de septembre 2010 a septembre 2011. Les résultats ont
notamment mis en lumiére [6, 7,8]:

- la composition chimique des aérosols nettement dominée par la matiére organique
et le nitrate d’'ammonium,

- ’homogénéité régionale de cette composition,
- l'identification de sources primaires et secondaires, naturelles et anthropiques,
- la prédominance des sources secondaires.
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En parallele de ces observations, des campagnes de mesures intensives (e.g.,
Megapoli été et hiver), impliquant I'utilisation d’instruments plus performants a pas de
temps plus courts (de I'ordre de quelques minutes avec des spectromeétres de masse
par exemple) ont permis une meilleure caractérisation de la matiere organique et de
certains processus de formation de la pollution [9, 10, 11].

Néanmoins alors que la pression politique et sociétale est de plus en plus exacerbée
par la prise de conscience écologique de ces derniéres années, il est aujourd’hui
capital de combiner la surveillance de la composition chimique des aérosols sur le
long terme en lle-de-France, et sa mesure rapide afin de mieux contraindre les
sources et les origines de la pollution. Et c’est I'objet des mesures réalisées depuis
mi-2011 dans un nouvel observatoire de mesures de la pollution dans le Sud de la
région lle-de-France. Cet article s’intéresse particulierement a I'observation de la
composition chimique majeure des aérosols submicroniques sur ce site de fond
« suburbain » sur le long terme et aux origines et aux sources, en utilisant des
méthodes sources-récepteurs.

2. Méthodologie
2.1. Site de mesures et instrumentation

Les mesures en temps quasi-réel des propriétés physico-chimiques de phase
particulaire sont conduites, depuis juin 2011 au SIRTA (Site Instrumental de
Recherche par Télédétection Atmosphérique, http://sirta.ipsl.fr), supersite
atmosphérique francais [12] supervisé par I'Institut Pierre Simon Laplace (IPSL).
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Figure 1. Localisation géographique de la station du SIRTA. La photo de fond
représente le plateau de Saclay vu depuis I'Ecole Polytechnique.



Situé a vingt kilométres au Sud-ouest de Paris, ce site est représentatif d’'un fond
« suburbain » de la région lle-de-France [6, 13]. Le tableau | présente différents
instruments mis-en-ceuvre au sein de la station d’observation in-situ.

Instruments Parameétre Atmosphérique Débit, coupure

ACSM Concentration (ug/m°) d’OM, | 3 L/min & PM;
NOs, SO,*, NH," et CI

Aethalometre Absorption 5 L/min a PM;

TEOM-FDMS Masse totale 16.7 L/min a PM;

SMPS Granulométrie 0.3 L/min a PM,

Tableau I. Liste de quelques instruments déployés au SIRTA, avec les mesures
associées et les paramétres d’échantillonnage.

La mesure de la composition chimique majeure des aérosols non-réfractaires
submicroniques est assurée par spectrometre de masse. Développé par Aerodyne,
'ACSM (Aerosol Chemical Speciation Monitor) a été spécifiquement optimisé pour
des observations robustes et a moindre maintenance sur le long-terme (plusieurs
années). Ng et al. [14] fournit une description détaillée de l'instrument. En résumé,
I'aérosol submicronique est d’abord échantillonné a 3 L/min, puis sous-échantillonné
a 85 mL/min & travers une lentille focalisant le flux vers une surface chauffée a
600°C permettant I'évaporation « flash » de la matiere non-réfractaire. lonisés par
impact électronique (70 eV), les fragments produits sont détectés par quadripole. La
calibration de l'instrument est réalisée en injectant des quantités connues de nitrate
d’ammonium mono-dispersé a 300 nm (préalablement généré et sélectionné par
Differential Mobility Analyzer) a la fois dans ’TACSM et dans un Condensation Particle
Counter (CPC), permettant le calcul du facteur de réponse du nitrate et de
'ammonium.

Alors que le principal parametre jouant sur les concentrations finales est la
détermination de ce facteur de calibration, d’autres, notamment illustré par
Middlebrook et al. [15], influent sur lefficacité de collection de la lentille de
focalisation de l'instrument. Cette efficacité de collection dépend en particulier de la
sphéricité des particules et peut étre reliée au contenu en eau des particules ainsi
que la proportion de nitrate d’ammonium qu’elles contiennent. L’ajustement du
facteur de collection a été réalisé ici selon les préconisations de Middlebrook et al.

Les mesures d’absorption sont obtenues toutes les cing minutes a sept longueurs
d’'onde (370, 470, 520, 590, 660, 880 et 950 nm) par aethalométre (AE31, Magee
Scientific). Les artéfacts liés a la mesure d’absorption sur filtre (rétro-diffusion et
« loading effect ») [16] sont pris en compte en utilisant I'algorithme de correction de
Weingartner et al. [17].

La validation des données ACSM et aethalométre a été possible grace a des
d’autres mesures rapides co-localisées (TEOM-FDMS, SMPS et néphélometres), ou
des préléevements filtres (analyse OC/EC, anions et cations a posteriori). A titre
d’exemple, I'exercice de fermeture chimique, en moyenne journaliére, entre la
somme composantes chimiques (OM, NOs, SO4*, NH,*, CI" et BC) et le TEOM-
FDMS donne une pente de 1.02 et un coefficient de corrélation de 0.81, validant
ainsi ces mesures sur le long terme.

2.2. Modeles sources-récepteur



La Régression Non-paramétrique permet l'identification de secteurs de vents et de
vitesse associés a de fortes concentrations d’un polluant donné [18]. L'algorithme
calcule, pour chaque couple de variables (8, u), une estimation de la concentration
du polluant associé a partir des trois mesures (concentration, vitesse et direction de
vent).
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Ci, W, et U; représentent la concentration mesurée, la direction et la vitesse de vent a
ti, respectivement; o et h, les paramétres de lissage; et K; et K, les deux fonctions
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Développée il y a une vingtaine d’année [19], la Positive Matrix Factorization est un
modeéle source-récepteur permettant I'identification de sources sans connaissance a
priori de leurs compositions chimiques. De plus en plus utilisée sur des données
« offline » (prélevements sur filtres, puis analyses en laboratoire), elle permet
également la caractérisation de la matiére organique sur des données en temps réel
(issues de spectrométres de masse).

X=zG*F+E
P

ou X, p, G, F et E représente respectivement la matrice de données (composition
chimigue ou spectres de masse a chaque point de mesure), p le nombre de facteurs
(sources), G les variations temporelles de chaque facteur, F le profil de chaque
facteur et E la matrice de résidus correspondant a des données non-modélisées.

3. Variabilités
3.1. Exemple de données temps réel issues de 'ACSM

Deux ans de données a haute résolution temporelle ont été acquis entre 2011 et
2013. A titre d’illustration, il a été choisi de présenter ici les résultats de composition
chimique obtenus entre Novembre 2011 et Janvier 2012 (Figure 2). On constate une
nette prédominance de la matiére organique au cours de cette période hivernale,
fréiguemment sujette a des dépassements de valeurs limites. Ce fut notamment le
cas lors de I'épisode de pollution de fin Novembre 2011 (du 19 au 24), ou les
concentrations de PM; ont atteint & elles seules jusqu’a 60ug/m®. Cet épisode de
pollution a par ailleurs concerné une majorité du territoire francgais, comme illustré par
les cartes de modélisation PREV’AIR [20]. Une analyse statistique des principales
composantes de la matiére organigue mesurées au cours de cette période est
proposée en section 4.2.
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Figure 2. Composition chimique majeure en temps réel (en ug/m®) des aérosols
submicroniques de Novembre 2011 a mi-janvier 2012.

3.2. Variabilités saisonniéres

Les jeux de données sur le long terme sont une occasion unique de documenter les
variations mensuelles et saisonniéres de la composition chimique de la phase
particulaire. De maniére générale, les mois d’hiver et printaniers sont les plus
propices aux fortes concentrations (Figure 3), pourtant une intéressante variabilité
interannuelle est observée, notamment sur les mois de janvier 2012 et 2013, ou les
principales différences sont dues aux conditions météorologiques. Les mois de
février et mars 2012 présentent les plus fortes concentrations (environ 20 pg/m?3),
alors que les mois de juin et juillet 2012 présentent des concentrations tres faibles (<
5 pg/md).
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Figure 3. Moyenne mensuelle de la composition chimique (en pg/m?) des aérosols
submicroniques

En moyenne la composition chimique des particules submicroniques est largement
dominée par la matiere organique (49%), le reste étant composé d’espéces
inorganiques (nitrate, sulfate, et chlorure d’'ammonium) et de carbone suie. Pourtant,
comme le montre la Figure 4, il apparait clairement que la contribution du nitrate
d’ammonium augmente avec la masse totale. Ce résultat rejoint tout particulierement



le nombre et 'ampleur des dépassements printaniers a caractére semi-volatile sur le
territoire francais ces derniéres années, comme souligné dans Favez et al. [21].
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Figure 4. Contribution des composés chimiques en fonction de la masse totale.

Il apparait donc essentiel, d’'une part de mieux caractériser les sources de la matiére
organique car elle compose en moyenne 50% des aérosols submicroniques, et
d’autre part d’identifier les origines des émissions de nitrate d’ammonium (et/ou de
ses précurseurs gazeux), responsables de la majorité des dépassements.

4. Sources et origines
4.1. Homogénéité plurirégionale des espéces inorganiques

Afin d’évaluer la représentativité spatiale des mesures réalisées aux SIRTA, les
données obtenues a l'aide de 'ACSM peuvent étre comparés aux mesures réalisées
sur les sites ruraux nationaux, définis par la Directive Européenne 2008/50/CE [22].
Comme illustré par la Figure 5, le SIRTA est entouré dans un rayon d’environ 300
kilométres par trois de ces sites : Guipry a I'Ouest (Bretagne), Verneuil au Sud
(Centre) et Jonville a I'Est (Lorraine) sur lesquels sont mesurés EC/OC et
anions/cations sur filtres en PM3s.
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Figure 5. Localisation géographique des 3 sites ruraux utilisés en marron, et du site
de mesures du SIRTA en rouge



La comparaison des concentrations avec celles obtenues au SIRTA par 'ACSM
(Figure 6), montre des coefficients de corrélation supérieurs a 0.6, soulignant une
certaine homogénéité spatiale et temporelle du nitrate et de I'ammonium. La
présence de sulfate entre PM; et PM; s est probablement a I'origine de I'écart entre
sites ruraux et le SIRTA. A l'inverse, des différences Iégérement plus marquées sont
observées sur la matiére organique (notamment sur les mois d’hiver), probablement
dues a la variabilité saisonniere de son degré d’oxydation, et également aux sources
locales de combustion (trafic et chauffage bois).
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Figure 6. Série temporelle de concentrations (pug/m®) de matiére organique, nitrate et
ammonium mesurées au SIRTA par ACSM et dans les sites ruraux par prélevements
filtres.
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Ces différences peuvent par ailleurs étre soulignées grace a un travail d’origine
géographique couplant concentrations, vitesse et direction de vent au point de
mesure.

La Figure 7 présente les régressions effectuées sur les espéces non réfractaires
(matiére organique, nitrate, sulfate, ammonium et chlorure) entre septembre 2011 et
mai 2013. Alors que I'lle de France est soumis & des masses d’air provenant
majoritairement du Sud-Ouest, il apparait clairement une influence du secteur Nord-
Nord Est sur les concentrations des espéces inorganiques (a, b, et ¢) suggérant un
transport de ces espéces ou de leurs précurseurs, et rejoignant les différentes
mesures faites a Paris précédemment [7, 23] et inventaires d’émissions européens
[24]. I est cependant important de noter que l'influence de la ville de Paris, située au
Nord-Est du point de mesures, ne peut pas étre clairement établie avec cette
technique, de méme que la distinction entre I'influence du fond régional et celle du
transport longue distance ne peut étre résolue ici [23]. De facon intéressante, la
matiere organique montre de fortes concentrations pour de trés faibles vitesses de



vent suggérant ici des sources locales, notamment de combustion (trafic
chauffage bois).
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Figure 7. Régression Non-paramétrique des concentrations de nitrate (a), sulfate (b),
ammonium (c), matiere organique (d) et chlorure (e) en fonction de la direction et de
la vitesse des vents. Les concentrations sont normalisées. L’'occurrence des vents
(rose des vents) est représentée en (f). Pour chaque figure, I'axe tangentiel et radial
représente respectivement la direction et la vitesse du vent (km/h).

4 .2. |dentification de sources locales

4.2.1 Déconvolution du Black Carbon

et

La déconvolution des concentrations de Black Carbon est basée sur I’hypothése que
ce dernier n’est émis que par la combustion de matiére fossile (BCx) ou issue de la
biomasse (BCup), et que la présence de matiére organique présentant des propriétés
d’absorption dans lultraviolet (Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques, acides



humiques par exemple) est due a la combustion de biomasse. Les mesures
d’absorption a plusieurs longueurs d’onde réalisées par aethalométre permettent ce
type de déconvolution [25]. Cette méthodologie d’estimation des principales sources
de black carbon a déja été appliquée en lle-de-France lors de différentes campagnes
de mesures. [26, 27] ainsi que dans le cadre du programme Primequal ZAPA
PREQUALIF - REBECCA en cours.

Appliquée ici sur toute I'année 2012, cette méthodologie permet de mettre en lumiére
la saisonnalité de la contribution de la combustion de biomasse, avec de plus fortes
concentrations pendant les mois hivernaux (Figure 8). Les conditions
meétéeorologiques hivernales peuvent favoriser 'accumulation de polluants dans la
couche limite (faibles températures, hautes pression, peu de vent) mais aussi et
surtout favorisent l'utilisation réguliére des moyens de chauffage individuels ou
collectifs (fioul, gaz, bois). Il est ici intéressant de noter que seul le chauffage au bois
peut étre identifié car cette combustion présente des facteurs d’émissions beaucoup
plus important que les autres, et est donc responsable de la majeure partie des
émissions de cette catégorie. A linverse, la combustion de matiéres fossiles ne
présente pas saisonnalité marquée, mais une variabilité diurne typique (Figure 9),
représentative des pics du transport routier de la région le matin et le soir.
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Figure 8. Série temporelle des concentrations (1g/m®) de BCup, (marron) et BCx (noir)
de Janvier 2012 jusqu’a Février 2013.
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4.2.2 Déconvolution de la matiere organique par factorisation matricielle

L’application de la PMF sur les données ACSM permet de mieux caractériser la
matiére organique en la reliant a des sources de pollutions et/ou des processus de
transformations [28, 29, 30]. A titre d’illustration, la méme période que celle
présentée dans la section 3.1. a été choisie. Ici, l'utilisation de 5 facteurs permet
l'identification de 3 composantes primaires : Aérosol Organique (AO) Hydrogéné
(AOH) et AO lié a la combustion de biomasse (AOCB) ; Aérosol Organique lié aux
cuissons alimentaires (OAC) et d’'une composante secondaire, AO Oxygéné (AOO)
(Figure 10). Comme nettement illustré par sa variation diurne et celle de BCyx (Figure
9 & 10), AOH semble lié aux émissions automobiles parisiennes. Parallelement,
AOCB semble en accord avec BC,y. La variation diurne dOAC est cohérente avec
les heures de déjeuner et diner, mais contribue en moyenne peu a la masse de
matiére organique. Il est également intéressant de noter la prédominance de
'aérosol organique oxygéné (peu et semi-volatile), la plupart du temps lié aux
aérosols organigues secondaires. Lors de I'épisode de fin Novembre 2011, les
faibles températures ont engendrées une exacerbation des émissions de certaines
sources (chauffage au bois par exemple) et des concentrations mesurées due a la
faible hauteur de couche de mélange ; les faibles vents, eux, ont permis une
accumulation de ces polluants pendant plusieurs jours, favorisant ainsi leur
vieillissement et la formation d’AO secondaires.
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Figure 10. Exemple d’analyse PMF sur les spectres de masse de la matiére
organique issus de '’ACSM de Novembre 2011 & mi-Janvier 2012. A gauche sont
représentées les variations temporelles (en pg/m?) des 5 facteurs, Aérosol
Organique Hydrogéné (gris foncé), Aérosol Organique lié aux cuissons (rouge
foncé), Aérosol Organique lié a la combustion de biomasse (marron) et Aérosol
Organigue Oxygéné (vert) ; a droite leur variation diurne.

5. Conclusion

Les observations long-terme menées au SIRTA depuis juin 2011 permettent une
caractérisation exhaustive et continue des propriétés physico-chimiques de I'aérosol
submicronique en lle-de-France. De plus, l'utilisation d’outils statistiques, et le
couplage avec des données météorologiques permettent d’avoir une meilleure
visibilité sur les sources et les origines géographiques de la pollution particulaire a
Paris. Alors que les especes secondaires (nitrate, sulfate et ammonium) semblent
avoir une contribution plurirégionale (puisque qu’un épisode de pollution peut affecter
des villes distantes de plusieurs centaines de kilomeétres) et sont responsables de la
majorité des dépassements de valeurs limites, la matiére organique domine de
maniére générale la composition chimique et se caractérise par des émissions
locales beaucoup plus marquées, en lien avec le trafic automobile et le chauffage au
bois.
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