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A1. Mon parcours professionnel 

Je suis physico-chimiste de l’environnement de formation (annexe 2). J’ai réalisé ma 
thèse, soutenue en mars 2002, au Département SAGE (Sciences de l’Atmosphère et Génie 
de l’Environnement – ex. Département Chimie et Environnement) des Mines de Douai 
sous la direction de Marc Veillerot, Nadine Locoge et René Guillermo. Ces travaux étaient 
les premiers exploitant un des tout premiers systèmes GC-FID on-line (Chromatographe 
en phase Gazeuse couplé à un Détecteur par Ionisation de Flamme) en France de mesure, 
en continu et horaire, des principaux hydrocarbures non-méthaniques précurseurs de 
l’ozone troposphérique. J’ai notamment appris la métrologie des COV et l’importance à 
accorder au contrôle qualité des données dans le cadre d’une recherche tournée aussi vers 
les acteurs œuvrant à la mise en place et au respect des normes de qualité de l’air. 

Bernard Bonsang, alors directeur de recherche au LSCE (Laboratoire de Sciences 
du Climat et de l’Environnement), était pressenti comme rapporteur de ma thèse. Une 
mission sur le terrain en Terres Australes en a décidé autrement. Pascal Perros, alors 
professeur à l’Université de Paris 12 (ex Paris Est Créteil), a accepté d’être rapporteur de 
ces travaux. Heureux hasard. Un an après, en novembre 2003, je rejoignais l’équipe de 
Pascal, GEMPO (Groupe d’Etude et de Mesure de la Pollution Oxydante), au LISA 
(Laboratoire Interuniversitaire des Systèmes Atmosphériques) dans le cadre d’un post-
doctorat financé par le CNRS. Ce post-doctorat m’a ouvert au monde de la recherche 
académique et des campagnes de terrain hors frontières avec comme première expérience 
AMMA (Analyse Multidisciplinaire de la Mousson Africaine), au Niger. Face aux difficultés 
du terrain, j’ai mesuré le caractère précieux et indispensable d’un accompagnement 
technique, garant du succès et de la valorisation des campagnes. 

Après mon recrutement au CNRS, au LISA, en 2005, j’ai souhaité effectuer une 
mobilité aux Etats Unis, à Boulder, Colorado, pendant presque deux ans  dans l’équipe de 
Joost de Gouw à l’ERSL (Earth Research System Laboratory) de la NOAA (National 
Oceanic and Atmospheric Administration). Ce séjour m’a apporté un regard neuf et plus 
avisé sur l’exploitation et la mise en valeur des données de terrain dans un cadre scientifique 
international très stimulant. J’ai pu aussi mesurer la plus-value de croiser des données 
d’environnements contrastés. 

Ma mobilité au LaMP depuis septembre 2015 me permet désormais d’aborder les 
sources et le devenir du carbone organique gazeux dans sa dimension multiphasique avec 
la station du puy de Dôme comme observatoire privilégié. Je m’appuie par ailleurs sur la 
plateforme de mesure aéroportée du LaMP et du développement instrumental. 

 

A2. Cadre scientifique de ma recherche 

Les émissions anthropiques des polluants gazeux et particulaires à longue et courte 
durée de vie apparaissent comme le premier facteur aggravant la dégradation de la qualité 
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de l'air et le changement climatique (i) par l'émission de gaz à effet directs , principalement 
le dioxyde de carbone (CO2) , (ii) par l'émission de gaz à effet indirect , c'est à dire les 
précurseurs de l’ozone troposphérique ou de gaz affectant la capacité oxydante 
atmosphérique tels que les oxydes d’azote (NOx), le monoxyde de carbone (CO) et les 
composés organiques volatils (COV) , (iii) par l'effet direct des émissions d'aérosols ou de 
précurseurs d'aérosols , en particulier carbone suie (BC), le carbone organique (OC) et les 
composés soufrés, et (iv) par l'effet indirect des aérosols. 

Parmi ces composés, le carbone organique gazeux1 regroupe un très grand nombre 
d’espèces aux propriétés physico-chimiques variées. Entre 907 et 1300 TgC.an-1 de 
composés organiques sous forme gazeuse (COV) seraient émis dans l’atmosphère 
annuellement à l’échelle de la planète (Goldstein and Galbally, 2007 ; Safieddine et al., 2017) 
contre 300 TgC.an-1 sous forme particulaire. Une petite fraction (20%) des COV serait 
consommée par dépôt sec ou humide, la quantité dissoute dans les nuages et les brouillards 
restant quant à elle encore mal connue (Epstein et Nizkorodov, 2012 ; Nozière et al., 2015).  

Malgré les incertitudes associées à ces bilans, ces quantités représentent une faible 
fraction du bilan en masse de carbone total, dominé par le CO2. Cependant ces composés 
représentent une très grande diversité d’espèces réactives (104 à 105 composés) impliquées 
dans de nombreux processus atmosphériques (80% de la quantité émise non perdue par 
dépôt) (Nozière et al., 2015). Ces processus sont résumés dans la Figure 1 extraite de 
(Monks et al., 2009). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1 : Principaux processus atmosphériques pour les COV (d’après Monks et al., 2009). 

                                              
1 Le terme « carbone organique gazeux » regroupe l’ensemble des composés organiques présents dans la phase gazeuse 
atmosphérique et couvrant différentes gammes de volatilité dont les Composés Organiques Volatils (COV). Ce terme 
sera utilisé par la suite lorsqu’il inclut aussi d’autres groupes de composés organiques, moins volatils, comme les 
composés organiques de volatilité intermédiaire (IVOC) qui ont aussi fait l’objet des travaux présentés. 
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Une fois émis dans l’atmosphère par des sources à la fois naturelles et anthropiques, les 
COV sont soumis à des transformations chimiques (oxydation principalement) qui, 
couplées à des processus dynamiques d’intensité variable (advection, convection), 
impliquent des effets à différentes échelles spatiales et temporelles et leur transfert vers les 
phases condensées (aérosols, nuages). Au-delà de l’impact sanitaire, ces effets relèvent à la 
fois de la capacité oxydante atmosphérique et du changement climatique. 

 

A2.1. Sources des COV 

A2.1.1. Des sources de nature multiple 

Si les sources naturelles des COV dominent à l’échelle de la planète, représentant 
environ 90% des émissions (entre 795 et 1150 TgC.an-1) (Guenther et al., 1995 ; Goldstein 
and Galbally, 2007 ; Safieddine et al., 2017) devant les émissions anthropiques, ces dernières 
dominent en zone urbaine. 

Les émissions naturelles : 

Les émissions naturelles regroupent les émissions biogéniques provenant de la 
végétation terrestre et des océans2. 

Les COV  principalement émis par la végétation sont les isoprénoïdes dont le plus 
abondant et le plus largement étudié est l’isoprène (C5H8, 2-méthyl-1,3-butadiène, 
465 TgC.an-1) suivi des monoterpènes ((C5H8)n, 107,5 TgC.an-1) et des COV oxygénés 
(Messina et al., 2016). Leur synthèse se déroule à l’intérieur des cellules des plantes selon 
des mécanismes étroitement associés à leur métabolisme relié à la photosynthèse suivie de 
leur libération foliaire. Les émissions de COV biogéniques sont contrôlées par différents 
facteurs environnementaux biotiques (e.g. métabolisme, physiologie de la plante) et 
abiotiques (e.g. température, rayonnement, humidité). Les différentes formes de stress 
subits par la végétation, en particulier en milieu urbain, modifient également les émissions 
de COV biogéniques en terme de composition et d’intensité, avec des réponses différentes 
selon les espèces (Fuentes et al., 2000 ; Laothawornkitkul et al, 2009). Récemment, Ghirardo 
et al.(2016) ont estimé et comparé à Pékin les quantités et la composition des émissions de 
COV biogéniques induites par le stress et celles des COV biogéniques dites constitutives. 
Les premières représentent 60% de leurs émissions annuelles : il est donc important de 
pouvoir les considérer. La présence d’une double C=C sur les molécules insaturées leur 

confèrent une forte réactivité avec les principaux  oxydants de l’atmosphère HO•, O3 et 

NO3
• (Calogirou et al., 1999).  

Dans l’océan, les gaz traces réactifs émis sont essentiellement des composés 
organiques et parmi eux les alcènes (alcènes de courte chaîne carbonée, isoprène), des 

                                              
2 Les émissions par les feux de biomasse sont traitées dans la rubrique suivante sur les émissions 

anthropiques. 
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monoterpènes (Yassaa et al., 2008), des composés soufrés (diméthylsulfide ou DMS), des 
amines aliphatiques, des composés oxygénés de courte chaîne carbonée (e.g. acétone, 
acétaldéhyde, méthanol, acide formique) (Williams et al., 2004 ; Mungall et al., 2017) et des 
composés halogénés (Simpson et al., 2015). Les émissions mondiales d'isoprène océanique 
sont estimées à 0,1 TgC.an-1 soit moins de 0.025% des émissions totales d’isoprène (Palmer 
and Shaw, 2005). Ces émissions sont principalement d’origine biologique via l’activité 
phytoplanctonique. Des travaux récents (Brüggemann et al., 2018) montrent par ailleurs 
l’existence d’une source abiotique significative via une production photo-sensibilisée à 
l’interface, non considérée jusqu’à présent et estimée à 23,2–91,9 TgC.an-1. Si les émissions 
des composés organiques par l’océan participeraient faiblement au bilan massique total du 
carbone organique gazeux d’origine naturel, elles mettent en jeux une multiplicité de 
composés réactifs susceptibles de contribuer au bilan de masse de l’aérosol organique en 
atmosphère de fond, à sa composition, à ses propriétés optique et à ses propriétés CCN/IN 
(O’Dowd et Leeuw, 2007 ; Burrows et al., 2013). 

 
Les émissions anthropiques : 

Les émissions anthropiques regroupent les combustions de biomasse, les 
combustions fossiles et l’ensemble des activités liées à la distribution et au stockage de 
combustibles fossile, de solvants et aux procédés industriels. A l’échelle globale, les 
quantités émises par les combustions de biomasse dépasseraient nettement celles fossiles 
(500 vs. 142 TgC.an-1 ) (Yokelson et al., 2008 ; Akagi et al., 2011). Aux échelles urbaines, 
leur importance respective dépendra du contexte socio-économique ; plus de 80% des 
combustions de biomasse d’origine anthropique ont lieu dans la ceinture tropicale. Dans 
ces zones, les combustions de biomasse sont aussi liées au besoin de sources d’énergie 
accessibles à des populations croissantes des pays en voie de développement. Les autres 
émissions anthropiques mettent en jeu des processus de combustion incomplète et 
d’évaporation. Le trafic routier est un émetteur important même si son importance 
relative vis-à-vis notamment du secteur résidentiel est remis en question dans les villes des 
moyennes latitudes Nord (cf. §B1). Un exemple de profils de spéciation est reporté dans le 
Tableau 1 pour les différentes motorisations constituant le trafic routier et la combustion 
de bois. Ces profils sont issus de la spéciation de référence de Passant et al. (2002), très 
largement utilisée dans les modèles de qualité de l’air en Europe. Les COV émis présentent 
une grande variété d’espèces : alcanes, alcènes, aromatiques et COV oxygénés à chaîne 
courte (COVO incluant des fonctions carbonylées et alcool). Les émissions par évaporation 
sont essentiellement constituées de la faction dite imbrûlée des carburants (alcanes en C4-
C5). 

Il est à noter la présence quantifiée de quelques composés organiques de plus faible volatilité 
comme desv Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) tels que le naphtalène ou 
des alcanes à plus de 13 atomes de carbone (Tableau 1). Ces composés sont généralement 
répartis en plusieurs catégories distinctes selon leur concentration de saturation effective 
C* (Donahue et al., 2006) : les composés dits de volatilité intermédiaires (IVOC), les 
composés dits semi-volatils (SVOC) et les composés de faible volatilité (LVOC). 
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Tableau 1 : Extraits de profils de spéciation des émissions du carbone organique gazeux de diverses sources 
anthropiques : trafic routier et combustion de bois (% massique) (Passant et al., 2002). Seules les 
contributions supérieures à 1% sont détaillées. HC : hydrocarbures. 

Composé  
  

Essencea Dieselb Évaporationc Combustion 
de bois d 

Éthane    3.2 <1   8.1 
Propane    <1 <1 1.0 2.1 
Butane    5.2 <1 20.0 nd 
2‐méthylpropane    1.6 <1 10.0 0.1 
Pentane    2.2 <1 15.0 nd 
2‐méthylbutane    6.8 <1 25.0 nd 
Hexane    1.6 nd 15.0 nd 
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 nd 
Ethylène    7.3 11.0 nd 25.6 
Propène    3.8 3.6 nd 3.1 
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 29.5 
Toluène    11.0 <1 1.0 nd 
Éthylbenzène    1.9 <1 nd  
m‐xylène    3.1 <1 <1 nd 
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 nd 
Acétaldéhyde    <1 6.5 nd nd 
1‐propanal    <1 1.8 nd  
2‐méthylpropanal    nd 2.1 nd  
Acroléine    <1 3.6 nd  
Crotonaldéhyde    <1 1.1 nd  
Ethanol       25.7 
Acétone    <1 2.9 nd  
Naphtalène    <1 1.2 nd 1,7 
Acénaphtylène       1,5 
Acénaphtène       0,1 
Fluorène       0,2 
Anthracène       0,1 
Phénanthrène       0,5 
Inconnu       1.1 

 
" 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" ; d. profil n°125 "Domestic wood combustion nd . non détecté 
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La grandeur C* traduit la capacité des composés à se vaporiser et à se trouver en phase 
gazeuse dans les conditions standards de température et de pression. Les premiers 
présentent des valeurs de C* comprises entre 103 µg.m‐3< C* < 106 µg.m‐3. Ce sont les 
composés constitués de 12 à 18 atomes de carbone. Les seconds présentent des valeurs de 
C* entre 10‐1 µg.m‐3< C* < 104 µg.m‐3. Ce sont les composés de 18 à 32 atomes de carbone. 
Les troisièmes présentent des valeurs de C* inférieures à 0.1 µg.m‐3. Depuis les travaux 
pionniers de Robinson et al. (2007), l’importance des composés de plus faible volatilité n’est 
plus à démontrer, confortée par des expériences au laboratoire et des mesures sur le terrain 
(de Gouw et al., 2011 ; Li et al., 2013 ; Yuan et al., 2013 ; Zhao et al., 2014 ; Zhao et al., 
2016). Les études de modélisation (Hodzic et al., 2010 ; Hodzic et al., 2016) montrent leur 
contribution significative à la formation de l’AOS (Aérosol Organique Secondaire – 
cf. §A2.2) aux échelles régionales et globales en permettant de mieux contraindre le bilan 
de masse de l’AOS et de l’aérosol organique (AO) plus largement. Mais leurs émissions 
restent encore très peu contraintes, souvent circonscrites à la seule source trafic 
(motorisation diesel) et à l’Amérique du Nord du fait notamment de leur présence en très 
faible quantités et de la difficulté de leur mesure. A l’échelle globale, ils représenteraient 50 
à 200 TgC an-1 (Safieddine et al., 2017). 
 

A2.1.2 Variabilité spatio-temporelle des émissions  

Un très grand nombre de facteurs techniques et/ou environnementaux contrôlent 
les quantités de COV émises et leur composition. Pour la seule source trafic, de nombreux 
paramètres sont à considérer selon que l’on considère les échappements ou la fraction 
évaporative du carburant. Parmi eux, on peut citer : des paramètres intrinsèques aux 
véhicules (type de véhicule, motorisation, technologie de contrôle des émissions), des 
paramètres relatifs à l'usage des véhicules (niveau de maintenance, âge), des conditions de 
conduite (vitesse moyenne du véhicule, cinématique du trajet), des conditions thermiques 
(température du moteur, température ambiante), de la volatilité et de la composition du 
carburant. Ces facteurs induisent des variabilités spatio-temporelles importantes. 

J’ai choisi d’illustrer ce propos à partir de l’observation in-situ des concentrations 
urbaines des COV qui, dans une certaine mesure, reflètent la variabilité de leurs émissions. 

La variabilité temporelle des émissions couvre plusieurs ordres de grandeurs comme 
en témoigne la Figure 2. Le profil diurne (a) est typique de celui des composés émis par le 
trafic avec en particulier une augmentation des concentrations aux heures de pointe du 
trafic. Les histogrammes (b) montrent la modification saisonnière de la composition de 
l’atmosphère urbaine en COV, révélant la modification de la composition, de l’intensité et 
de la nature des émissions qui affectent leur distribution. L’enrichissement hivernal en 
composés oléfiniques (acétylène et alcènes) et en benzène est la conséquence de 
l’augmentation des activités de combustion et du démarrage à froid. A l’inverse, 
l’enrichissement estival en alcanes reflète la prise d’importance des émissions par 
évaporation des essences. La décroissance interannuelle des concentrations en différents 
COV à Los Angeles (c) est révélatrice quant à elle de la diminution de leurs émissions au 
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cours des cinquante dernières années. A elles trois, ces figures illustrent les différentes 
échelles temporelles de variabilité des émissions des COV allant de l’heure, à la saison et à 
l’année. 

 

Heure 

(Borbon et al., 2013) 

Saison 

(Boynard et al., 2014) 

Année 

(Warneke et al., 2012) 
 

 

 

 

 

 

Figure 2 : Exemple de variabilité temporelle des concentrations urbaines en COV : (a) profil diurne des 
concentrations à Paris ; (b) composition atmosphérique en COV à Strasbourg ; (c) concentrations 
moyennes annuelles en COV à Los Angeles. 

 

Si la variabilité spatiale des émissions est grande en intensité, elle serait moindre en 
terme de composition (Parrish et al., 2009) (Figure 3).  

 

 

 

 

Figure 3 : Corrélations entre les concentrations en 
benzène et acétylène pour différentes zones urbaines 
(Parrish et al., 2009) 

 

 

 

(a)          PARIS (b)          STRASBOURG (c)     LOS ANGELES 
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La Figure 3 montre d’une part l’étendue des niveaux de concentrations qui couvrent 
deux ordres de grandeur en raison des différents niveaux d’émission. Les concentrations 
urbaines des COV varient en moyenne de la centaine de ppt à la dizaine de ppb. En 
revanche, la composition relative qu’illustrent les valeurs des pentes des droites de 
corrélation reste bien plus modérée avec ici des valeurs proches de 0.30 pour deux traceurs 
anthropiques majeurs (benzène et acétylène) avec des temps de résidence atmosphériques 
équivalents (quelques jours). Si ces premiers travaux ont suggéré l’homogénéité de la 
composition des émissions urbaines, ils ont été suivis par d’autres travaux qui confirment 
cette tendance mais avec toutefois des nuances à apporter selon les caractéristiques 
régionales, en particulier dans les pays en voie de développement. 

 

A2.1.3. Les inventaires des émissions appliqués aux sources anthropiques  

Un inventaire des émissions de polluants atmosphériques est un ensemble de 
données d'émission concernant. (a) un choix de composés, une aire géographique, une 
période de référence, (b) des sources d'émission, (c) des données relatives aux sources : type 
d'activité, grandeur de l'activité, données techniques (flux d'émission), distribution 
spatio-temporelle des émissions (Bouscaren, 1989). Le facteur d'émission est à la base de 
l'inventaire. Il relie l'émission d'un composé donné à la grandeur de l'activité générant 
l'émission. Par exemple, les émissions de COV à l'échappement automobile peuvent être 
exprimées en masse de COV émis par kilomètre parcouru. Les facteurs d'émission sont 
généralement dérivés de mesures directes à la source, in situ (e.g. étude en tunnel pour la 
détermination des émissions du transport) ou au laboratoire (e.g. essais sur bancs à rouleaux 
pour la détermination des émissions de gaz d'échappement automobile). Les méthodes in 
situ sont tributaires des conditions ambiantes, de la proximité de sources additionnelles, 
pouvant biaiser le résultat mais elles reflètent l’activité en conditions réelles. Les méthodes 
en atmosphère contrôlée permettent d'établir des facteurs d'émission en fonction des 
différents paramètres mais sont limitées dans le temps; les facteurs étant alors alloués à des 
conditions d'expérimentation précises (e.g. nature du combustible, conditions de conduite 
pour les émissions à l'échappement des véhicules). L'origine des facteurs d'émission est très 
diverse et les conditions de détermination ne sont pas toujours connues. Se pose donc la 
question de leur transposition d’une situation à une autre. Finalement, les facteurs 
d'émission, les comptages des sources et l'activité des sources sont intégrés au calcul final 
des émissions selon la formule (d'après Pacyna et al., 1995) : 

∑∑=∆
t S

ti,S,tS,Sti, ΦFNE             Équation 1 

où Ei,∆t est le taux d'émission de l'espèce i dans l'intervalle de temps ∆t sur l'aire d'étude, NS est le nombre 
de sources de type S sur l'aire d'étude, FS,t est l'échelle de temps d'intervention de la source S, ΦS,i,t est le flux 
de l'espèce i à l'instant t de la source S ou Facteur d'Emission. 

Derrière cette dernière expression d'apparence simple, se cache un exercice 
complexe car la grande variété des sources, les facteurs contrôlant ces sources et les profils 
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décrivant leur composition (ou spéciation) sont autant d'éléments à prendre en compte. Les 
inventaires combinent généralement une méthodologie de calcul bottom-up ou top-down 
pour estimer les émissions. Le calcul bottom-up regroupe plusieurs statistiques locales sur 
les différentes catégories de sources d'émissions, lorsque ces données sont disponibles. Les 
calculs top-down utilisent des données d'activités régionales ou nationales et réaffectent les 
émissions à une échelle plus fine par des indices de substitution (e.g. les statistiques de la 
population au niveau local).  

La spéciation des émissions de COV reste en particulier encore aujourd’hui une 
gageure. Au-delà de l’absence de certaines familles d’intérêt atmosphérique comme les 
I/SVOC dans les inventaires, des divergences de composition entre les inventaires eux-
mêmes sont observées comme le montre la Figure 4 extraite des travaux de Huang et al. 
(2017). Deux inventaires de référence européens EDGAR (Emissions Database for Global 
Atmospheric Research) et RETRO (REanalysis of TROpospheric chemical composition) 
sont comparés spatialement (Europe, Etats-Unis, Chine). Les profils de spéciation sont 
d’une part différents d’un inventaire à l’autre à l’exception de l’Europe (EU). Contrairement 
à RETRO, EDGAR a d’autre part l’avantage de rendre compte des spécificités régionales 
(technologies, nature du combustible) avec des profils de spéciation différents d’une région 
à l’autre. 

 

 

Figure 4 :Profils des émissions des principales familles chimiques des COV des secteurs Combustion 
résidentielle et Transport routier pour trois régions du globe (EU : Europe ; CN : Chine ; US : Etats-Unis) 
entre les inventaires Edgar (E)  et RETRO (R) (Huang et al., 2017). 

 
Enfin, la qualité des sorties des modèles dépend de la spéciation des émissions de 

COV. Von Schneidemesser et al. (2016) ont montré une sensibilité significative de l’ozone 
à la spéciation des émissions de COV en prenant comme exemple le secteur d’usage de 
solvants, encore aujourd’hui très mal caractérisé. Dans une étude de cas idéalisée et à l’aide 
d’un modèle de processus dit « de boîte », ces travaux montrent un écart de 15 ppb sur 
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l’ozone modélisé (soit 22% sur 69 ppb) selon les inventaires utilisés contre 7 ppb selon les 
mécanismes chimiques utilisés. 

La prise en compte de la variabilité spatio-temporelle des émissions constitue elle 
aussi un véritable défi. Dans une étude comparative des inventaires d’émission entre 
l’Europe et l’Amérique du Nord, Pouliot et al (2012) ont mis en évidence des différences 
substantielles sur les profils temporels des émissions des polluants atmosphériques (profils 
diurnes et variations journalières). Par exemple, ces différences induisent des biais en terme 
de prévision des épisodes de pollution sur des échelles de temps courtes. 

Les exercices de construction des inventaires sont par conséquent coûteux. À 
l'échelle du pays, à l'exception d'un groupe de pays (c.-à-d. groupe de l’annexe 2 - 
principalement des pays en développement), les inventaires nationaux sont communiqués 
à la Convention-cadre des Nations Unies sur les Changements Climatiques (CCNUCC). En 
outre, de plus en plus d'attention a été accordée aux inventaires régionaux ou locaux, motivé 
principalement par les besoins urgents de prévision et d'atténuation de la pollution. Ce type 
de données n’existe en général que pour les pays développés. A l’échelle continentale et 
globale, de nombreux inventaires ont été développés. S’ils répondent à différents objectifs, 
ils présentent aussi l’intérêt de pouvoir être utilisés dans des régions où, fautes 
d’observations, les données d’émissions font défaut. Mais se posent la question de la prise 
en compte des spécificités régionales dans des régions où les émissions sont bien souvent 
peu ou pas contrôlées. Les inventaires globaux développés à l’échelle d’un continent 
comparés à des inventaires locaux pointent des problèmes d’allocation spatiale des 
émissions d’une part et, d’autre part, des sous-estimations importantes (Abdallah et al., 
2016 ; Madrazo et al., 2018). Madrazo et al. (2018) montrent en particulier à Cuba 
(Amérique Latine) pour les COV une sous-estimation de trois ordre de grandeur de leurs 
émissions pour les secteurs (combustion, transformation, production) et résidentiel 
(combustion). 

 

A2.2. Transformation et devenir des  COV dans la troposphère 

A2.2.1. Réactivité des COV en phase gazeuse 

En phase gazeuse les COV sont oxydés par des séquences réactionnelles complexes 
et générant une myriade d’intermédiaires notamment des radicaux R(OO•). Ces espèces sont 
au cœur de la problématique liée à la qualité de l’air puisqu’ils permettent la formation de 
l’ozone troposphérique. 

L’oxydation par le radical HO• est la principale voie d’oxydation des COV de jour 
(Andreae and Crutzen, 1997). Des voies secondaires comme la photolyse directe ou les 
réactions avec d’autres oxydants comme l’ozone, les nitrates ou le chlore, en conditions 
océaniques, sont également à considérer. La réactivité est contrôlée par la structure 
moléculaire des composés. Par exemple, l’ozone est connu pour n’oxyder uniquement les 
composés organiques de type alcènes i.e. disposant d’une double liaison C=C. La figure 5 
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présente les produits réactionnels de première génération d’oxydation d’un COV par le 
radical HO• (Hallquist et al., 2009). 

 

 

 

 

 

Figure 5 : Schéma simplifié de l’oxydation des 
COV en phase gazeuse adapté d’Hallquist et 
al., 2009 (crédit . L. Deguillaume) 

  

 

 

 

 

 

Le mécanisme d’oxydation est aujourd’hui plutôt bien connu et se décompose selon 
les étapes décrites ci-dessous (Figure 5) :  

(1)  Initiation par réaction d’un COV avec un de ses oxydants (HO•, NO3•, O3). Cette étape 
aboutit généralement à la formation d’un radical peroxyle R(OO•) après addition d’une 
molécule d’oxygène (O2) (R1); 

(2) Les radicaux péroxyles évoluent ensuite suivant les conditions photochimiques . 
(i) pour un milieu riche en NOx, R(OO•) réagit avec NO pour former un radical 

alcoxyle (ou alkoxy) (R(O•)) et un nitrate organique RONO2 (R2). La réaction avec 
NO2 est négligeable car le péroxynitrate ROONO2 se décompose thermiquement 
à température ambiante pour redonner du R(OO•) et NO2 (E1); 

(ii) pour un milieu pauvre en NOx, R(OO•) réagit avec lui-même pour former un 
radical alcoxyle R(O•) et des composés stables comme un alcool ou un carbonylé 
(R3) ou réagit avec HO2• pour former un hydropéroxide (R(OOH)) (R4); 

(iii) en condition nocturne, le radical NO3• est présent en grande quantité car il ne se 
photolyse plus et il réagit avec R(OO•) pour former également un radical alcoxyle 
R(O•) et reformer du NO2 (R5); 

(3) Les radicaux R(O•) réagissent via trois voies réactionnelles différentes. Ils peuvent : 
(i) réagir avec O2 par arrachement d'un hydrogène et former un produit stable 

(comportant un groupement carbonylé. aldéhyde ou cétone) (R6); 
(ii) entrainer la production d’un nouveau radical péroxyle par rupture d’une liaison C-

C (R7); cette voie de décomposition est majoritaire en présence d'un groupement 
polaire en position α; 
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(iii) former un radical hydroxyalkyle (R•(OH)) par isomérisation (R8) (migration d’un 
atome d’hydrogène pour les composés à plus de 5 atomes de carbone) et aboutir à 
la formation d’un composé hydroxycarbonylé. 

 
Cette étape oxydante conduit donc à la formation de composés organiques 

contenant une ou plusieurs fonctions oxygénées : aldéhyde (-CHO), cétone (-CO-), alcool 
(-(OH)), nitrate (-(ONO2), PAN (-CO(OONO2)) (PeroxyAcylNitrate), acide carboxylique 
(-CO(OH)), hydropéroxyde (-(OOH)) et acide percarboxylique (-CO(OOH)). 
 

A2.2.2. Conversion gaz-particule 

Par les phénomènes d'oxydation décrit ci-dessus, on obtient une grande variété de 
produits d'oxydation de première génération qui ont, soit le même nombre d'atome de 
carbone que leur COV parent, soit un nombre légèrement inférieur si des processus de 
fragmentation se sont produits. Ceux possédant le même squelette carboné sont 
systématiquement moins volatils que leur composé parent, car de masse moléculaire plus 
importante et comportant un ou plusieurs groupes fonctionnels polaires. Parmi les 
groupements fonctionnels tendant à abaisser la volatilité des produits, on trouve les 
groupements carboxylés, carbonylés et hydroxylés. Ce processus est concurrencé par 
l'oxydation de produits de première génération, formant de nouveaux composés 
polyfonctionnels. Les produits d'oxydation formés de type SVOC vont alors 
potentiellement se transférer vers la phase particulaire. Les aérosols qui résultent de la 
condensation des SVOC sont communément appelés aérosols organiques secondaires 
(AOS). Le processus dominant qui contrôle la partition de ces espèces entre phase gaz et 
phase particulaire est un mécanisme d'absorption (Pankow, 1994). On peut définir cette 
distribution par un équilibre de phase thermodynamique représenté par la loi de Raoult : 
 
Pi= γixiPivap            Équation 2 

 
Avec Pi la pression de vapeur partielle de l'espèce chimique i en équilibre avec la phase condensée; Pivap est la pression 
de vapeur saturante de l'espèce i; γi et xi respectivement le coefficient d'activité et la fraction molaire de l'espèce i dans 
la phase condensée considérée. Plus γi est faible, plus le composé est stable dans la phase liquide et plus il a d'affinité 
avec les autres composés constituant la phase condensée. Au contraire, plus γi est élevé, plus le composé est instable 
et moins il a d'affinité avec les autres composés. Si γi est inférieur à 1, le composé est stabilisé par la présence de certains 
composés dans le mélange. Si γi est supérieur à 1, le composé est déstabilisé. 
 

L’AOS représentent 20% à 50% de la masse de l’aérosol fin en zone urbaine et péri 
urbaines (Zhang et al., 2007). La présence des SVOC au sein de l’AOS lui confère des 
propriétés optiques particulières, en modifiant l’absorption ou la diffusion du rayonnement 
solaire (Jacobson, 1999), ou encore affecte les propriétés hygroscopiques des particules 
(Saxena et al., 1995) et, de fait, leur capacité à jouer le rôle de noyaux de condensation 
(Facchini et al., 1999, 2000) et les facteurs de croissance des gouttelettes d’eau (Shantz et 
al., 2003 ; Lohmann et al., 2004). Au-delà de ses impacts sanitaires, l’aérosol organique dont 
l’AOS constitue la composante secondaire joue un rôle clé sur le climat au travers de ses 
effets directs et indirects sur le bilan radiatif terrestre (IPCC, 2013). 
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A.2.2.3. Solubilité 

L’oxydation des COV en phase gazeuse, décrite en section A2.2.1, conduit à la 
formation de composés oxygénés, généralement plus solubles (Atkinson and Arey, 2003 ; 
Goldstein et Galbally, 2007 ; Raventos-Duran et al., 2010). Ces composés peuvent alors 
être redistribués entre la phase gazeuse et les phases liquides atmosphériques (gouttelettes 
de nuages, de brouillard et gouttes de pluie). La solubilité d’une espèce dans une phase 
liquide (ici aqueuse) est gouvernée par un équilibre de la forme : 

���� ↔ �����           Équation 3 

où A(g) et A(aq) représentent respectivement l’espèce A en phase gazeuse et aqueuse. 

 

Pour les solutions diluées, la concentration [A] de l’espèce A en phase aqueuse en équilibre 
avec sa pression partielle pA est donnée par la relation :  

	
 = [
]
��

             Équation 4 

KH est la constante d’équilibre (constante de Henry). Elle est habituellement exprimée en 
M.atm-1. La loi de Henry décrit l’équilibre thermodynamique entre un gaz parfait en contact 
avec une solution idéale (i.e. dilution infinie) et sa quantité dissoute; physiquement, elle 
représente la solubilité du gaz. La constante de Henry dépend de la température et s’exprime 
grâce à l’équation de Van’t Hoff intégrée entre deux températures T1 et T2 (en K). 
 

	
,�� = 	
,��	��� �∆
� 	�
�
�� −

�
����         Équation 5 

où ∆H est la variation d’enthalpie associée à la dissolution de A (J.mol-1), R la constante des gaz parfait 
(8.314 J.K-1.mol-1). 

Les composés organiques les plus solubles dans l’eau sont les composés polaires i.e. 
de structure moléculaire contenant une ou plusieurs fonctions oxygénées. A titre de 
comparaison (Burkholder et al., 2015), l’éthylène (C2H4), composé apolaire, a une constante 
de Henry de 5.96 10-3 M.atm- 1(298K) : sa solubilité dans l’eau est très faible. Un composé 
carbonylé comme le glyoxal (C2H2O2) a une constante de Henry effective de 4.19 105 
M.atm- 1(298K) soit de plusieurs ordres de grandeur supérieur à l’éthylène : sa solubilité 
dans l’eau est élevée. De manière générale les composés avec des KH supérieures à 
103 M.atm- 1 sont solubles dans l’eau et pourront être efficacement transférés en phase 
aqueuse, cette dissolution étant par ailleurs régie par la cinétique de transfert de masse.  

Cette matière organique dissoute interagit de manière directe et indirecte avec la 
chimie en phase aqueuse (Faust, 1994; Ervens et al., 2003). La chimie organique dans le 
nuage peut ainsi modifier le bilan des espèces chimiques des phases gazeuse et aqueuse. Par 
exemple, l’oxydation des COV en phase aqueuse peut impacter significativement le bilan 
de l’ozone (Monod et al., 1999). L’oxydation des COV en phase aqueuse peut aussi 
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constituer une source additionnelle d’AOS après évaporation des gouttelettes de nuage 
(Blando and Turpin, 2000 ; Ervens et al., 2011 ; Ervens et al., 2015). 

 

A2.2.4. Aborder aujourd’hui l’impact atmosphérique du carbone organique gazeux 

L’étude de l’impact atmosphérique du carbone organique gazeux sur la production 
de polluants secondaires comme l’ozone et l’AOS nécessite de mettre en œuvre des modèles 
numériques de différentes complexités qui représentent les différents processus impliqués 
dans l’évolution de ses concentrations : sources anthropiques et naturelles, transformations 
chimiques, transport atmosphérique, dépôt humide et sec. 

Si l’on se place du point de vue de l’AOS, l'un des défis fondamentaux des modèles 
actuels de qualité de l'air (modèles « chimie-transport ») est la représentation des émissions 
et de la chimie oxydante, complexe, du carbone organique gazeux, qui est abondamment 
émis dans les zones urbaines sous l'effet de la circulation et du secteur résidentiel. La plupart 
des mécanismes chimiques utilisés dans les modèles de qualité de l’air ont été développés 
pour représenter la formation de l’ozone et ne tiennent pas compte de la chimie oxydante 
multigénérationnelle et diversifiée des produits organiques. Au lieu de cela, ils sont basés 
sur des paramétrisations simplifiées utilisant quelques espèces de substitution pour 
représenter des centaines de milliers de composés organiques gazeux. Il s’agit non 
seulement d’agréger les espèces émises dans l’inventaire mais aussi de les regrouper dans le 
mécanisme chimique choisi (lumping). Par exemple, le mécanisme d'oxydation du dodécane 
inclut environ 120 000 espèces intermédiaires et environ un million de réactions 
d'oxydation, estimées à l'aide du générateur de chimie explicite GECKO-A (Aumont et al., 
2005), et est généralement représenté par 6 à 8 espèces de substitution et une étape de 
réaction d'oxydation dans les modèles de chimie-transport. Ces espèces sont le plus souvent 
regroupées selon leur volatilité, mais leurs autres propriétés telles que la solubilité dans l’eau, 
le degré d’oxydation, les groupes fonctionnels en présence sont très grossièrement (ou pas) 
représentés. Dans l'approche classique, l’AOS d’origine anthropique est formé à partir de 
quelques classes de précurseurs organiques gazeux, principalement des composés 
aromatiques et des n-alcanes à chaîne courte, disponibles dans les inventaires des émissions, 
en utilisant des rendements de formation empiriques, déterminés à partir d'études en 
chambre de simulation. L'utilisation des rendements en chambre entraîne une sous-
estimation importante des charges en AOS dans la troposphère en raison des disparités 
entre les conditions ambiantes et de laboratoire (i.e. pertes au paroi, durée courte des 
expériences, concentrations très élevées en précurseurs) (Volkamer et al., 2006 ; Aiken et 
al., 2008 ; Zhang et al. 2014). Afin de réduire cet écart entre les concentrations d’AOS 
mesurées et modélisées, diverses modifications au cadre de modélisation traditionnel ont 
été proposées au cours de la dernière décennie. Par exemple, l’ajout de vapeurs plus lourdes 
et de plus faible volatilité (e.g. alcanes à longue chaîne carbonée typique du diesel), qui ne 
figurent pas dans les inventaires des émissions, a permis de former plus efficacement l’AOS 
que par la seule considération des précurseurs plus abondants mais aussi plus volatils utilisés 
dans les modèles précédents (Donahue et al., 2006 ; Robinson et al. 2007; Hodzic et al., 
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2010). L'ajout de la chimie multigénérationnelle aux précurseurs d’AOS traditionnels 
s'ajoutant aux rendements dérivés de la chambre est également couramment utilisé pour 
augmenter la masse d’AOS bien que la majeure partie de ce vieillissement 
multigénérationnel soit déjà pris en compte dans les rendements (e.g. Lane et al. 2008; Jo 
et al., 2013). Bien que ces voies de formations soient susceptibles de se produire, les 
paramétrisations actuelles ne sont finalement pas basées sur la compréhension 
mécanistiques des processus. La présence d’hydrométéores qui modifie par ailleurs ces 
transformations vient accroître la complexité précédemment décrite. Actuellement, l’étude 
de ses effets s’appuie surtout sur des modèles de processus, les paramétrisations dans les 
modèles 3D restant encore assez grossières. Ainsi, il est actuellement difficile de déterminer 
quelle est la contribution relative des COV à la masse de l’AOS et comment la formation 
d’AOS répondra-t-elle aux changements climatiques et aux politiques de qualité de l'air 
urbain. 

Cet exemple illustre à la fois notre méconnaissance des émissions de carbone 
organique gazeux et de son devenir. En complément des modèles numériques, différentes 
métriques permettant d’appréhender a priori l’impact atmosphérique des COV au regard de 
la pollution secondaire ont été mises en place depuis les années 1990 avec le protocole de 
Genève de 1991 pour limiter les impacts des COV. D’abord établi pour estimer le potentiel 
de formation d’ozone, le potentiel de formation d’AOS a été récemment proposé.  

Ces métriques s’appuient d’une part sur des mesures au laboratoire permettant 
d’appréhender la réactivité des composés individuellement au cours d’expérience en 
conditions contrôlées. Ces mesures permettent notamment de quantifier les constantes 
cinétiques de réaction des COV avec leurs principaux oxydants atmosphériques (HO•, 
NO3•, ozone) ou les rendements de formation d’AOS (Y). 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 = 	  !
∆	"#$            Équation 6 

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

massique de composé organique gazeux précurseur ayant réagi. ∆COV 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. Une autre métrique communément utilisée est celle dite 

de la réactivité totale vis-à-vis de HO• (ROH) qui consiste à estimer la somme des produits 

des concentrations mesurées en COV par leur constante cinétique avec HO• (kOH). Ces 
deux métriques appliquées aux concentrations ambiantes mesurées se limitent au nombre 
de COV mesurés.  

Mais l’effet des COV dans l’air est très dépendant du mélange réactionnel et des 
conditions météorologiques de sorte que ces mesures en laboratoire ne donnent qu’un 
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aperçu partiel de leur contribution à la production de polluants secondaires en conditions 
réelles. Pour répondre, en partie, à cette limite, des concepts de potentiel de formation 
d’ozone puis d’AOS ont été établis par la mise en œuvre de modèles de chimie-transport et 
de simulation numériques visant à évaluer la modification de la production secondaire 
découlant d’un changement dans les émissions d’un CO particulier. Pour l’ozone, différents 
indices ont été développées comme l’indice MIR (Maximum Incremental Reactivity) (Carter 
et al., 1995) et le potentiel de création de l’ozone photochimique (POCP) (Derwent et al. 
(1998 ; 2007) et Jenkin et al., (2017). Les valeurs de POCP ont été obtenues en déployant 
le Master Chemical Mechanism (MCM), mécanisme chimique très détaillé, appliqué sur une 
trajectoire de masse d'air réaliste en environnement urbain. Ce modèle estime l'évolution 
de la production d'ozone en incrémentant l'émission en masse de chaque COV. Les POCP 
pour un COV individuel sont estimés en quantifiant l'effet d'une petite augmentation de 
ses émissions sur la concentration de l'ozone modélisé formé, par rapport à celui résultant 
de la même augmentation de l'émission d'éthylène (la valeur de POCP pour l'éthylène est 
donc 100). Ces métriques correspondent à des milieux riches en NOx. Plus récemment, le 
potentiel de formation , appelé SOAP (SOA formation Potential), a été établi par les mêmes 
équipes (Derwent et al., 2010) pour des scenarios idéalisés de trajectoire de masse d’air en 
Europe. Toutes les valeurs SOAP représentent la masse modélisée d'aérosol organique 
formé par masse de COV ayant réagi sur une base de masse égale émise par rapport au 
toluène. Le toluène a été choisi comme composé de référence en raison de ses émissions 
bien connues ; il est par ailleurs reconnu comme précurseur anthropique critique de l’AOS 
(Derwent et al., 2010). 

 

A2.3. Quantification des sources et du devenir des COV 

Compte tenu des nombreuses implications environnementales mais aussi sanitaires 
du carbone organique gazeux, on comprend donc qu’il est important de bien identifier et 
de bien quantifier les termes sources et puits affectant sa distribution. Les émissions des 
COV apparaissent naturellement comme le premier maillon. En effet, les incertitudes sur 
les émissions des composés se reflètent aussi sur celles de leur devenir. Finalement les 
problèmes décrits plus haut rendent compte des incertitudes sur les émissions, en général, 
et de celles des COV, en particulier, et montrent qu’il est indispensable de mettre en place 
des méthodes alternatives et complémentaires afin de progresser sur leur connaissance 
(composition et quantité) pour évaluer les inventaires des émissions et évaluer l’impact 
atmosphérique du carbone organique gazeux. 

Les méthodes alternatives aux inventaires : 

Si la comparaison des inventaires est  une approche utile pour évaluer les données 
d'inventaire et la recherche de lacunes, d’erreurs ou de différences, elle est insuffisante car 
elle ne garantit pas la véracité des données d’émissions (Bouscaren, 1998 ; Granier et al., 
2011). Les méthodes s’appuient généralement sur les observations in-situ ou satellitaires ; 
(Vautard et al., 2003) en résument quelques-unes où la concentration par rapport à celle 
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d’un traceur inerte sont comparées à celles obtenues après transformation physico-
chimique avec un modèle de chimie-transport (CTM). La modélisation inverse est l’une des 
autres approches qui s’est largement développée ces dix dernières années. Utilisée avec 
succès pour l'évaluation des inventaires des émissions d’espèces à longue durée de vie 
(Brioude et al., 2011), l’existence de mesures des concentrations ambiantes de COV en 
différentes stations peut être utilisée en combinaison avec un modèle de chimie-transport 
(CTM) pour estimer les émissions de ces COV au moyen d’une modélisation inverse 
(Koohkan et al., 2013). Les approches de type récepteur-orienté constituent enfin une 
alternative pertinente. Elles s’appuient sur les observations in-situ qui conservent, dans une 
certaine mesure et en particulier pour les espèces peu réactives, la signature des émissions 
après leur transport atmosphérique. Il s’agit donc de résoudre le bilan de masse suivant : 

xij=∑ g
ik

fkj+eij
p
k=1            Équation 7 

où xij la concentration de l’espèce j dans l’échantillon i, gik la contribution de la source k à l’échantillon i, fik 
la concentration de l’espèce j dans la source k , eij la partie résiduelle non expliquée par le modèle. 

 

On cherchera à minimiser le terme eij. Si de nombreux modèles existent, le modèle 
PMF (Positive Matrix Factorization) est aujourd’hui le plus répandu parmi ceux qui ne 
requièrent pas de connaissance a priori des sources (Figure 6). Il bénéficie par ailleurs 
d’améliorations régulières dans ses possibilités, une interface conviviale et un accès libre de 
l’outil à l’ensemble de la communauté. Pour être interprétable physiquement, la non-
négativité des facteurs est une contrainte intégrée aux calculs. De par son principe de 
résolution (minimisation par les moindres carrés point par point), les résultats du PMF sont 
quantitatifs (pour les espèces primaires peu réactives). En outre, ce modèle intègre les 
incertitudes de toutes les observations. Il valorise ainsi l’information de tous les échantillons 
en tenant compte du niveau de confiance accordé aux données de concentration. 

 

 

 

Figure 6 : Evolution de la répartition des modèles 
statistiques utilisés dans les études en Europe entre 
2001 et 2010 (Karagulian, 2012). 

 
 
 
 

 

Au cours des deux dernières décennies, la modélisation source-récepteur a ainsi 
fourni une évaluation indépendante de la qualité des inventaires des émissions dans diverses 
zones urbaines (Fujita et al., 1995 ; Niedojadlo et al., 2007 ;  Lanz et al., 2008 ; Gaimoz et 



  A/ Introduction : cadre de mes travaux 

34 
 

al., 2011 ; Morino et al., 2011 ; Salameh et al., 2016). Depuis, les rapports de concentrations 
de divers COV par rapport à un traceur inerte d'une combustion incomplète (e.g. CO, 
acétylène) ont également été utilisés comme des contraintes de terrain pertinentes pour 
évaluer les inventaires des émissions régionales dans les villes des pays industrialisés 
(Warneke et al., 2007; Coll et al, 2010). De plus, ces données fournissent des indications sur 
la composition de l’atmosphère urbaine en COV, les niveaux d’exposition à la pollution 
atmosphérique et sur l'efficacité des mesures de réduction des émissions. 

 

Ma contribution :  

Mon travail de recherche participe d’une meilleure connaissance des sources et du 
devenir du carbone organique gazeux au moyen de l’observation in-situ qui permet d’en 
décrire la composition en zone source et de transport. Ce sont principalement les COV 
d’origine anthropique et biogénique, précurseurs de l’ozone troposphérique et de l’AOS, et 
les COV oxygénés (COVO) qui ont été la cible de mes travaux. 

Pour les sources, mon objectif est de mieux évaluer leur importance, leur spéciation 
chimique et leur variabilité spatio-temporelle par une approche source-récepteur. Ma 
spécificité porte sur les zones urbaines, lieu de vie de plus de la moitié de la population 
mondiale et où, par conséquent, se concentrent les activités humaines et où les enjeux de 
qualité de  l’air et sanitaires sont critiques. A terme, mes travaux fournissent des éléments 
diagnostiques à l’évaluation des inventaires des émissions. 

La question du devenir s’articule autour de l’étude de l’évolution de la composition 
du carbone organique gazeux au cours de son transport et de l’estimation de son impact 
atmosphérique sur la pollution secondaire via l’ozone et l’AOS. Jusqu’à présent, j’ai traité 
cette question en atmosphère claire avec la volonté de l’aborder désormais en atmosphère 
nuageuse. Une spéciation exhaustive des COV, en particulier secondaires, étant illusoire, je 
combine différents outils contraints par mes observations : analyse statistique, métriques de 
réactivité, modèles expérimentaux et modèles numériques de boite simulant l’évolution de 
la composition chimique grâce à des collaborations avec les modélisateurs de l’atmosphère.  

Je privilégie les régions dites « hot spots » : mégapoles, régions méditerranéennes et 
subtropicales qui concentrent les émissions de COV et, où, par conséquent, les niveaux de 
concentrations sont significatifs, et des conditions favorables aux transformations 
chimiques et au transport de ces composés. Les régions méditerranéennes et subtropicales 
sont généralement peu explorées et ne disposent pas d’inventaires contrairement aux 
régions des moyennes latitudes. 

La plupart des observations ont été collectées au cours de campagnes intensives 
grâce au déploiement de plateformes de mesures au sol et/ou aéroportées. Leur  mise en 
œuvre a nécessité en amont des développements instrumentaux originaux ou de 
l’adaptation instrumentale pour la mesure des COV qui sont décrits ci-après.  
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A2.4. Mesures des COV et mises au point instrumentales  

Le très grand nombre de COV implique qu’il n’existe pas de mesure universelle mais 
un ensemble de techniques complémentaires. Ces techniques se divisent en techniques dite 
off-line ou on-line. 

Les techniques off-line consistent en un prélèvement des échantillons in situ sur 
différents supports (ie. tubes d’adsorbants, canisters ou Whole Air Sampling - WAS) suivi 
d’une analyse au laboratoire généralement par pré concentration/thermodésorption – GC 
– MS ou FID. Si elles n’offrent pas de mesure en temps quasi réel, elles sont généralement 
moins coûteuses, facilement déployables et permettent de mesurer un très large spectre de 
COV d’autant plus quand elles sont couplées à une analyse en spectrométrie de masse (MS). 
Elles mettent en jeu des étapes intermédiaires qu’il convient de bien maîtriser pour 
conserver l’intégrité de l’échantillon. 

Les techniques on-line permettent une mesure en quasi temps réel mais sont plus 
coûteuses. Au cours de ma thèse, j’ai participé à l’optimisation d’un GC-FID on-line sur la 
métropole lilloise (Haut de France). Le dispositif de mesure couplait pré concentration-
thermodésorption-GC-FID. La mesure on-line des COV au début des années 2000 était 
marginale ; seul le Royaume-Uni était doté d’un réseau dense de surveillance des 
hydrocarbures précurseurs de l’ozone (Derwent et al., 2014). Ces travaux ont permis la 
mesure automatique et horaire d’une quarantaine d’hydrocarbures en C2-C9 (alcanes, 
alcènes, aromatiques) avec des limites de détection inférieures à 50 ppt et un taux de 
fonctionnement supérieur à 90%. Cet ensemble a permis d’accéder à une spéciation 
détaillée des hydrocarbures en zone urbaine sur une très large gamme de concentrations 
allant de 50 ppt à la centaine de ppb pour les maxima horaires observés (Borbon et al., 
2003). C’est ce même système qui est actuellement déployé dans 4 Associations Agrées de 
Surveillance de la Qualité de l’Air (AASQA) en France (Paris, Grenoble, Marseille et 
Strasbourg). 

Au-delà des techniques chromatographiques séparatives, la technique de PTR-MS 
(Proton Transfer Mass Spectrometry), très largement développée depuis, permet la mesure 
directe et rapide (< 1 min) des principaux COV/COVO d’intérêt atmosphérique par 
ionisation douce (protonation par l’ion hydronium) (Yuan et al., 2017). 

Pour répondre aux attentes et contraintes de la mesure aéroportée, j’ai pris en charge 
le développement du préleveur aéroporté AMOVOC (Airborne Measurements Of Volatile 
Organic Compounds) (Bechara et al., 2008) et l’avionisation d’un PTR-MS communautaire 
acquis par 4 laboratoires franciliens dont le LISA et le LSCE (Borbon et al., 2013) en 2009. 
Pour répondre à celle du devenir du carbone organique, j’ai engagé le développement du 
dispositif IMPIOVOC pour la mesure des COV oxydés. Ces efforts s’inscrivaient dans le 
cadre des trois programmes internationaux AMMA, MEGAPOLI et ChArMEx. Ils sont 
illustrés dans le Tableau 2. 

 
o L’avionisation du PTR MS a été conduite avec le soutien du Département technique du 

LISA (chef de projet Noël Grand). L’instrument a été déployé avec succès pendant la 
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campagne estivale du projet MEGAPOLI en métropole parisienne puis au cours des 
campagnes ChArMEx de 2013 et 2014. L’intégration à bord de l’ATR42 et les 
performances sont décrites dans Borbon et al. (2013). 
 

o AMOVOC est un préleveur automatique, compact (19 pouces sur 4U), portable, 
contrôlé en température et en débit d’aspiration d’air  et disponible en triplicat. 
L'échantillonnage est basé sur le piégeage gaz-solide sur des tubes d’adsorbants raccordés 
à une vanne Valco multiposition. La résolution temporelle choisie était de 10 min. 
L’unité d’échantillonnage (c’est-à-dire les tubes connectés à la vanne Valco) est amovible 
et peut être manipulée sous conditions propres. L’analyse de tubes est réalisée au 
laboratoire via un système de TD-GC-MS. La méthode est sélective, sensible (limite de 
détection inférieure à 10 ppt) et une précision inférieure à 24%. Le développement du 
préleveur AMOVOC était au cœur de la thèse de Joelle Bechara (2006-2009) (Bechara 
et al., 2008). La duplication d’AMOVOC pour le déploiement simultané des COV sur 
les deux avions de recherche français (ATR-42 et Falcon-20) a permis d’aborder le 
problème du couplage chimie et dynamique pendant la campagne AMMA. AMOVOC 
a permis la mesure des hydrocarbures non méthaniques à partir des C4. Les résultats de 
la campagne sont présentés au chapitre C. 

 

Tableau 2 : Principaux développements ou adaptation instrumentaux au cours des dix années passées  

Préleveur AMOVOC 

avionisé 

Bechara et al., 2008 

PTR-MS avionisé 

Borbon et al., 2013 

Préleveur IMPIOVOC 

couplé à une analyse en GCMS 

En cours 
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o Le dispositif IMPIOVOC (IMPInger for OVOC) consiste en un prélèvement gaz-
liquide sur barboteurs en verre, suivi d’une étape de dérivatisation des molécules et de 
l’analyse en GC-MS des composés dérivés. La nouveauté ici était d’utiliser deux autres 
agents dérivatisant . l’o-(2,3,4,5,6-pentafluorobenzyl hydroxylamine (PFBHA) associée à 
la bis-(trimethylsilyl)-trifluoroacetamide (BSTFA). L’avantage d’utiliser la PFBHA, 
comparativement à la 2,4-DNPH (2,4-dinitrophénylhydrazine), est la distinction possible 
qu’elle permet entre les composés α-dicarbonylés et les hydroxycarbonylés, qui sont des 
fonctions typiques portées par les produits d’oxydation des COV. Par ailleurs, cette 
méthode couplée à la GC-MS permet d’identifier et de quantifier sans ambiguïté la 
structure et la masse moléculaire des espèces recherchées sur la base de l’interprétation 
des spectres selon deux modes d’ionisation par impact électronique et chimique (CI), 
cette dernière étant non destructrice. De nombreuses études basées sur l’utilisation de 
ces deux agents chimiques, plus particulièrement en chambre de simulation 
atmosphérique, avaient permis d’identifier les produits d’oxydation de COV primaires 
en phase gazeuse et particulaire (Yu et al., 1995; Jaoui et al., 2004). L’optimisation des 
conditions de prélèvement, action clé mais complexe de la mesure des COV oxygénés, 
a été au cœur de ce travail. Il s’agissait en particulier d’évaluer l’efficacité de piégeage de 
composés modèles, d’optimiser les conditions de prélèvements (température, débit de 
gaz et de liquide) et d’en évaluer les interférences (ozone). Nous avons rencontré des 
difficultés dans le développement de cet outil et son déploiement sur le terrain au cours 
de la campagne de ChArMEx au Cap Corse en juillet 2014 de différentes nature qui n’ont 
pas permis d’aboutir à une exploitation pleinement satisfaisante même si nos résultats 
étaient prometteurs. Cependant les connaissances acquises m’ont permis de les mettre 
au profit du nouveau projet de développement expérimental conduit au LaMP et qui 
sera développé dans le chapitre D Perspectives. 

 

La suite de ce manuscrit se décline en trois parties. 

Je présenterai dans un premier temps mes travaux relatifs à la question des sources du 
carbone organique gazeux avec comme zone d’étude cible les atmosphères urbaines de deux 
régions contrastées : les moyennes latitudes Nord et la Méditerranée de l’Est. 

Je développerai dans un second temps mes travaux relatifs au devenir du carbone 
organique gazeux via l’étude des panaches continentaux et des panaches de convection 
profonde en région Méditerranée et subtropicale (Afrique de l’Ouest). 

Enfin, je terminerai par mes perspectives de recherche. 

Dans chacun des chapitres, je m’attacherai à décrire les enjeux des différentes questions 
abordées. 
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B1. Les zones urbaines des moyennes latitudes Nord  

Les études récentes montrent une diminution nette des émissions des COV d’origine 
anthropique dans les pays post-industrialisés, principalement liée à la mise en place des 
politiques de contrôle des émissions à l’échappement des véhicules automobiles comme par 
exemple l’introduction des pots catalytiques dans les années 1990 (Warneke et al., 2007 ; 
von Schneidemesser et al., 2010 ; Waked et al., 2016). Ainsi, les émissions par le trafic 
automobile ne constitueraient plus la source principale de COV à l’échelle urbaine comme 
le montrent les inventaires régionaux les plus récents (CARB, Los Angeles, 2008, 
http.//www.arb.ca.gov/ei/maps/basins/abscmap.htm et AIRPARIF, Paris, 2009). 
Certains inventaires pointent même les émissions dues à l’usage de solvants comme la 
nouvelle source majeure des COV. La Figure 7 illustre l’évolution des concentrations 
mensuelles en toluène, un COV mono-aromatique majeur, à Londres, Paris et Strasbourg 
au cours des 15 dernières années et les contributions de ses principales sources estimées 
par les inventaires des émissions régionaux. Les observations sont celles issues des réseaux 
de surveillance de la qualité de l’air. Comme attendu, une diminution très nette des 
concentrations est observée aux sites de proximité trafic sur l’ensemble des agglomérations, 
en particulier sur la première moitié de la période (2000-2008). Cette diminution ralentit à 
partir de 2008 et les concentrations au site trafic tendent vers celles observées en site urbain 
de fond. Si les mêmes tendances se dessinent indépendamment du lieu et des composés les 
inventaires quant à eux montrent des contributions différentes. Dans le cas du toluène, les 
émissions par le transport domineraient seulement à Paris et Londres même si la limite est 
ténue avec l’usage de solvants. A l’inverse, dans le cas des (m+p)-xylènes, les émissions liées 
à l’usage de solvant domineraient plus largement. Ces constats posent la question de la 
contribution des émissions par le trafic en zone urbaine. 
 

Finalement, aucun consensus n’a semble-t-il encore été trouvé. Les études de type 
source-récepteur, nombreuses mais limitées aux seuls composés hydrocarbonés et quelques 
COV oxygénés majeurs (Niedojadlo et al., 2007; Lanz et al., 2008; Gaimoz et al., 2011 ; 
Baudic et al., 2016) suggèrent que le trafic routier dominerait encore la distribution urbaine 
des COV. En 2018, McDonald et al. (2018) établissent un bilan de masse détaillé et étendue 
à l’ensemble des COV constitutifs des émissions utilisant des produits dérivés de l’industrie 
pétrochimique en croisant données statistiques et mesures. Ses résultats montrent que 
l’usage des produits chimiques volatils dérivés (e.g. pesticides, revêtement, encres 
d’impression, adhésifs, agents de nettoyage, produits de soin) expliqueraient la moitié des 
émissions de COV des villes des pays industrialisés. Ces désaccords mettent aussi en lumière 
les incertitudes qui persistent encore sur les inventaires qui ne reflètent pas l’évolution des 
émissions. L’enjeu a été de mettre en œuvre une méthodologie ad hoc pour diagnostiquer 
les inventaires régionaux des COV existants à partir d’observations in situ afin, à terme, de 
mieux évaluer les impacts sur la qualité de l’air. 
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Figure 7 : Evolution des concentrations moyennes mensuelles du toluène dans des villes d’Europe en site 
trafic et urbain (à gauche). L’aire grisée correspond à l’écart-type des concentrations mensuelles. La 
contribution des principales catégories de sources est extraite des inventaires des émissions locaux (à droite) 
(gris. transport routier; rouge. usage de solvant ou résidentiel pour Strasbourg; bleu foncé. extraction et 
distribution de combustible fossile; jaune. combustion non-industrielle and activités industrielles pout 
Strasbourg; bleu clair. autres activités) (Borbon et al., 2018) 
 

B1.1. Les observations des COV  

Ma stratégie de type sources-récepteur combine l’exploitation de mesures sur le long 
terme et/ou issues de campagnes de mesure intensives. 

Les mesures sur le long terme sont celles issues de différents programmes nationaux 
de surveillance de la qualité de l’air européen et plus particulièrement le programme national 
de surveillance des hydrocarbures précurseurs d’ozone initié en 2001 par l’ADEME 
(Agence De l’Environnement et de la Maîtrise de l’Energie), en France, sous l’impulsion du 
département SAGE des Mines Douai. Mes travaux de thèse (1999-2002) réalisés au 
département SAGE avait permis d’optimiser les protocoles de mise en œuvre de la mesure 
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on-line de 31 COV précurseurs de l’ozone reconnus pour leur abondance et leur impact 
atmosphérique en sites trafic et urbain de la métropole lilloise (Haut de France). Les 
performances de ce système ont été décrites au chapitre A.  

Les données issues des campagnes intensives à Paris et Los Angeles dans le cadre 
des projets MEGAPOLI et CalNex ont constitué le deuxième jeu de données. Les 
campagnes intensives des programmes internationaux CalNex et MEGAPOLI se sont 
déroulées pendant les mois de mai 2010 et juillet 2009, respectivement. Elles se sont 
appuyées sur des moyens instrumentés au sol et aéroportés. Pendant MEGAPOLI, le 
PTRMS communautaire avionisé a été embarqué pour la première fois à bord de l’ATR-42 
par le LISA, sous ma responsabilité (cf. § A). La Figure 8 illustre les deux domaines d’étude 
et les roses de vent observées pendant les campagnes. 

 

 
 

Figure 8 : Domaines d’étude des programmes CalNex (gauche) et MEGAPOLI (droite) (adapté de Veres 
et al., 2011 et At-Helal et al., 2014) 

 

Le programme CalNex s’appuyait sur un supersite situé à Pasadena sous le panache 
de Los Angeles. Le programme MEGAPOLI s’appuyait sur deux supersites situés dans le 
centre de Paris et sur le site de l’Ecole Polytechnique à Palaiseau (plateforme du SIRTA) au 
Sud-Ouest de Paris. Les dispositifs instrumentaux dédiées à la mesure de la fraction 
organique gazeuse associaient des systèmes de mesure on-line (GC couplés à différents 
détecteurs FID ou MS et PTR-MS (Gilman et al., 2010 ; Gaimoz et al., 2011; Borbon et al., 
2013) et des systèmes off-line (Ait-Helal et al., 2014). 

Nous avons, de manière systématique, mis en place différents tests de contrôle de la 
qualité des données, étape indispensable garante de la fiabilité du traitement des données 
en aval. En effet, le risque inhérent à la collecte de données collectées sur le long terme est 
une dérive dans le temps de la qualité des données comme l’illustre la Figure 9.  
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(a) 

 

 

 

(b)  

 

 

 

 

 

Figure 9 : Deux exemples de contrôle qualité des données d’observations (a) corrélation de paires de 
composés issues de différents sites (d’après (Boynard et al., 2014) (b) pente des droites de corrélations des 
concentrations en BTEX entre deux instruments de pas de mesure différents (heure vs journalier et heure 
vs semaine) (d’après Salameh et al., 2019) 

 
Ces tests permettent par ailleurs de s’assurer de la comparabilité des données lorsque 

ces dernières sont issues de différents instruments, de technologies parfois différentes et 
sur des pas de temps de mesure différents. Durant les campagnes intensives, des exercices 
d’intercomparaison au sol ou en vol sont également conduits avec, souvent, une mise en 
commun des étalons. 

La figure 9a montre que le lien entre paires de COV de même origine ou paires 
d’isomères avec un temps de vie équivalent est très cohérent d’une zone urbaine à l’autre 
au-delà d’une valeur seuil qui correspond généralement à la limite de quantification de 
l’instrument (trois fois la limite de détection). La bonne superposition des nuages de points 
(cas pour les triméthylbenzènes dans l’exemple) indique la bonne convergence le long d’une 
droite dont la pente est équivalente. L’éloignement de points ou groupe de points  du cœur 
du nuage (cas du toluène) est souvent révélateur d’un problème d’identification ou de 
quantification ou de l’influence d’une source locale particulière (cas du toluène- figure 9c). 
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Dans le premier cas, les points seront invalidés. Dans le second cas, une analyse plus 
approfondie est nécessaire avec l’application d’un filtre météorologique (i.e. direction de 
vent) qui permettra d’évaluer l’origine de cette divergence et de statuer sur la conservation 
ou l’exclusion de ces points selon les objectifs assignés à l’étude. Ces tests ont été 
systématiquement mis en place dans le cadre des travaux de Boynard et al. (2014) pour les 
paires de composés suivantes. benzène/acetylène, n-butane/isobutène, cis-butène/trans-2-
butène, cis-2-pentène/trans-2-pentène, (m+p)-xylènes/o-xylène, n-heptane/n-octane. Ils 
ont conduit à conserver 68%, 59%, 49% et  36% des données en COV sur les villes de 
Strasbourg, Paris, Grenoble and Marseille, respectivement. La figure 9b reporte les valeurs 
des pentes de corrélations entre les concentrations en BTEX (Benzène, Toluène, 
Ethylbenzène, Xylènes) issus de différents instruments du réseau AIRPARIF et 
fonctionnant à des pas de temps de mesure différents de l’heure à la semaine. Généralement 
les valeurs des pentes sont proches de l’unité à ±20%. Au-delà de cette limite, les réponses 
des instruments sont considérées comme différentes et dans le cas des mesures 
hebdomadaires, elles sont souvent associées à des coefficients de détermination r2 inférieurs 
à 0.5 (cas « hourly vs weekly » pour l’année 2009). Dans le cas de données hebdomadaires, 
cette comparaison montre que la variabilité horaire des concentrations n’est plus capturée 
par les mesures hebdomadaires et que ces jeux de données ne pourront être comparés et 
devront être traités séparément (Salameh et al., 2019). 

 

B1.2. Le rapport à l’émission 

Les profils de concentrations des COV sur des bases de temps judicieusement 
choisies (e.g. saisonnière ou diurne) reflètent dans une certaine mesure l’impact des 
émissions sur les concentrations observées et constituent généralement la première étape 
dans l’analyse des observations. 

 
Approche par régression linéaire simple : 

La corrélation entre paires de composés (cf. § B.2.2) est révélatrice de la relation 
entre ces deux composés qui dépend des termes sources et puits affectant leurs 
concentrations. La force de cette relation s’apprécie via deux indicateurs statistiques. La 
valeur de la pente de la droite et le coefficient de détermination r2. L’origine commune de 
deux composés avec des temps de vie équivalents se traduit généralement par une relation 
linéaire et des points qui convergent le long d’une droite de régression avec un r2 tendant 
vers 1 (nuage de point uniforme). La valeur de la pente de la droite de régression est alors 
un descripteur quantitatif de la composition des deux composés à la source. Ce descripteur 

∆VOC/∆traceur est appelé rapport à l’émission (urban enhancement emission ratio en anglais). 
Il est à noter que cette relation doit être indépendante du choix de la variable explicative 
(axe des abscisses) et la régression orthogonale sera généralement préférée. A l’opposé, deux 
composés avec une origine ou encore un temps de vie différents montreront un nuage de 
points multidirectionnel et/ou plus diffus avec l’absence de corrélation et une valeur de r2 
faible tendant vers zéro. 
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Les Figures 10 et 11 en proposent deux illustrations. Dans la Figure 10, les 
corrélations entre le benzène, les (m+p)-xylènes et l’acétaldéhyde par rapport à l’acétylène, 
ici traceur anthropique, sont représentés et colorées en fonction de l’âge photochimique de 
la masse d’air au site récepteur de Pasadena (Los Angeles) lors de la campagne du 
programme CalNex en mai 2010. L’âge photochimique est un indicateur du degré de 
vieillissement photochimique de la masse d’air depuis la source jusqu’au récepteur. Selon 
l’origine et la réactivité atmosphérique des composés, la distribution des points est plus ou 
moins affectée par l’âge photochimique de la masse d’air. Pour le benzène, composé 
primaire le moins réactif (Figure 10a), le nuage de point est uniforme. Pour les composés 
plus réactifs ((m+p)-xylènes) (Figure 10b) et avec une origine secondaire (acétaldéhyde) 
(Figure 10c), le nuage de points est plus diffus. Pour les premiers, le nuage de points s’étend 
vers la partie basse avec un âge photochimique croissant, conséquence d’une 
consommation plus rapide du composé le plus réactif. Pour le second, le nuage de points 
s’étend vers la partie haute avec un âge photochimique croissant, conséquence d’une 
production secondaire au cours du transport de la masse d’air au site récepteur. 

 

 
 

 Figure 10 : Nuages de points des 
concentrations de trois COV 
représentatifs en fonction des 
concentrations en acétylène et colorés par 
l’âge photochimique (Borbon et al., 2013). 

 
 

 

 

Par conséquent la détermination du rapport à l’émission doit être conduite dans des 
conditions non affectées par la chimie. Un filtre temporel jour/nuit a été appliqué et les 
rapports à l’émission ont été déterminés sur les concentrations nocturnes des composés 
correspondant à un âge photochimique proche de zéro (Borbon et al., 2013). Cette 
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approche s’appuie sur les deux hypothèses suivantes : d’une part l’absence de modification 
de la composition des sources durant la nuit et d’autre part la prise en compte d’une seule 

photochimie, diurne et contrôlée par le radical HO•. Si cette deuxième hypothèse s’avère 
vraie pour les COV saturés, elle reste discutable pour les composés insaturés comme les 
alcènes qui présentent aussi une réactivité nocturne avec l’ozone et/ou les nitrates 
significatives. D’autres filtres spatio-temporels peuvent être appliqués en fonction des 
objectifs de l’étude à l’aide d’autres variables comme par exemple la direction du vent.  

La dispersion du nuage de points permet également d'indexer l'absence ou la 
présence de mouvements saisonniers dans la distribution des COV à des modifications 
d'intensité ou de composition de leurs sources d'émission comme le montre la Figure 11 
(Boynard et al., 2014). Pour l’éthylène vs acétylène, les nuages de points se superposent 
entre l’été et l’hiver marquant leur source de combustion commune. Pour l’isopentane et 
l’acétylène, les nuages de points d’été et d’hiver montrent deux directions distinctes 
marquant la présence de deux sources additionnelles : combustion hors-trafic de type 
domestique pour l’acétylène en hiver et source évaporative pour l’isopentane en été. Aussi 
le rapport à l’émission apparaît-il aussi comme une contrainte utile à la variabilité 
saisonnière des émissions. 

 

 
 

Figure 11 : Exemples de nuages de points en fonction des saisons (été 2009 et hiver 2010) à Paris et 
Strasbourg (adapté de Boynard et al., 2014) 

 

Approche par l’âge photochimique : 

  La méthode de l’âge photochimique est le deuxième outil adapté de de Gouw et al., 
(2005) et Warneke et al. (2007). L’ensemble des équations décrites ici sont explicitées dans 
les deux articles cités et dans le supplément de Borbon et al. (2013). La Figure 12 qui 
montrait l’effet de l’âge photochimique sur la dispersion du nuage de points d’un COV vis-
à-vis de l’acétylène implique que les rapports de concentrations des COV vis-à-vis d’un 
traceur comme l’acétylène changent avec l’âge photochimique comme l’illustre la Figure 12. 
Deux composés réactifs comme l’éthylène et le (m+p)-xylènes voient leur rapport diminuer 
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avec l’âge photochimique, cette diminution étant plus marqué pour le composé le plus 
réactif (éthylène). Un composé peu réactif comme le benzène voit son rapport constant sur 
l’échelle de temps considérée. A l’opposé, un COV secondaire comme l’acétaldéhyde verra  
son rapport de concentration avec l’acétylène augmenter avec un âge photochimique 
croissant (Borbon et al., 2013). 

 

 

 

 

Figure 12 : Evolution des rapports à l’émission en 
fonction de l’âge photochimique à Beyrouth d’après 
Salameh et al.(Salameh et al., 2017a) 

 

 

 

 

Par extrapolation, le rapport à l’émission (ERVOC) n’est autre que le rapport de 
concentration pour un âge photochimique nul. Cette évolution, pour des COV primaires, 
peut être décrite selon l’équation suivante qui est résolue par une régression linéaire 
multiple : 
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22

∆−−×=         Équation 8 

où [VOC] and [C2H2] sont les concentrations en VOC et acétylène, ERVOC est le rapport à l’émission du 
COV vis à vis de l’acétylène (que l’on cherche à déterminer), kVOC et kC2H2 les constantes de réaction avec 
HO• des composés dont la concentration est fixée à 5.106 molecules.cm-3 et ∆t est l’âge photochimique. 

Pour les COV oxygénés, un terme de production secondaire doit être ajouté (Borbon et al., 
2013). Le terme  ∆t[OH] est déduit de l’expression de décroissance exponentielle des 
concentrations depuis l’émission jusqu’au récepteur en fonction des puits en présence. 

Dans le cas où HO• est le puits principal. 
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  Équation 9 

où k124TMB (32.5×10-12 cm3.molec-1.s-1) et kbenzene (1.22×10-12 cm3.molec-1.s-1) sont les constantes de réaction 
avec HO• du 1,2,4-triméthylbenzène et du benzène, respectivement [124TMB] and [benzene] sont les 
concentrations en ppb du benzène et du 1,2,4-triméthylbenzène, respectivement. [OH], la concentration du 
radical hydroxyl.  
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Dans le cas de CalNex (Los Angeles), le calcul de ∆t s’appuie sur le rapport du 1,2,4-
trimethylbenzène (124TMB) et du benzène plutôt que celui plus communément utilisé du 
toluène vs. benzène, le temps de transport du panache du centre urbain au site de mesure 
étant trop rapide pour un changement détectable dans le rapport. Le rapport [124TMB] sur 
[benzène] à t0 (t=0) n’est autre que le rapport à l’émission pour un âge photochimique faible. 
Il correspond à la valeur haute de la pente de la droite d’ajustement du nuage de point 
[124TMB] vs. [benzène]. Des tests de sensibilité des rapports à l’émission aux différents 
termes ont été conduits afin d’assurer la robustesse des résultats. Ils ont porté notamment 
sur l’influence de la variation du rapport à l’émission [124TMB] vs. [benzène] de ±0.10 ppb. 
Une variation de 0.10 ppb affecte les rapports à l’émission dans une gamme de 1-11% pour 
les alcanes, C6-C8 aromatiques and C2-C3 alcènes and dans une gamme de 19-28% pour 
les butènes and triméthylbenzènes. Parmi les OVOCs, le rapport à l’émission de 
l’acétaldéhyde est le plus affecté à hauteur de ±50%. 

 

Conclusions sur les méthodes de détermination des rapports à l’émission 

La méthode de régression linéaire et la méthode de l’âge photochimique donnent 
des résultats très cohérents à ±20%. Cependant, une réévaluation récente des rapports à 
l’émission par de Gouw et al. (2018) a montré la limite de l’approche par régression linéaire 
la nuit pour les alcènes pour lesquels l’effet de la chimie nocturne par l’ozone et/ou le 
radical NO3 ne peut être négligé. L’auteur adapte la méthode de l’âge photochimique en 
prenant en compte la chimie de l’ozone via l’ajustement par régression linéaire multiple du 
rapport cis-2-butène/benzène et un terme d’exposition à l’ozone (∆t[O3]) pour les données 
de nuit. Les résultats sont comparés ici avec la méthode par régression linéaire simple 
décrite précédemment. Sur la Figure 13, nous confirmons les résultats de de Gouw (2018) 
en montrant une sous-estimation des rapports à l’émission jusqu’à un facteur 3 pour le 
trans-2-butène en particulier et 56% pour l’isoprène, le premier ayant la constante cinétique 
avec l’ozone la plus grande. 

 

 

Figure 13 : Comparaison des rapports à l’émission vis-à-vis 
du CO à partir de la régression linéaire simple (nos travaux 
– Borbon et al., 2013) et de l’âge photochimique par l’ozone 
sur les données nocturnes (de Gouw et al., 2017). La ligne 
grise est la droite de pente 1. 

 

 

 



  B/ Sources des COV en zone urbaine 

50 
 

Au-delà de la mise en évidence de la signature de sources, la détermination des 
rapports à l’émissions à partir des méthodologies décrites précédemment a permis d’estimer 
les fractions issues du trafic de composés d’intérêt atmosphérique (cf. § B2.4) et de disposer 
de contraintes observationnelles permettant d’évaluer les inventaires des émissions et 
l’hétérogénéité spatiale de la composition des émissions des COV au sein même d’une 
même agglomération et à travers le monde (cf. §B2.5). Les principaux résultats sont exposés 
ci-après. 

 

B1.3. Hétérogénéité de la composition des émissions 

Les rapports à l’émission déterminés permettent d’évaluer l’hétérogénéité spatiale de 
la composition des émissions. La comparaison des rapports à l’émission déterminés pour 
Paris et Los Angeles mais aussi pour d’autres agglomérations nord-américaines et 
européennes, y compris celles ciblées par le programme de surveillance national des COV 
précurseurs de l’ozone (Strasbourg, Grenoble, Marseille, Paris) permet d’accéder à la 
variabilité spatiale de la composition des émissions urbaines du carbone organique gazeux 
pour les villes des moyennes latitudes de l’hémisphère Nord (Figure 14).  

 

  

 

 

Figure 14 : Comparaison des rapports à l’émission 
des COV (X) à l’acétylène (C2H2) entre Paris et Los 
Angeles, aux Etats-Unis et en Europe 
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A l’exception des composés aromatiques Paris, les rapports à l’émission au sein de 
chaque classe de COV s’accordent généralement bien, d’un facteur 2, dans la limite de 
l’incertitude instrumentale, comme l’illustre la Figure 14 pour Paris et Los Angeles (cf. 
valeurs entre parenthèses reportées). Au sein de la classe des composés aromatiques, seul 
le benzène s’accorde bien entre Paris et Los Angeles. Au contraire, les rapports à l’émission 
pour les autres composés aromatiques (C7-C9) sont 2 à 3 fois supérieurs à Paris aussi bien  
à partir des données au sol (Figure 14) qu’aéroportées (PTRMS). Finalement ces travaux 
suggèrent que la composition des émissions urbaines pour les hydrocarbures, à l’exception 
des composés aromatiques en C7-C9, est très cohérente pour les zones urbaines des pays 
post-industrialisés de l’hémisphère Nord. Les émissions par le trafic automobile 
domineraient encore la distribution des hydrocarbures, en désaccord avec les inventaires 
des émissions régionaux. En revanche les caractéristiques régionales, comme la 
composition des essences, peuvent en affecter la composition, comme le suggère 
l’enrichissement de l’atmosphère parisien en composés aromatiques.  

L’enrichissement de l’atmosphère parisienne en composés mono-aromatiques a fait 
l’objet d’une investigation plus approfondie dans le cadre du projet financé par le DIM Ile 
de France SIPAOS et du travail postdoctoral de Thérèse Salameh (2015-2016) (Salameh et 
al., 2019). Nous avons combiné différentes approches pour évaluer le rôle des sources liées 
au transport dans cet enrichissement notamment l’analyse statistique d’un ensemble de 
données BTEX de grande envergure comprenant des mesures pluriannuelles et multi sites 
(trafic, urbain, périurbain, tunnel) et une analyse couplant laboratoire et de modélisation de 
la composition en espace de tête de combustibles représentatifs distribués dans la région 
Ile de France (SP95, SP95 E10 et SP98). Le travail expérimental a été réalisé en 
collaboration avec Stéphane Sauvage et Nadine Locoge des Mines de Douai. Pour ce 
dernier, le dispositif expérimental a été conçu pour analyser la composition de 87 COV de 
C2 à C17 dans les phases liquide et vapeur. Le modèle est capable de prédire la composition 
de l'espace de tête à ± 15% et avec un R2> 0,9. 

D'abord, un fort gradient spatial positif de composition en BTEX aux stations de 
proximité de trafic est observé, avec un rapport TEX-benzène plus élevé dans le centre de 
Paris que dans les banlieues et périphéries jusqu'à un facteur de 2 (Figure 15). Ce gradient 
reflète les différences de composition du parc roulant à Paris avec une plus grande 
proportion de motorisations essence et, en particulier, des deux roues (15% en 2012). Ce 
gradient est également cohérent avec l’augmentation interannuelle des rapports 
TEX/benzène ainsi que le doublement de l’utilisation des motorisations deux-roues et la 
diminution du nombre de voitures particulières à Paris. Par ailleurs, le modèle d'évaporation 
de l'essence élaboré ne peut expliquer la variabilité spatiale observée. 

L’ensemble de ces travaux corroborent les résultats d’études comme celles de 
(Parrish et al., 2009; von Schneidemesser et al., 2010) pour une plus large gamme de  
composés en montrant la grande cohérence de la composition des émissions urbaines des 
hydrocarbures non-méthaniques dans les mégapoles des moyennes latitudes de 
l’hémisphère Nord (Paris et Los Angeles). Mais si ces travaux suggèrent finalement une 
composition des émissions relativement homogène, encore principalement dominée par le 
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trafic automobile pour ces espèces, ils sont d’une part en contradiction avec les inventaires 
les plus récents et ils montrent d’autre part que la composition en COV peut être différente 
selon les caractéristiques régionales, même pour les zones urbaines des pays post-
industrialisés (Borbon et al., 2013). 

 

 

 

Figure 15 : Variabilité spatiale des 
rapports toluène-benzène moyens 
annuels dans la métropole parisienne 
intramuros, banlieue proche (outskirts) 
et éloignée (suburb) (Salameh et al., 
2018). 

 

 

 

B1.4. De l’importance de la source trafic 

L’homogénéité des rapports à l’émission suggère la dominance de la source trafic 
pour les environnements urbains considérés. L’importance de la contribution de la source 
trafic peut être alors évaluée. Elle a consisté à estimer la concentration issue des émissions 
par le trafic [VOC]trafic par la relation suivante . 

[VOC]traffic = ([traceur]traffic – [traceur]bckgd )× ERtrafic      Équation 10 

où 

[traceur]trafic :  COV représentatif des émissions par la trafic (gaz d’échappement). Il n’existe pas de traceur 
strict des émissions par le trafic et les traceurs de combustion insaturés tels que l’acétylène, 
l’éthylène, le propène et le 1,3-butadiène sont généralement utilisés. D’autres traceurs 
comme le benzène désormais limité dans les essences à 1% volume peuvent être aussi 
utilisés. L’utilisation de différents traceurs permet d’attribuer une incertitude à la 
contribution estimée. 

[traceur]bckgd :   Concentration du fond régional. Nous avons développé une méthode par interpolation 
linéaire des minima de concentrations à 4 jours pour le traceur choisi. Les résultats sont 
très probants puisque les concentrations de fond calculées par cette méthode épousent 
l’enveloppe basse des concentrations qui correspond à celle des concentrations mesurées 
dans les stations rurales du réseau EMEP (stations de Peyrusse-Vieille et La Tardière). 
(Borbon et al., 2018) 

ERtrafic :  Rapport à l’émission par le trafic déterminé à partir des corrélations entre le COV ciblé et 
le traceur sur un site trafic. Ce rapport à l’émission peut être calculé sur une base mensuelle 
afin de prendre en compte les modifications saisonnières de la composition des émissions. 
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L’application de cette équation a porté sur les données d’observations continues 
pluriannuelles en COV qui permettent de prendre en compte la dynamique de variabilité 
saisonnière des émissions. 

Dans le cadre de mes travaux de thèse, l’estimation de la contribution de la source 
trafic a d’abord concerné les principaux COV précurseurs d’ozone (Borbon et al., 
2003)(Borbon et al., 2003). Ces premiers travaux ont permis de mettre en évidence la 
contribution significative de sources autres que le trafic aux concentrations urbaines et leur 
dynamique de variation saisonnière comme par exemple l’évaporation des essences (entre 
20 et 50%). Plus récemment, je me suis de nouveau interrogée sur l’importance de la source 
trafic aux concentrations d’une famille de composés, les composés mono-
aromatiques ((Borbon et al., 2018) dans un contexte réglementaire de mise en place de 
politique de réduction de leurs émissions au cours de la décennie passée. Les composés 
mono-aromatiques plus généralement regroupés sous le terme BTEX (Benzène-Toluène – 
Xylènes) sont des composés précurseurs clé de la chimie atmosphérique pour les raisons 
suivantes : 

- Leur abondance atmosphérique : ils représentent 47% volume en moyenne de la 
somme des hydrocarbures non méthaniques en C2-C9 en zone urbaine ((Gros et al., 
2011 ; Salameh et al., 2015; Dominutti et al., 2016) 
 

- L’étendue de leur réactivité atmosphérique leur confère un rôle majeur dans la 
formation de l’ozone troposphérique et dans la formation de l’AOS. Ils présentent 
des indices MIR ((Carter, 2010)) proches de celui de l’éthane pour le moins réactif 
(benzène, < 1g O3/g COV) et supérieur à celui de l’éthylène pour le plus réactif (m-
xylène, 10g O3/g COV). Malgré les incertitudes autour de leurs valeurs, les 
rendements de formation d’AOS déterminés en chambre de simulation 
atmosphérique sont équivalents à ceux de l’α-pinène, précurseur biogénique majeur 
de l’AOS à l’échelle globale : de 1181 (benzène) à 1578 µg.m−3.ppm−1 (xylènes), 
respectivement contre 1826 µg·m−3·ppm−1 pour l’α-pinène (Odum et al., 1997 ; Lee 
et al., 2006 ; Ng et al., 2007). 

D’un point de vie sanitaire il est à noter que le benzène est reconnu pour être 
cancérigène. La limite de qualité de l’air en Europe pour la protection de la santé est de 
5 µg.m−3/an (1.57 ppb) et est encore dépassée dans des villes comme Paris. 

Les fractions des concentrations en composés mono-aromatiques issues du trafic 
ont été estimées à l’aide de la relation décrite par l’équation 10 pour trois villes européennes 
(Londres, Paris, Strasbourg) disposant d’observations pérennes de COV dans le cadre de 
leurs programmes respectifs de surveillance de la qualité de l’air. Ces travaux croisent des 
données de site trafic et urbain. La Figure 16 en donne un exemple pour le toluène à 
Londres. 
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Figure 16 : Série temporelle des concentrations en toluène observées (rouge) et calculées pour le trafic (gris) 
et l’atmosphère de fond régional (bleu). Les camemberts reportent les contributions moyennes des trois 
termes en été ; les nombres encadrés sont la contribution moyenne annuelle (Borbon et al., 2018). 

 
Quel que soit l’environnement urbain considéré, le toluène et les autres composés 

mono-aromatiques montrent une variabilité saisonnière systématique caractéristique avec 
des maxima de concentration en hiver et des minima de concentration en été. Cette 
variabilité est la conséquence de la dynamique saisonnière du mélange atmosphérique et de 
la modification de l’intensité des sources. Pour le toluène, l’estimation montre que les 
émissions par le trafic expliquent  plus de 70% à (± 13-24%) des concentrations. Cela se 
vérifie non seulement à Londres mais aussi à Paris et Strasbourg. Les différences entre l’été 
et l’hiver sont peu significatives comme la combustion domestique pour le traceur en 
question : le benzène. En retranchant le bruit de fond, la contribution des émissions par le 
trafic est supérieure à 90%.  
 

Finalement, sur la base des observations pérennes et de la détermination des 
rapports à l’émission, combinant sites trafic et urbains, nos travaux mettent en évidence 
que le trafic est toujours la source dominante des composés mono-aromatiques en Europe 
(60%-96%) à ±20% même si cela reste moins clair pour les xylènes. 

Ces données constituent des contraintes pour l’évaluation des inventaires régionaux 
des émissions qui, quant à eux, montrent plutôt une contribution à la baisse des émissions 
par le trafic. 

 

B1.5. Evaluation des inventaires régionaux des émissions  

o Données d’émission utilisées 

L’évaluation des inventaires régionaux a porté sur ceux des deux mégapoles cibles 
des moyennes latitudes Nord, Los Angeles et Paris, qui disposent de cadastres d’émissions 
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des COV résolus temporellement et spatialement. Ces cadastres (NEI 2005, CARB 2008, 
AIRPARIF Passant, 2002 et IER 2005) sont décrits dans Borbon et al. (2013). Les rapports 
à l’émission COV/traceur (acétylène et CO) sont calculés à partir des quantités extraites des 
inventaires qui regroupent l’ensemble des secteurs d’activités anthropiques. D’une part, il 
convient de noter que les inventaires souvent construits à des fins de modélisation de la 
qualité de l’air regroupent les COV en fonction de leur réactivité (ou lumping) afin de les 
rendre compatibles avec les mécanismes chimiques réduits utilisés dans les modèles, ce qui 
limite le nombre d’espèces comparables. D’autre part, l’effet de la taille du domaine des 
émissions considéré a été évalué pour chaque ville en considérant un petit domaine centré 

sur le site de mesure (≈ 10×10 km environ) et un plus grand domaine (≈60×60 km). Nous 
avons montré que la taille du domaine choisi n’impactait pas le rapport à l’émission 
montrant une homogénéité dans la distribution des émissions. 

o Comparaison des rapports à l’émission 

Les rapports à l’émission des COV relatifs à un traceur sont utilisés comme contraintes 
pour évaluer les inventaires des émissions des mégapoles de Paris et Los Angeles. Les 
rapports à l’émission déterminés à partir des inventaires régionaux s’écartent très 
significativement de ceux observés d’un facteur 2 à 4, en particulier pour les alcanes et les 
COV oxygénés (Figure 17 – gauche). Un biais dans l’estimation des émissions en CO a été 
également mis en évidence pour les deux mégapoles. Les rapports à l’émission sont ensuite 
pondérés des métriques de réactivité HO• et SOAP (cf. chapitre A). Les différences entre 
mesures et inventaires en terme de réactivité totale vis-à-vis du radical HO• sont inférieures 
à 40% et les potentiels de formation d’AOS s’accordent à ±30% (Figure 17 – droite). Les 
contributions des 3 familles chimiques à la réactivité totale sont bien représentées Dans 
l’échelle SOAP, la famille des composés mono-aromatiques montrent la plus grande 
propension à former de l’AOS précédent les IVOC (undécane et dodécane) et les 
monoterpènes (pinènes), non considérés ici. Finalement, si les observations sont en grand 
désaccord avec les inventaires, les conséquences sur la chimie troposphériques apparaissent 
modérées. 
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Figure 17 : Exemples de comparaison des rapports à l’émission des COV anthropiques vis-à-vis du CO à 
partir des inventaires et des observations à Paris. 

- A gauche : Comparaison des rapports à l’émission exprimés entre l’inventaire IER et les 
observations en ppt.ppb.[CO])-1. h1 : 2-méthylpentane, h2 : 2,3-diméthylpentane, h3. 
méthylcyclohexane, h4 : n-heptane, h5 : 3-méthylhexane, h6 : n-nonane,h7 : n-décane 

- A droite : Comparaison des émissions pondérées par la réactivité HO• (kOH) (haut) et le potentiel 
de formation d’AOS SOAP (bas) pour une augmentation en CO de 100 ppb [Borbon et al., 2013]. 
Selon l’échelle de potentiel de formation d’AOS, les composés aromatiques dominent très 
largement la formation d’AOS devant les autres composés organiques volatils mesurés. 

 

B2. Les zone urbaines de la Méditerranée de l’Est 

Le Bassin de la Méditerranée de l’Est (EMB) est soumis à de fortes pressions 
environnementales et anthropiques. Les projections pour la prochaine décennie prévoient 
une détérioration nette de la qualité de l’air et un réchauffement continu et progressif dans 
la région, plus marqués encore que dans d’autres régions du globe (Lelieveld et al., 2012 ;  
Pozzer et al., 2012). L’EMB est une zone de convergence des émissions anthropiques 
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venues d'Europe de l’Est et des zones urbaines côtières sur son pourtour, des apports de 
poussières désertiques depuis les déserts du Sahara et d’Arabie, des émissions 
d'hydrocarbures biogéniques de la végétation environnante et des émissions de sel de mer 
(Kanakidou et al., 2011). Deux grandes mégapoles, Istanbul (13.8 millions d'habitants) et 
Le Caire (16 millions d'habitants) se trouvent de part et d’autre du bassin. Les observations 
satellitaires en NO2 par SCIAMACHY pointent également les zones urbaines le long de la 
côte du Moyen-Orient comme troisième « hot spot » d’émission dans l’EMB (Lelieveld et 
al., 2015) (Figure 18). Tous ces ensembles urbains connaissent des épisodes de pollution 
gazeuse et particulaire, avec des dépassements récurrents des seuils d’alerte de qualité de 
l’air (Im et al., 2011). Une analyse des tendances sur les trente prochaines années 
(Kanakidou et al., 2011) à partir des trajectoires des masses d'air dans l' EMB démontre par 
ailleurs l'impact régional de la pollution de l'air de ces zones sources environnantes sur 
l’ensemble du bassin. 

Comme discuté précédemment, la baisse des concentrations des COV des zones 
urbaines des moyennes latitudes septentrionales traduit la baisse des émissions 
anthropiques .(Konovalov et al., 2010) (Von Schneidemesser et al., 2011) (Warneke et al., 
2012 ; Derwent et al., 2014 ;Waked et al., 2016) par leur contrôle efficace pour les NOx, 
CO, COV et particules. Cette tendance se retrouve dans les inventaires globaux de référence 
de la Figure 19 pour l’Europe et les Etats-Unis : on constate une nette diminution des 
émissions atmosphériques (Figure 19a, b et c). 

Dans les pays en voie de développement comme le Moyen-Orient (MEA), les 
émissions de polluants ont quant à elles fortement progressé. Entre 2000 et 2005, les 
émissions de NOx et de CO ont été multipliées par 1,5 et 2,8 dans les pays du Moyen 
Orient, respectivement, en raison de l'augmentation de la consommation de carburant 
(Waked and Afif, 2012). Ces mêmes auteurs ont également constaté que le secteur du 
transport routier du Moyen -Orient est un contributeur aux émissions mondiales de CO et 
de NOx aussi significatif que celui de l’Europe occidentale et de l’Amérique du Nord. Les 
projections des inventaires globaux de la Figure 19 suggèrent même que les émissions du 
Moyen Orient dépasseraient celles des continents européens et nord-américains dans la 
prochaine décennie. 

Finalement, les pays de la Méditerranée de l’Est contribueraient de manière 
significative aux émissions anthropiques mondiales, pour le transport routier en particulier ; 
cette tendance devrait s’accentuer dans les prochaines années compte tenu de 
l’augmentation attendues de leurs émissions. Par conséquent, le développement 
d’inventaires d'émissions dans l'EMB est crucial pour la compréhension et la gestion de la 
pollution atmosphérique à l'échelle locale et régionale et sur l’ensemble du bassin Est 
Méditerranéen. Si des inventaires de fine résolution sont en déjà en place dans l’EMB 
(Waked et al., 2011; Im et al., 2011 ; Markakis et al., 2012), les incertitudes associées sont 
méconnues et seraient encore plus importantes que dans les pays industrialisés de l’Europe 
de l’Ouest et Centrale. D’ailleurs, si les émissions des COV totaux sont renseignées, les 
émissions de COV individuels ne sont quant à elles pas accessibles bien que chaque COV 
aura un impact différent sur la formation d’ozone ou encore d’aérosol organique secondaire 
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selon ses propriétés physico-chimiques (toxicité, réactivité, polarité, volatilité). Très peu 
d’observations ou des observations incomplètes existent pour réaliser leur évaluation. 

 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

 

Figure 19 : Evolution pluriannuelle des émissions en COV (a), NOx (b), PM2.5 (c) sur la période 2000-
2050 dont le Moyen-Orient (MEA) à partir des inventaires globaux de référence de la base ECCAD. (d) 
Colonnes de NO2 dérivées du satellite OMI en 1016 molécules.cm-2 sur la région de l’EMB et moyennées 
sur 2005-2014 (Lelieveld et al., 2015). 

 

Sur la base de ces constats, nous avons lancé en 2010 l’initiative TRANSEMED 
(TRANSport Emissions and Mitigation in the East meDiterranean) qui est une des 
composantes orientales du programme ChArMEx. L’objectif est de décrire la composition 
atmosphérique d’environnements urbains représentatifs du Moyen Orient et sa variabilité 
afin (i) d’identifier et quantifier les sources et (ii) d’évaluer les inventaires des émissions. 

 

B2.1. Les observations dans l’Est de la méditerranée 

La stratégie s’appuie sur la mise en œuvre de campagnes d’observations dédiées 
permettant de rendre compte à la fois de l’hétérogénéité spatiale de la composition des 
émissions mais aussi de leur variabilité temporelle (Figure 20). Trois zones urbaines d’intérêt 
ont été ciblées : Beyrouth, Liban (Moyen Orient), Istanbul, Turquie (Eurasie) et Le Caire, 
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Egypte (Nord Afrique). Plus récemment Athènes (Europe du Sud) a été intégré au domaine 
d’étude TRANSEMED.  

 
           Domaine d’étude                                  Les équipes en 2011 et 2014 

 

 
 

 
Mesures intensives sur un site urbain 

 

 
 
 
 
 

 
 

 

 
Mesures en champ proche 

Figure 20 : Dispositif TRANSEMED dans la région Méditerranée de l’Est 

 

Les observations combinent à la fois des mesures ambiantes sur un supersite, en 
continu et à haute résolution temporelle, et des mesures à l’émission en champ proche des 
sources. Les mesures ambiantes sont déployées sur un site récepteur urbain de fond. Elles 
associent : des paramètres décrivant la qualité de l’air (NO/NO2/NOx, ozone, CO), une 
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description détaillée de la composition des fractions organiques gazeuse et particulaire (a 
minima plus 60 COV mesurés par GCFID, PTRMS et tubes d’adsorbants, EC/OC), 
composition inorganique particulaire pour les métaux traces et les ions, paramètres 
météorologiques, fréquence de photolyse de NO2. En parallèle, des dispositifs plus légers 
de type off-line (tubes d’adsorbants et canisters) sont déployés pour analyser la composition 
en COV des émissions en champ proche des sources. Les profils dérivés permettent de 
mieux contraindre l’interprétation, en particulier les sorties du modèle PMF. La 
multiplication, nécessaire, de dispositifs instrumentaux plus ou moins sophistiqués 
impliquent plus que jamais de s’assurer de la comparabilité des mesures. 

 

B2.2. De l’importance des concentrations en COV 

Les mesures de COV dans le cadre de TRANSEMED ont mis en évidence les 
niveaux très élevés de pollution en carbone organique gazeux, dès les premières mesures à 
Beyrouth en 2011 et 2012. Les concentrations totales des COV hydrocarbonés mesurés en 
fonction des familles chimiques sont reportées sur la Figure 21. Les niveaux des composés 
hydrocarbonés à Beyrouth sont 2 à 3 fois plus élevés que dans les mégapoles des moyennes 
latitudes Nord comme Los Angeles et Paris. Par ailleurs, les COVO majeurs mesurés 
représentent déjà près de la moitié de la charge en COV. 

 

Figure 21 : Composition en COV et 
COVO à Paris, Los Angeles (crédit J. 
Gilman, NOAA - 2010), Istanbul et 
Beyrouth. “OVOC” (en rouge) est la 
somme des concentrations du 
méthanol, acétaldéhyde, acétone, 
methacroléine et methylvinylcétone. 
“+OVOC” est la concentration de 
COV additionnel (formaldéhyde à 
Beyrouth et benzaldéhyde, propanal, 
butanal, ethanol, isopropanol, 
méthyléthylcétone). (Borbon et al., 
en prep.) 

 

 

B2.3. De l’importance de la source trafic 

Le modèle PMF a été appliqué sur les données en COV recueillies à Beyrouth et 
Istanbul au cours des trois campagnes intensives IOP. Son application a fait l’objet des 
thèses de Thérèse Salameh (2011-2014) et Bayetoulaye Thera (en cours). Pour Beyrouth, 
les données de COV regroupaient 67 hydrocarbures de C2 to C9 (alcanes, alcènes, alcynes, 
aromatiques) mesurés en GC-FID on-line. Pour Istanbul, les données de COV ont combiné 
des hydrocarbures (alcanes, alcènes, aromatiques) et des COV oxygénés mesurés par GC-
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FID on-line et PTRMS, respectivement. Les contributions des facteurs identifiés sont 
présentées dans la Figure 22. 

A Beyrouth, les émissions par le trafic (échappement et évaporation) dominent les 
concentrations observées à hauteur de 51% en hiver (facteurs F2, F3 et F4) et de 76% en 
été (facteurs F2, F3 et F4) (Salameh et al., 2016). On note que la fraction évaporative des 
essences est toujours significative indépendamment de la saison (1/3 des contributions) A 
l’inverse, à Istanbul, les émissions par le trafic (échappement et évaporation) expliqueraient 
seulement 16% des émissions (Thera et al., 2018 – soumis à ACP).  

  

 

 

 

 

 

Figure 22 : Contributions relatives des facteurs-sources aux concentrations observées en COV pour les 
villes de Beyrouth et d’Istanbul (d’après Salameh et al., 2016 ; Thera et al., en préparation pour ACP). 

 

Les données à Istanbul soulèvent la question délicate de l’attribution de sources aux 
facteurs extraits. Le facteur dominant Mixed Diurnal Emissions (36%) rassemble des 
composés à la fois primaire et secondaire, d’origine anthropique et biogénique, dont la 
variabilité est identique due à des causes covariant mais de nature différente. Des tests de 
sensibilité n’ont pas permis d’améliorer la déconvolution. L’effet des émissions par les 
bateaux n’est pas directement mis en évidence mais ne peut pas être exclue après examen 
de certaines variables externes : corrélation avec le dioxyde de soufre (SO2), variation des 
rapports Ni/V (Nikel/Vanadium) entre 0.7 et 4.5, profil diurne du nombre de bateaux en 
circulation. De plus, des mesures off-line en différents lieux de la mégapole étendues à 
d’autres familles dont les IVOC révèlent une fraction enrichie en ces derniers  à proximité 
des terminaux des bateaux. Cela montre aussi les limites du PMF qui reste très contraints 
par la nature des espèces introduites. 
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B2.4 Evaluation des inventaires globaux des émissions  

o Données d’émission utilisées 

Les données d’émissions regroupent l’inventaire local NEI pour le Liban et 
Beyrouth, sa capitale, décrit dans Waked et al. (2012) et trois inventaires régionaux et 
globaux : EMEP (pour le secteur du transport routier ; 0.5°×0.5° ; domaine Euro-
Méditerranée; période : 1980-2020), ACCMIP, et son extension MACCITY après 2000, 
développé dans le cadre des exercices CMIP (global centré sur le Liban ; 0.5°×0.5° ; 
période : 1850-2010). Les mailles localisées sur le Liban ont été retenues. Ce dernier 
renseigne le plus grand nombre de COV spéciés avec du regroupement d’espèces (ou 
lumping). Salameh et al. (2017b) en propose une description détaillée. Ces données 
d’inventaires sont disponibles sur le portail ECCAD (https.//eccad-edu.aeris-data.fr/). 

o Evaluation de la composition des émissions 

Un exemple d’évaluation des inventaires des émissions est présenté dans la Figure 

23. A la différence des comparaisons décrites dans la section B.2., il s’agit ici de calculer 
toutes les combinaisons possibles des rapports COVi vs. COVj à partir des observations et 
des données de l’inventaire. 

 

 

 

Figure 23 : Comparaison des rapports de 
concentrations COVi vs COVj de 
l’inventaire ACCMIP et des observations à 
Beyrouth. Un code couleur est attribué aux 
rapports impliquant certains COVi 
particulier. (d’après Salameh et al., 2018) 

 

 

 

 

Presque tous les COV reconnus comme des précurseurs de l’AOS et de l’ozone sont 
bien représentés dans l’inventaire dans un facteur de ±2 à trois exceptions pour le benzène, 
les xylènes et dans une moindre mesure le toluène qui sont sur et sous-estimés par 
ACCMIP, respectivement. Ainsi cette comparaison suggère que la spéciation globale des 
sources anthropiques pour les principaux précurseurs hydrocarbonés dans ACCMIP est 
plutôt correctement représentée même si des améliorations doivent être apportées. D’autres 
comparaison à d’autres inventaires confirment la sous-estimation par ACCMIP des 
aromatiques >C6. 
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o Comparaison des émissions absolues pour le transport routier 

Le produit du rapport des contributions des 59 COV (exprimées en µg.m-3) du facteur 
transport (combustion + évaporation des essences) à celle des concentrations en CO et les 
émissions de CO fournis par l’inventaire (en Gg) permettent de déduire les émissions de 
COV totaux ou individuels (Figure 24). Ces mêmes quantités peuvent être ensuite 
comparées à celles fournies par les inventaires (local et global-centré sur le domaine 
d’étude). La comparaison avec l’inventaire local montre des écarts raisonnables inférieurs à 
30% pour les COV totaux ; en revanche cet écart est très important avec les inventaires 
globaux jusqu’à un facteur 8 de différence pour les COV totaux. Cette différence est une 
limite basse car seulement 59 COV sont considérés dans le PMF. Pour l’éthylène, le constat 
est identique : une sous-estimation par l’inventaire d’un facteur 6 à 10. 

 

 

Figure 24 : Comparaison des émissions de COV totaux (gauche) et spéciés (éthylène – droite) à partir du 
modèle PMF et des inventaires d’émissions pour le secteur du transport routier. 

 

B3. Conclusions sur les émissions urbaines des COV 

D’un point de vue méthodologique, le croisement d’observations issues de 
campagnes intensives et de programmes de surveillance de la qualité de l’air et 
l’établissement des rapports à l’émission se sont avérés très efficaces, transposables, et 
constituent des contraintes observationnelles tout à fait pertinentes pour hiérarchiser et 
évaluer les émissions urbaines des COV (composition, variabilité spatiale et temporelle, 
quantité). Ces rapports à l’émission sont par ailleurs utilisés par les modèles pour déduire 
les émissions de COV non renseignées à partir de la connaissance des émissions en CO. 

Deux régions aux enjeux contrastées ont été étudiées : les moyennes latitudes Nord 
et la Méditerranée de l’Est. 

La variabilité spatiale de la composition des émissions semble modérée pour les 
moyennes latitudes Nord mais des spécificités régionales apparaissent avec notamment la 
révélation d’un enrichissement de l’atmosphère parisienne en composés mono-aromatiques 
(hors benzène).  
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La variabilité temporelle de la composition des émissions est démontrée et les 
rapports à l’émission sur une base saisonnière permettent de contraindre efficacement cette 
variabilité. 

Les observations continuent de révéler des écarts, d’un facteur 4, avec les inventaires 
même si l’impact sur la chimie atmosphérique semble plus modéré (alcènes et aromatiques). 
Les inventaires posent encore problème y compris pour les précurseurs de l’AOS (BTEX). 
La question des émissions reste un enjeu pour les moyennes latitudes en particulier pour le 
secteur tertiaire dont les émissions sont plus difficiles à appréhender car plus diffuses. 

Pour la région de la Méditerranée de l’Est, la pollution en carbone organique gazeux 
est apparue comme critique avec des niveaux très élevés. Les inventaires des émissions 
locaux n’existent généralement pas et, à défaut, les inventaires globaux ont été utilisés et 
évalués sur le domaine. De très larges sous-estimations ont été mises en évidence montrant 
la nécessité d’établir des inventaires régionaux qui prennent en compte les spécificités 
locales. Ce même travail continue sur d’autres environnements contrastés et peu explorés 
comme c’est le cas avec l’Afrique de l’Ouest (Keita et al., 2018) (cf chapitre D Perspectives).  
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C1. Préambule 

Une fois émis dans l’atmosphère, le carbone organique gazeux subit des réactions 
d’oxydation conduisant à la formation et au transport d’une multitude d’espèces 
secondaires, encore réactives. Ces réactions d’oxydation conduisent à la formation de 
l’ozone troposphérique et à celle de l’AOS. Ce deuxième axe a eu comme objectif 
(1) d’identifier et de quantifier les sources secondaires des COV avec un focus sur le 
formaldéhyde (§ C.2.1 et C.2.2), (2) d’en évaluer la composition et l’évolution dans les 
panaches de pollution (3) d’en évaluer les impacts sur le bilan des photooxydants et de 
l’AOS dans ces mêmes panaches. Mon approche a couplé l’observation in-situ de la 
composition du carbone organique gazeux issue de campagnes intensives à des modèles 
numériques. Au-delà de l’observation des COV (cf. chapitre B), l’observation a été étendue 
aux composés de volatilité intermédiaire (IVOC) et aux composés oxygénés (COVO) mono 
et multifonctionnels attendus pour constituer une part importante du carbone organique 
secondaire et de sa réactivité. La question du devenir du carbone organique gazeux est 
abordée principalement dans sa dimension monophasique avec une diversité de conditions 
environnementales rencontrées : zones sources et de transport. 

Les expériences de terrain ont ciblé les panaches des systèmes nuageux convectifs 
(Afrique de l’Ouest) et, plus récemment, les panaches urbains (Paris et Los Angeles) et 
continentaux (bassin Méditerranéen) (Tableau 3). La région méditerranéenne et la 
troposphère tropicale, de l’Afrique de l’Ouest en particulier, jouent un rôle critique sur la 
composition atmosphérique pour trois raisons majeures : (1) l’existence d’importantes 
sources de précurseurs (2) une photochimie active favorisée par un fort ensoleillement, 
(3) une activité convective intense en période de mousson pour l’Afrique de l’Ouest. 
Notamment, le développement de systèmes nuageux convectifs permet le transport rapide 
à l’échelle de l’heure de composés réactifs depuis la couche de surface vers la troposphère 
libre. Ce dernier exemple illustre le couplage étroit entre chimie et dynamique au cours du 
transport atmosphérique. Aussi, mon approche dans ce deuxième axe s’est appuyée non 
seulement sur l’exploitation des observations de surface comme décrites dans le chapitre B 
mais aussi sur les observations aéroportées qui permettent d’appréhender la composition 
et l’évolution du panache dans les trois dimensions. C’est dans ce cadre que j’ai mené le 
développement du préleveur aéroporté AMOVOC (Bechara et al., 2008) et l’avionisation 
du PTRMS commercial Ionicon (Borbon et al., 2013) (cf. chapitre A).  

Deux enjeux méthodologiques se sont posés pour caractériser le devenir du carbone 
organique. J’en livre ici quelques éléments qui ont occupé mes efforts de recherche dans le 
cadre du programme CARBOSOR (CARBOn within continental pollution plumes : 
SOurces and Reactivity (2010-2014) que j’ai initié et coordonné (2010-2014). Le rapport 
peut être trouvé à l’adresse suivante : http.//temis.documentation.developpement-
durable.gouv.fr/docs/Temis/0082/Temis-0082494/22466.pdf. Si ces efforts n’ont pas 
abouti aux résultats escomptés ils en montrent néanmoins la complexité. 
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Tableau 3 : Quelques illustrations des campagnes AMMA et ChArMEx 

 

AMMA – été 2006 

Afrique de l’Ouest 

 

ChArMEx/SAFMED – été 2013 

Ouest Méditerranée 
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Le premier enjeu a été le choix des espèces secondaires à mesurer indicatrices du 
devenir de la matière organique étant donné qu’une spéciation exhaustive du carbone 
organique secondaire est impossible compte tenu du très grand nombre d’espèces mises en 
jeu. Je me suis appuyée pour cela sur des modèles de boîte de suivi lagrangien de panache 
pour une utilisation exploratoire permettant d’identifier les composés à rechercher sur le 
terrain et, a posteriori, pour l’interprétation des données et l’estimation des impacts 
atmosphériques. Nous avons pour cela étudié l’évolution de la distribution du carbone 
organique au sein des panaches de différents scénarios représentatifs de différentes 
conditions environnementales au cours du transport longue distance, avec si possible des 
cas déjà validés. Il est à noter que ce travail s’inscrivait dans un développement déjà engagé 
au LISA au commencement du projet (collaboration avec Marie Camredon et Bernard 
Aumont). Ces scénarios concernent les panaches urbain de Mexico et de Paris et 
continentaux pour une zone rurale type en France. Un modèle de boîte a ainsi été élaboré 
afin de suivre l’évolution des concentrations des composés organiques dans le centre urbain 
de Mexico (simulation eulérienne) puis lors du développement du panache (simulation 
lagrangienne). Une description est fournie dans le rapport de fin de contrat. Une fois les 
simulations validées pour les concentrations atmosphériques des principaux gaz (O3, NOx, 
CO) ainsi que l’ordre de grandeur et le profil journalier des concentrations en aérosols, nous 
avons utilisé ce scénario pour étudier l’évolution de la distribution des composés organiques 
gazeux et particulaires dans le panache de Paris. L’oxydation génère un mélange organique 
complexe, dû à la grande diversité d’espèces organiques secondaires formées au cours de 
l’oxydation gazeuse. La Figure 25 illustre cette complexité et présente un exemple de la 
distribution du carbone organique en fonction de la volatilité et du degré d’oxydation des 
principales espèces organiques contribuant au bilan de masse dans le panache parisien en 
situation estivale.  

 

 
Figure 25 : Volatilité et degré d’oxydation des principaux contributeurs au bilan de masse des composés 
organiques dans le scénario « panache parisien » en situation estivale à midi. La concentration massique est 
proportionnelle au volume d’une bulle. Les bulles grises représentent les hydrocarbures, les bulles rouges 
les composés organiques oxygénés (non azoté) et les bulles vertes les espèces organiques azotées. Les 
espèces sont regroupées au sein d’une même bulle lorsque celles‐ci sont des isomères de position de volatilité 
similaire. La zone grisée représente la gamme de volatilité pour laquelle les composés organiques se partagent 
significativement entre la phase gazeuse et la phase particulaire sous conditions atmosphériques (Borbon et 
al., rapport de fin de contrat, sept. 2014). 



  C/ Devenir du carbone organique gazeux 

70 
 

Plusieurs centaines d’espèces contribuent individuellement au bilan massique, à des 
faibles concentrations, et se répartissent entre les phases particulaire et gazeuse. Une large 
fraction des composés organiques simulés sont oxygénés, et comportent une fonction 
azotée. Face à la complexité du mélange organique simulé la suggestion d’espèces 
candidates à mesurer afin de tracer l’évolution photochimique du panache s’est avérée 
particulièrement délicate.  

 

 

 

 

 

Figure 26 : 

Principales fonctions mono et bi 
fonctionnelles participant au 
bilan de masse des COVO dans 
les panaches simulés 

 

 

 

 

 

 

 

Nous avons donc préféré rechercher les familles chimiques majoritaires dans les 
différents scénarios simulés afin de suggérer des familles d’espèces à identifier sur le terrain. 
Comme on pouvait l’attendre, quel que soit le scénario environnemental considéré, les 
fonctions cétone, aldéhyde, hydroxylées et peroxyacétylnitrate dominent. Les espèces 
carbonées mono fonctionnalisées de faible poids moléculaire (acétone, butanone, PAN, 
acétaldéhyde) sont majoritaires (Figure 26). 

Afin de tenir compte de la diversité des COV réactifs, il était également important 
de déterminer expérimentalement une spéciation des COV focalisée sur la fraction 
organique secondaire. C’était l’objet du développement du dispositif IMPIOVOC décrit au 
chapitre A. Si ce projet se proposait de caractériser cette fraction de manière aussi complète 
que possible, il sera une nouvelle fois impossible de mesurer tous les COV. Pour contourner 
ce deuxième écueil, la méthode expérimentale proposée par Sinha et al. (2008) était 

prometteuse car elle permet de mesurer le puits « total » de HO•. Elle permet donc 
d’appréhender de manière indirecte la présence et l’abondance du carbone organique réactif 
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en renseignant ses effets. Cette méthode a été développé et mise en œuvre par le LSCE 
(Zannoni et al., 2017) pour la première fois sur le terrain dans le cadre de la campagne 
ChArMEx au Cap Corse. La comparaison de la réactivité mesurée à la réactivité calculée a 
montré notamment qu’une part de la réactivité ne pouvait être expliquée par les espèces 
mesurées montrant le champ des recherche reste encore très ouvert sur ce thème. 

Pour clôturer ce préambule, l’estimation de l’impact des composés organiques 
gazeux a alors été abordé soit par modélisation numérique dans le panache contraint par les 
observations et associé à des tests de sensibilité afin d’évaluer les paramètres sensibles 
(production d’ozone, réactivité totale vis-à-vis de OH, masse de l’aérosol organique) 
comme décrite ci-dessus soit par l’utilisation de différents métriques extraites de la 
littérature et décrivant le potentiel des composés à générer un impact 
atmosphérique comme la réactivité vis à vis du radical OH ou les rendements de formation 
d’AOS. 

 

C2. Composition et évolution des COV dans les panaches 

C2.1. En atmosphère claire : sources continentales du formaldéhyde 
 

Au-delà de son impact sanitaire, le formaldéhyde (CH2O), le plus abondant des 
composés carbonylés dans l’atmosphère, est un produit d’oxydation intermédiaire des COV 

par le radical hydroxyl HO•. Il est un indicateur pertinent d’évaluation de la capacité 
oxydante atmosphérique. Les modèles actuels ont tendance à sous-estimer le niveau de 
CH2O dans la troposphère ((Kormann et al., 2003; Kaiser et al., 2015) laissant encore 
entrevoir des incertitudes dans les termes source et puits participant à son bilan. 

La Méditerranée de l’Ouest est une région d’intérêt compte tenu de la diversité des 
émissions des précurseurs en présence, à la fois biogénique et anthropique, et d’un 
ensoleillement intense favorable à la photochimie. Nous avons établi à partir des 
observations aéroportées in-situ de la campagne SAFMED/ChArMEx (été 2014) un bilan 
des sources primaires et secondaires du formaldéhyde pour le domaine de la Méditerranée 
de l’Ouest (Tableau 3). L’importance de sa composante biogénique a notamment été 
estimée pour l’ensemble des vols dans la couche limite atmosphérique. Les concentrations 
en CH2O mesurées au cours des vols peuvent s’exprimer comme la résultante de ses 
contributions primaire et secondaire, anthropique et biogénique, après transport 
atmosphérique. Les contributions primaires résultent des processus d’émissions directes et 
de perte (oxydation photochimique et photolyse de CH2O) au cours du transport, depuis 
l’émission jusqu’au point de mesure sur le domaine d’étude. L’estimation des contributions 
primaires anthropiques et biogéniques s’appuie notamment sur l’expression de la 
décroissance exponentielle photochimique du rapport à l’émission de CH2O vis-à-vis d’un 
traceur anthropique et biogénique, respectivement le toluène (masse protonée m/z 92) et 
les monoterpènes (masse protonée m/z 137) mesurés à bord de l’avion par l’instrument 
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PTR-MS, les constantes de réactivité ki des composés vis-à-vis des principaux oxydants 

atmosphériques (HO• et ozone) au cours du transport et la photolyse de CH2O au cours 
du transport (JCH2O). La Figure 27 reporte les différentes fractions primaire et secondaire 
du formaldéhyde pour chaque vol effectué. De manière inattendue, les fractions 
biogéniques primaire et secondaire du formaldéhyde sont minoritaires devant sa fraction 
anthropique y compris pour les vols au-dessus des zones boisées de Puéchabon (Nord-
Ouest de Montpellier) et de l’Observatoire de Haute Provence (vols 20, 21, 15 et 23).  

 

 

 

Figure 27 : Fraction des termes 
sources primaire et secondaire du 
formaldéhyde au cours des vols 
SAFMED en Méditerranée de 
l’Ouest (Waked et al., en 
préparation). 

 

 

 

Ces résultats suggèrent l’impact de la production de formaldéhyde au cours de son 
transport depuis les zones anthropisées comme celle de Marseille Fos Berre. 

 

C2.2. En atmosphère nuageuse : cas des panaches convectifs   

La convection atmosphérique consiste en des mouvements organisés dans une 
couche d’air entraînant des transferts verticaux non seulement de chaleur et de quantité de 
mouvement mais aussi d’espèces gazeuses et particulaires. La convection profonde 
tropicale joue un rôle déterminant sur la composition atmosphérique globale de la haute 
troposphère (UT) par le transport rapide de radicaux HOx et de précurseurs de l’ozone. 
Caractérisée par de forts mouvements ascendants,  elle est en effet l’un des rares processus 
atmosphériques assurant un transport vertical efficace et rapide des masses d’air chargées 
en polluants réactifs depuis la surface vers la haute troposphère. A partir d’un ensemble de 
26 modèles globaux de chimie atmosphérique, Stevenson et al. (2006) montrent que la plus 
grande variabilité de l’ozone simulé est dans les tropiques et identifient la représentation 
par les modèles de la convection nuageuse profonde comme l’une des principales 
incertitudes. Par ailleurs, des études de sensibilité au transport convectif de l’ozone et de 
ses précurseurs gazeux avaient montré les disparités quant au signe et à l’intensité de la 
production d’ozone (Lawrence et al., 2003 ; Doherty et al., 2005; Lelieveld et Crutzen, 1994) 
par les modèles globaux. Ces quelques exemples choisis illustrent le couplage complexe 
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entre la chimie, de nature multiphasique, la microphysique et la dynamique et l’intérêt d’une 
approche alternative expérimentale afin de contraindre, par l’observation, l’effet de la 
convection nuageuse profonde sur la chimie de la haute troposphère. Cette question a été 
au cœur du programme AMMA (Analyses Multidisciplinaires de la Mousson Africaine). 

 

C2.2.1 Observations pendant AMMA : redistribution des COV par la convection 

L’objectif du programme AMMA était d’améliorer les connaissances et la 
compréhension de la mousson, de sa variabilité et de ses impacts sur les conditions de vie 
en l’Afrique de l’Ouest (Redelsperger 2002 ; Redelsperger et al., 2006). Ce travail s’appuie 
sur les données aéroportées collectées pendant la campagne intensive d’AMMA de la 
période d’observation spéciale de l’été 2006 (SOP2-a2), en saison de mousson qui est la 
période propice au développement des systèmes convectifs de méso-échelle ou MCS. Un 
système convectif de méso-échelle est un ensemble de nuages qui se répartissent en ligne 
ou en zones, pour former des entités qui peuvent occuper plusieurs dizaines voire centaines 
de kilomètres. Ces systèmes météorologiques sont souvent associés avec des orages intenses 
accompagnés de vents violents atteignant 90 km.h-1. La durée de vie des nuages convectifs 
dépend de leur degré d’organisation et peut aller de l’heure, pour une cellule isolée, à 
plusieurs jours pour des cellules organisées en ligne de grain (typique en Afrique de l’Ouest). 
Ces systèmes sont caractérisés par une grande vitesse de propagation allant jusqu’à 10 à 
15 m.s-1. Le développement de systèmes convectifs dépend du profil vertical de 
température, de la température de surface et de l’humidité disponible. Les nuages convectifs 
peuvent être des cumulus, lors de convection de moyenne intensité, ou des cumulonimbus 
quand la convection est plus importante. Les cumulonimbus arrivent jusqu’à la haute 
troposphère et peuvent atteindre 17 km d’altitude. 

Notre approche s’est principalement appuyée sur le déploiement simultané du 
nouveau préleveur AMOVOC à bord des deux avions de recherche français, l’ATR-42 et 
le Falcon 20. La mesure des hydrocarbures à bord des deux avions a permis d’échantillonner 
les masses d’air en aval et en amont du système convectif nuageux, avant et après passage 
de ce dernier. L’objectif était de caractériser l’impact de la convection nuageuse profonde 
sur la redistribution des composés gazeux réactifs  

 
Les profils verticaux de l’ozone, des précurseurs gazeux comme les COV et d’autres 

paramètres physiques tels que l’humidité relative ont été établis pour la première fois dans 
la région (Bechara et al., 2010). La Figure 28 montre les profils verticaux des concentrations 
en certains COV sur l’ensemble du domaine. Pour les composés primaires, y compris ceux 

au temps de vie court comme l’isoprène (≈ heure), des teneurs significatives, du même ordre 
que celles de la couche de surface (en dessous de 2 km), ont été observées au-dessus de 
10  km, premier indice de l’influence de la convection nuageuse profonde (profils dit en 
« C »). Si la distribution du CO montre le même profil, celui du formaldéhyde s’en écarte  
avec, au-dessus de 8 km, un profil de concentration constant. Ceci est le résultat d’un 
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enrichissement de la haute troposphère au profit de CO par le transport convectif, le 
formaldéhyde étant quant à lui piégé au cours de son transport vertical. 

 

 

 

 

 

Figure 28 : Profils verticaux des concentrations en COV mesurés à bord des deux avions de recherche 
français(gauche – en ppb) et en formaldéhyde(CH2O) et monoxyde de carbone (CO) à partir des 4 avions 
de recherche européens (droite) pendant AMMA (Bechara et al., 2010 ; Borbon et al., 2012). 

 

Une approche multi-traceurs (chimiques et humidité relative) a permis d’isoler les 
cas de convection et de caractériser la convection en terme de temps de transport, de 
fraction des basses couches exportées dans la haute troposphère et de réactivité totale vis-

à-vis de HO•. La fraction des basses couches exportées dans la haute traduit l’efficacité de 
transport des composés gazeux, résultante des concentrations mesurées dans la couche 
limite, la haute troposphère convective et de fond (i.e. non influencée par la convection 
selon (Bertram et al., 2007). Accéder à l’efficacité de transport permet d’estimer la 
perturbation induite sur la chimie de la haute troposphère. Elle a été estimée à 40% ±15% 
selon l’hypothèse d’inertie chimique des composés aux échelles de temps estimées du 
transport vertical (30 minutes). Elle montre l’impact significatif de ce dernier par les MCS 
et son impact potentiel sur la réactivité de la haute troposphère. 

 

C2.2.2 Observations pendant AMMA : efficacité de piégeage du formaldéhyde 

Pour les espèces solubles comme le formaldéhyde, c’est l’efficacité de piégeage qui 
a été déterminée. Les simulations comparées de la redistribution du formaldéhyde par 
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l’enclume d’un orage continental avaient révélé des différences jusqu’à un facteur 10 par les 
modèles résolvant les nuages(Barth et al., 2007). Les observations ont été celles collectées 
à bord de 4 avions de recherche européens (ATR42, F-Falcon20, D-Falcon20 Allemagne 
et BAe-146 Royaume-Uni). Une base de données 3-D en formaldéhyde, unique pour 
l’Afrique de l’Ouest, a été constituée après avoir vérifié l’inter-comparabilité des 
observations. Nous avons ensuite mis en place un nouveau modèle expérimental pour 
quantifier l’efficacité de piégeage (SE ou Scavenging Efficiency) du formaldéhyde par les 
systèmes convectifs méso-échelle, en introduisant un terme d’entrainement des couches 
intermédiaires entre 2 et 8 km qui constituent un réservoir potentiel d’entraînement 

d’espèces réactives vers la haute troposphère (α), jusque-là non pris en compte par les 
méthodes d’estimation de l’efficacité de piégeage du formaldéhyde. 

 

Équation 11 

 
avec YCONV YUT et YBL les concentrations en formaldéhyde dans le panache convectif de la haute 
troposphère, dans la haute troposphère de fond et dans la couche limite, respectivement, α et β les parts 
respectives des couches limite et intermédiaire injectées dans la haute troposphère par la convection, 
respectivement. 

 
L’Équation 11 a été contrainte par les observations en COV et en CO collectées à 

bord des deux avions après avoir défini un set de conditions ad hoc. Différents hypothèses 
sont sous-jacentes dont l’une relative à la contribution de la fraction secondaire du 
formaldéhyde au cours de son transport vertical. Nous avons montré que la production 
secondaire de formaldéhyde pendant le transport convectif au-dessus des zones influencées 
par les émissions biogéniques pouvait être significative alors que sa perte photochimique 
est négligeable (<6%). Ce terme de production secondaire est le principal contributeur à 
l’erreur commise sur l’estimation de SE dans la mesure où il affecte le terme YCONV. 
L’incertitude a été estimée à ±30%. Nous avons montré que l’efficacité de piégeage du 
formaldéhyde est variable (4 à 39%) et sa variation est cohérente avec les caractéristiques 
physiques des systèmes convectifs étudiés déduites des observations radar. Notre approche 
constituait une amélioration de l’estimation de l’efficacité de piégeage du formaldéhyde mais 
avec des limites en particulier sur l’homogénéité des concentrations entre 2 et 8 km et la 

variabilité des valeurs α et β pas ou peu de prise en compte entre différents MCS. Depuis, 
un modèle plus complexe prenant en compte cette variabilité (altitude dependent entrainment 

model) a été proposé par Fried et al. (2016). 
 

C3. Impact atmosphérique des COV 

L’objectif de cette section est de quantifier. (1) la production de photooxydants 
(ozone et HOx) dans les panaches convectifs de la haute troposphère tropicale et sa 
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sensibilité aux précurseurs gazeux transportés par la convection (3) la contribution des 
IVOC à la formation de l’AOS urbain 

 

C3.1. Impact sur le bilan des photooxydants : cas des panaches convectifs  

Comme décrit dans la section précédente, la contribution des basses couches au 
réservoir d’espèces réactives de la haute troposphère a été mise en évidence. Cette 
contribution est quantifiée en utilisant une première métrique de réactivité vis-à-vis du 

radical HO• (ROH) d’une part et un modèle de boîte 0D d’autre part mis en œuvre en 
collaboration par Bernard Aumont au LISA. 

La métrique ROH est calculée à partie des concentrations mesurées dans les basses 
couches (LT), la haute troposphère de fond non impactée par la convection (NC UT) et la 
troposphère convective (C UT). Les valeurs de ROH sont comparées dans la Figure 29. Les 
résultats montrent une valeur de réactivité moyenne dans la troposphère convective 
(0.95±0.66 s-1) aussi significative que dans les basses couches (0.82±0.53 s-1) et 40% plus 
élevée que dans la haute troposphère de fond 0.53±0.21 s-1. Les valeurs de réactivité 
calculées sont de l’ordre de grandeur de celles calculées dans l’atmosphère de fond du bassin 
ouest méditerranéen de l’ordre de 4 ± 5 s-1 (Zannoni et al., 2017). 

 

 

 

 

Figure 29 : Réactivité totale des COV 
mesurés dans les basses couches (LT), la 
haute troposphère de fond non impactée par 
la convection (NC UT) et la troposphère 
convective (C UT) pendant AMMA. 

 

 

 

L'évolution de la composition chimique du le panache d’écoulement convectif dans 
la haute troposphère est simulée par un 0-D modèle de boîte photochimique qui intègre le 
Master Chemical Mechanism - version 3 (MCM v3.1) (Saunders et al., 2003; Jenkins et al., 
2003). Le modèle développé ici se compose d'une boîte représentant le panache convectif. 
Le modèle calcule la production et les pertes en fonction du temps de l’O3, CO, NOx (NO 
et NO2), NOy, HOx et COV (y compris le formaldéhyde). La dilution du panache est traitée 
comme un processus de premier ordre à taux constant. L'estimation du taux de dilution est 
estimé à partir de l’observation d’un traceur inerte (ici CO). Le taux de dilution est de 120% 
jour-1, c’est à dire un temps de dilution de 20 h. Après 20 h, la composition du panache 
convectif est équivalente à celle de l’atmosphère de fond. C’est un taux cohérent avec 
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l’échelle de temps de dilution estimée par McCormack et al. (2000) pour des cas de 
convection marine au-dessus de l’Océan Pacifique mais très supérieure au 5% jour-1 estimé 
par (Bertram et al., 2007) pour des cas de convection continentale aux moyennes latitudes. 

 Dans notre étude, un cas de convection moyen a été considéré. La durée de la 
simulation est fixée à 3 jours. Le modèle est initialisé avec les observations aéroportées 
moyennes et les conditions physico-chimiques de la haute troposphère d’Afrique de l'Ouest 
pendant la SOP2-a2 à 13°N et à 12 km d'altitude, qui est l’altitude moyenne des vols de 
sortie des MCS. Les paramètres météorologiques sont les moyennes de celles observées au 
cours des vols du Falcon-20 pendant la SOP2-a2. Température et humidité relative sont 
fixées à 223 K et 70%, respectivement. Les constantes de photolyse sont calculées avec le 
module externe TUV  (Madronich et Flocke, 1998). Huit scenarii ont été considérés. Dans 
chaque scénario, les rapports de mélange initiaux des espèces exclues sont mis à zéro dans 
la haute troposphère convective (Tableau 4). 
 
 
Tableau 4 : Différents scenarii mis en place pour les simulations 0D. Dans chaque scénario, les rapports 

de mélange initiaux des espèces exclues sont mis à zéro dans l’UT convective. 

Scenario Description Objectif 

Base run  Toutes les espèces Simulation de référence 

Only CH2O Injection directe de formaldéhyde 
sauf VOC 

Effet du transport convectif direct de 
formaldéhyde 

Only CH2O precursors Injection directe des COV sauf 
formaldéhyde 

Importance de la formation de formaldéhyde 
secondaire dans le panache 

No precursors 

Pas d’injection directe de 
formaldéhyde et de précurseurs 
(isoprène, isoprène et méthane et 
COV oxygénés 

Test de l’importance relative du formaldéhyde 
injecté directement et de ses précurseurs dans la 
production de formaldéhyde et de photooxydants 
dans le panache convectif 

Low and high NOx 200 ppb et 800 ppb 
Rôle des NOx injectés sur le rôle de production de 
formaldéhyde et de photooxydants dans le panache 

Low and high VOC β =0.2 ou β = 0.8 
Rôle des NOx injectés sur le rôle de production de 
formaldéhyde et de photooxydants dans le panache 

 
 

 La comparaison des différents scenarii pour le formaldéhyde montre que 
60% de ce dernier est d’origine anthropique secondaire et que, finalement, le formaldéhyde 
directement transporté par la convection n’impacte pas la production d’ozone et d’HOx 
dans la haute troposphère convective. Ces résultats spécifiques sont à consulter dans 
l’article Borbon et al., 2012. 
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 La Figure 30 reporte l’évolution des concentrations d’ozone simulées. Les 
concentrations d'ozone varient avec les niveaux initiaux de NOx (Figure 30a) qui caractérise 
un régime limité en NOx. Plus les niveaux de NOx sont élevés et plus la production d’ozone 
est rapide, surtout pendant les 20 premières heures de la simulation. Après une journée, 
l'ozone atteint son état photo-stationnaire. Inversement, la production d’ozone n’est pas 
sensible aux charges initiales de COV (Figure 30b). Finalement, la chimie du panache 
convectif en terme de production d’ozone n'est efficace que pendant les 20 premières 
heures après la convection compte tenu du taux de dilution élevé.  

 

 

Figure 30 : Evolution temporelle de l’ozone et des NOy simulés dans le panache convectif de l’Afrique de 
l’Ouest selon différents scenarii (a) NOx, (b) COV, (c) taux de dilution and (d) COV à faible taux de dilution 
(5%). 
 

L’effet d'un taux de dilution inférieur sur la production d'ozone est représenté aux 
figures 30c et 30d. À faible taux de dilution (5%), la production d’ozone est maintenue tout 
au long des 3 jours et varie considérablement avec les niveaux de NOx tel qu’observé sur 
la figure 30c. Bien que la production d’ozone soit limitée en NOx, les charges de COV 
modulent également sa production après une journée (Figure 30c). De manière surprenante, 
l’ozone à bas COV est supérieur à l'ozone à haut COV à la fin de la simulation (+ 11%). 
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Dans le scénario à bas-COV, le taux de production d’ozone est trois fois plus élevé que 
dans le scénario à haut-COV. L’évolution temporelle des concentrations en NOy pour les 
scénarios à bas COV et haut COV est reportée sur la figure 30d. La simulation montre que 
l'augmentation des charges en COV initiales conduit à une production plus élevée de 
nitrates organiques et de composés analogues au PAN. Cette production augmentée de ces 
réservoirs d'azote réduit la quantité de NOx disponible. La production d’ozone étant limitée 
en NOx dans l’UT, l’augmentation de la quantité de COV injectée conduit finalement à une 
diminution du taux de production d'ozone. 

 

 Il ressort de ces simulations que le taux de dilution contrôle l’importance de la 
production d’ozone sous le vent du nuage convectif. À un taux de dilution élevé (à partir 
de 75%.jour-1), la production d'ozone sous le vent est inefficace. Cependant, à taux de 
dilution plus faible, la production d’ozone est alors sensible à la charge en précurseurs 
gazeux. Alors que la production d’ozone est limitée en NOx, il est également essentiel 
d'estimer avec précision les quantités de précurseurs comme les COV injectés dans la haute 
troposphère et en particulier l’isoprène réactif, qui devrait être abondamment dans les 
régions tropicales. En effet, l’étude d’Emmerson et Evans (2009) avait montré que l'impact 
de l'isoprène sur la production d'ozone peut varier considérablement en fonction du 
traitement des nitrates d'isoprène dans le modèle chimique, selon que ces derniers agissent 
comme puit ou réservoir pour les NOx.  
 

C3.2. Rôle des COV/IVOC sur la formation d’AOS 

Si les composés organiques mono-aromatiques et les composés d’origine biogénique 
(isoprène, terpènes) ont été traditionnellement considérés comme les principaux 
précurseurs d’AOS, les composés organiques de plus faible volatilité sont aujourd’hui 
pointés comme des précurseurs qu’il devient nécessaire de considérer. Pour une 
concentration ambiante de l’aérosol organique C(OA) égale à C*, et une phase organique 
unique parfaitement mélangée, la théorie de répartition prédit un partage égal d’un composé 
entre phase gazeuse et particulaire. Ainsi pour des conditions ambiantes (C(OA) entre un 
et quelques dizaines de µg.m-3, les IVOC se trouvent majoritairement en phase gazeuse. En 
revanche, les SVOC, avec des valeurs de C* comprises entre 10-2 et 102 µgm-3 se trouvent 
bien mélangés entre phase gazeuse et phase particulaire. Les expériences en chambre de 
simulation ont notamment montré que les rendements de formation de l’AOS des alcanes 
de 12 à 16 atomes de carbone étaient jusqu’à 7 supérieurs à ceux des composés mono-
aromatiques traditionnellement considérés. Cependant ces travaux ne considèrent 
généralement qu’un composé individuel (Lim and Ziemann, 2009a ; Lim and Ziemann, 
2009b ; Presto et al., 2010) dans des conditions souvent peu représentatives des conditions 
ambiantes (concentration en aérosol organique et en NOx notamment) ou encore une 
source unique (Robinson et al., 2007 ; de Gouw et al., 2011 ; Li et al., 2013). Se pose donc 
la question de l’impact de ces espèces et de leur importance relative par rapport aux autres 
précurseurs comme les composés mono-aromatiques en zone urbaine où les sources sont 
multiples et présentes en mélange. 



  C/ Devenir du carbone organique gazeux 

80 
 

Dans le cadre du programme MEGAPOLI et de la thèse de Warda Aït-Helal (2009-
2013), nous nous sommes intéressés au rôle des IVOC dans la formation de l’AOS à partir 
de leur mesure dans la mégapole parisienne. Le Tableau 5 reporte les moyennes des valeurs 
de concentrations relevées au site périurbain du SIRTA pendant la campagne MEGAPOLI 
de juillet 2010. Les mesures renseignaient pour la première fois les concentrations en IVOC 
(C12-C16) dans une mégapole européenne. 

 

Tableau 5 : . Concentrations moyennes saisonnières et écarts-types de quelques COV/IVOC représentatifs 
mesurés au site périurbain du SIRTA. Les IVOC sont indiqués en rouge. 

Composé  Été (ppt)  Hiver (ppt) 
 Moyenne Ecart-

type 
 Moyenne Ecart-

type 
i-butane 250 140  460 282 
n-butane 377 393  963 588 
i-pentane 334 354  416 213 
n-pentane 193 138  nd - 
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 - 
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 

NM. Non mesuré; nd. non détecté 

 

Les IVOC ont des concentrations plus faibles que les hydrocarbures anthropiques, 
entre 10 et 30 ppt. Contrairement aux hydrocarbures volatils anthropiques (aromatiques, 
alcanes légers (C4‐C6)), les IVOC montre une variabilité saisonnière marquée par de plus 
fortes concentrations en été (13-27 ppt) qu’en hiver (<5 ppt). Des mesures saisonnières en 
milieux urbain et périurbain d’IVOC en phase particulaire ont fait état d’une variabilité 
inversée à celle observée au SIRTA dans la phase gazeuse, à savoir des teneurs en IVOC 
plus importantes l’hiver (Kadowaki et al.,1994 ; Guo et al., 2009). Si la théorie prévoit en 
effet une diminution de leurs pressions de vapeur saturante en hiver et, par conséquent, de 
leur volatilité, le calcul des coefficients de partition en été et hiver ne révèle pas de 
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différences significatives (Pankow et al., 1994). Des modifications dans leurs sources 
semblent plus probables.  

Pour estimer la contribution des COV anthropiques et en IVOC à la formation 
d’AOS, nous avons adopté la méthode développée par de Gouw (2005) qui consiste à 
comparer les quantités d’AOS observées à celles estimées, par rapport  à un traceur passif, 

le CO. Cela revient à déterminer les termes (∆AOS/∆CO)observé et (∆AOS/∆CO)estimé. Il 
s’agit de quantifier dans un premier temps les sources primaires et secondaires de la Matière 
Organique Particulaire (MOP) mesurée, formalisé sur la Figure 31. 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). Ces deux rapports formalisés 
par des droites correspondent aux limites minimales et maximales du degré de vieillissement 
photochimique de la masse d’air via le proxy O3/CO. La différence entre les deux termes 

n’est autre que l’AO secondaire formé (∆AOS/∆CO)observé avec une valeur de 
80,4 µg.m‐3.ppmvco‐1. 

 

a) 
 

b) 

 
 

Figure 31 : a : Distribution des concentrations de la Matière Organique Particulaire (MOP) en fonction des 
concentrations en CO durant la campagne MEGAPOLI été. b. Distribution de la MOP selon les sources 
primaire (AOP) et secondaire (AOS). b : 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. 

 

En parallèle, le terme (∆AOS/∆CO)estimé est déterminé à partir des rapports à 
l’émission COV/CO déduits de mesures en champ proche et pondérés par leur rendement 
de formation d’AOS (Y) (cf. chapitre A). Les rapports à l’émission et les rendements de 
formation d’AOS sont reportés sur la Figure 32. Les composés abondamment émis comme 
les aromatiques ont des rendements Y faibles, et inversement. A noter le rôle important des 
composés aromatiques présentant des niveaux significatifs avec des potentiels de 
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formations importants. Les IVOC contribuent significativement à la formation secondaire 
d’AOS en dépit de rapports à l’émission faible (Figure 32). 

 

 

Figure 32 : Rapports à l'émission et rendement de formation d'AOS (haut) des espèces gazeuses mesurées 
au SIRTA et leur produit (bas). 

 

Les deux rapports d’AOS alors déterminés sont ensuite comparés 

(∆AOS/∆CO)observé. D’après les estimations (Figure 31), 35,6% (28,6 µg.m-3.ppmvco-1) de 
l’AOS formé au SIRTA est le résultat de l’oxydation des COV anthropiques (composés 
aromatiques, alcanes C4-C6 et C9-C11). Les IVOC sont à eux seuls responsables de 9,2% de 
la production d’AOS. Du dodécane à l’hexadécane, 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. 

Cette approche s’appuie sur un certain nombre d’hypothèses (pas de prise en compte 
des COV biogéniques, représentativité des YSOA et notamment leur dépendance aux 
concentrations en NOx et COA, représentativité des rapports à l’émission pour les IVOC, 
chimie homogène seule). Des résultats équivalents ont été trouvés par Freney et al. (2014) 
dans le panache parisien à partir des observations aéroportées. Nos résultats sont par 
ailleurs cohérents avec les résultats des simulations par le modèle de chimie-transport 
CHIMERE (Zhang et al., 2013). Si nos résultats montrent l’importance des IVOC, elle reste 
une sous-estimation de la part des IVOC. Cependant ces travaux ne considèrent qu’une 
partie de la masse des IVOC, par ailleurs constituée d’une fraction organique significative 
mais non résolue par les techniques chromatographiques traditionnelles d’analyse (Schauer 
et al., 2002). Une étude plus récente (Zhao et al., 2014), qui a réussi à quantifier la totalité 
de la masse organique de volatilité intermédiaire par un traitement du signal 
chromatographique ad-hoc, a ainsi montré que cette fraction pouvait expliquer jusqu’à 30% 
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de l’AOS formé dans le panache de Los Angeles, soit 5 fois plus que les composés mono-
aromatiques. Enfin,  notre étude exclut les précurseurs biogéniques. Or 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. 

 

C.4. Conclusion sur le devenir du carbone organique gazeux 

A partir des observations issues de différentes plateformes au sol et aéroportée, le 
devenir et l’impact du carbone organique ont été abordés en couplant différentes approches 
à la fois expérimentales (développement de modèle expérimentaux, utilisation de métriques 
de réactivité) et numériques (modèle de boîte a priori et a posteriori). Les zones sources 
(mégapole parisienne) et de transport (bassin méditerranéen et Afrique de l’Ouest) ont été 
explorées. Pour le carbone organique secondaire, une étude exploratoire a montré la 
complexité du mélange des COV secondaires produits dans les panaches qui met en jeu 
une multitude d’espèces fonctionnalisées et qu’identifier des espèces candidates pour tracer 
l’évolution chimique du panache pouvait s’avérer délicate. 

Pour la mégapole parisienne, nos études ont permis de décrire la composition en 
IVOC et quantifié leur contribution à la formation de l’AOS. Malgré leurs émissions plus 
faibles en comparaison aux COV, leur rôle sur la formation de l’AOS a été confirmé et 
relayé depuis par de nombreuses études, principalement en Amérique du Nord (voir les 
travaux de Zhao et al.). Des études similaires étendues à l’ensemble des IVOC doivent être 
conduites en Europe où, notamment, la diésélisation du parc automobile roulant laisse 
penser que l’importance de ces composés devrait être encore plus significative. Ces mesures 
plus systématiques devraient permettre à la fois d’identifier et de quantifier leurs sources et 
de mieux contraindre leur prise en compte dans les modèles de qualité de l’air. 

Pour le bassin méditerranéen, nous avons établi un bilan des sources primaires et 
secondaires contribuant aux teneurs en formaldéhyde sur le bassin ouest. Ces travaux 
suggèrent que les sources anthropiques dominent la formation du formaldéhyde secondaire. 

Pour l’Afrique de l’Ouest, nous avons d’une part montré et caractérisé l’efficacité de 
transport de la convection nuageuse profonde pour les COV réactifs avec un éclairage 
particulier sur le formaldéhyde (temps de transport, efficacité de piégeage). Pour ce dernier, 
60% de son origine dans la haute troposphère tropicale est d’origine anthropique 
secondaire ; le formaldéhyde directement transporté par la convection n’impacte pas la 
production d’ozone et d’HOx dans la haute troposphère convective. Nous avons d’autre 
part montré que la production d’ozone n’était pas seulement sensible à la charge en 
précurseurs gazeux transportés par la convection (COV et NOx) mais au taux de dilution. 
Enfin, nous avons pointé le rôle critique que les nitrates organiques (et nitrates organiques 
d’isoprène en particulier) pouvaient jouer dans la haute troposphère et de la nécessité de 
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progresser sur le traitement de leur devenir dans les modèles pour bien appréhender le rôle 
de la convection profonde des régions tropicales sur la chimie de la haute troposphère. 
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D1. Préambule 

Depuis ma mobilité au LaMP en septembre 2015, je suis membre de l’équipe PCB 
(Processus Chimiques et Biologiques dans l’atmosphère nuageuse), animée par Laurent 
Deguillaume (Physicien CNAP). J’apporte mes compétences en métrologie des composés 
gazeux traces, en particulier des COV oxygénés, et, plus généralement, sur les sources et la 
réactivité du carbone organique gazeux. Si je souhaite continuer de porter mes travaux sur 
les sources du carbone organique gazeux, je m’intéresse désormais à son devenir 
multiphasique, dans l’atmosphère nuageuse, à partir de son observation in situ. 

Aborder les sources et le devenir multiphasique du carbone organique implique d’une 
part d’accéder à la spéciation d’un plus large spectre que celui des composés hydrocarbonés 
seuls. Nos travaux précédents révèlent notamment la dominance de la fraction oxygénée 
dans la composition du carbone organique gazeux que ce soit en atmosphère urbaine (Paris) 
ou de fond (Cap Corse) (Figure 33). La similitude des profils entre l’été et l’hiver à Paris 
impliquent aussi pour ces composés une origine primaire. Les travaux très récents de Karl 
et al. (Karl et al., 2018) qui démontrent des flux urbains d’un large pool de COV oxygénés 
bien plus importants que ceux suggérés par les inventaires corroborent nos observations. 
Enfin ces composés, polaires et donc solubles, peuvent aisément incorporés dans la phase 
aqueuse du nuage (van Pinxteren et al., 2005). 

 

Paris – périurbain 
d’après At-Helal, 2014 

Cap Corse – fond –  
d’après Michoud, 2015 

   

 

Figure 33 : Composition du carbone organique gazeux à partir des observations périurbaines et de fond 
des programmes MEGAPOLI et ChArMEx, respectivement. 

 

Le devenir du carbone organique est d’autre part souvent analysé en atmosphère 
claire. Pourtant les nuages, mais aussi les brouillards qui se développent fréquemment, 
couvrent à eux seuls 70% de la surface terrestre. Ils peuvent modifier le bilan en composés 
gazeux traces et en aérosols au sens large via différents processus physico-chimiques qui 
incluent : le piégeage des composés solubles dans la phase liquide par transfert de masse, 
(2) l’activation de certains aérosols en gouttelettes, la fraction solubles de ceux-ci se 
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dissolvant dans la gouttelette, (3) les transformations par voies chimique et biologique de 
ces composés, (4) la redistribution de ces composés entre les différentes phases lorsque le 
nuage s’évapore, (5) le dépôt humide qui représente un puits net pour les gaz et les aérosols 
(Ervens, 2015). Leur oxydation conduit à des composés moins volatils dont potentiellement 
des oligomères qui sont des composants de l’AOS. De plus, 90% des nuages se dissipent 
en conduisant à l’évaporation des espèces les plus volatiles et à la condensation des espèces 
les moins volatiles. Mais les résultats de terrain sont contrastés. Si certaines études concluent 
à la formation importante d’AOS via les processus en phase aqueuse (aqSOA d’après 
Ervens et al., 2011), d’autres ne voient pas de changement notable entre les quantités d’AO 
résiduel et interstitiel (Shrivastava et al., 2011). Finalement, ces résultats reflètent la 
méconnaissance des processus et, de fait, l’incapacité des modèles, en particulier 3D, à les 
représenter. Ceci a amené très récemment la communauté internationale travaillant sur ce 
sujet à réfléchir collectivement à la mise en œuvre d’exercices d’intercomparaison des 
modèles et de campagnes dédiées pour combler ces lacunes (Lance et al., 2017). Si des 
campagnes dédiées (e.g. HCCT au Mont Schmucke) et des mesures systématiques par les 
stations pérennes comme celle de l’observatoire au sommet du puy de Dôme ont permis 
une caractérisation détaillée de la composition chimique du nuage, il reste encore à 
progresser sur cette caractérisation notamment pour les COVO. Ces processus sont 
attendus pour affecter les interactions aérosol-nuages en modifiant notamment les 
propriétés CCN des aérosols. C’est une des grandes incertitudes de l’estimation du forçage 
radiatif selon le dernier rapport du GIEC (IPPC, 2013). Dans ce contexte, je souhaite 
davantage m’investir  sur cette thématique en y apportant la composante observationnelle. 

Aborder les sources et le devenir de la matière organique implique enfin des 
développements méthodologiques non seulement expérimentaux mais aussi numériques. 
Ces développements sont décrits en section D4. Si mes travaux impliqueront le 
déploiement de nouvelles mesures sur le terrain, je continuerai d’apporter une attention 
particulière à la ré-analyse et à l’analyse croisée de bases de données existantes pour 
répondre à mes problématiques scientifiques. A ce titre, je citerai deux exemples de travaux 
de ré-analyse récents.  

o Les travaux de postdoctorat de Thérèse Salameh (2015-2016) sur l’élucidation des 
raisons de l’enrichissement en composés mono-aromatiques de la mégapole parisienne 
(Salameh et al., 2019). En collaboration étroite avec AIRPARIF, Thérèse a combiné 
des observations long-terme multi-sites, multi-espèces et multi-saisons des COV dont 
les composés mono-aromatiques et établi un modèle de prédiction de la composition 
de la fraction évaporative de l’essence afin d’évaluer le rôle des émissions des 
motorisations 2-roues sur cet enrichissement (cf. chapitre B). 
 

o Les travaux de doctorat, en cours, de Bayetoulaye Thera (2017-2020) sur les sources et 
le devenir du carbone organique gazeux en région source et de transport. Bayetoulaye 
travaille notamment sur l’analyse comparée de la réactivité et de son évolution des 
panaches urbains explorés au cours de campagnes aéroportées des programmes 
MEGAPOLI, ChArMEx et DACCIWA par la mise en place de différentes métriques 
chimiques. 
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D2. Sources du carbone organique gazeux 

Mes travaux sur les sources de COV s’inscriront dans la continuité des activités que 
j’ai engagées et présentées au chapitre B. 

Il s’agira d’abord d’étendre à d’autres régions urbanisées ou à d’autres sources 
d’intérêt. Compte tenu des enjeux autour des émissions des pays émergents ou en 
développement (cf. chapitre B pour la Méditerranée de l’Est), je continuerai de privilégier  
ces régions. L’initiative TRANSEMED se poursuivra d’une part avec la mégapole du Caire 
comme prochaine cible à l’horizon 2019-2020 (projet POLCAIR). Une thèse que je co-
encadre avec Mossad El Metwally de l’Université de Port Saïd en Egypte a commencé en 
février 2018 dans ce cadre (Mohamed Boraiy). Elle porte sur l’étude de la composition, de 
la variabilité et des sources de la pollution dans la mégapole du Caire à des fins d’estimation 
de leur impact sanitaire. D’autre part, mon attention se tournera vers les émissions 
anthropiques des COV des régions subtropicales pour lesquelles une sous-estimation par 
les inventaires globaux est attendue comme l’ont révélé nos travaux récents dans le cadre 
du programme international DACCIWA en Afrique de l’Ouest (Dominutti et al., 2018). 
Dans ce cadre, je souhaite en parallèle renforcer les liens avec la communauté des 
développeurs des inventaires et favoriser la quantification des émissions des COV, sans se 
limiter à leur seule évaluation. L’ensemble de ce travail sur l’évaluation des inventaires 
d’émission à partir d’observations nous amène à nous intégrer davantage dans la 
communauté GEIA (Global Emissions InitiAtive) qui a pour but de faire le lien entre les 
sciences environnementales et les politiques en regroupant les expertises, les données et les 
outils pour communiquer les meilleures informations possibles sur les émissions 

Ces observations devront permettre d’étendre aussi le spectre des composés 
mesurés à des espèces dont l’importance n’est plus à démontrer : COV oxygénés et 
IVOC/SVOC. Pour les premiers, le nouvel ensemble PTR-TOF-MS (Spectromètre de 
Masse à Transfert de Proton à Temps de Vol) et les développements réalisés avec 
AEROVOCC (cf. D4.1 et D4.2) seront profitables à cela. Pour la fraction de faible 
volatilité, j’envisage d’abord une ré-analyse des chromatogrammes des échantillons de COV 
collectés pendant la campagne MEGAPOLI à Paris en collaboration avec Stéphane 
Sauvage des Mines de Douai. Le principe de quantification des concentrations des IVOC 
et la détermination de leur distribution en volatilité se basera sur Zhao et al. (2014). 
L’analyse des cartouches d’absorbants en GC-MS délivre un chromatogramme qui n’est 
autre qu’une trace, en fonction du temps, de la réponse du détecteur (exprimé en courant 
ionique totale ou TIC) à la présence des IVOC. Si un grand nombre de pics individuels sont 
détectés et spéciés, le TIC apparaît également sous forme d’un large épaulement de 
composés co-élués, qui ne peuvent être séparés et quantifiés individuellement, et souvent 
regroupés sous le terme UCM (Unresolved Complex Mixture) comme illustré sur la 
Figure 34. Il s’agira donc (1) de regrouper les IVOC par classe de volatilité à partir du temps 
de rétention des n-alcanes, pris comme référence, leur temps de rétention étant 
proportionnel à leur concentration de saturation C*, elle-même proportionnelle au nombre 
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de carbones, pour un même protocole d’analyse (2)  de quantifier la masse d’IVOC totale 
(spéciés + UCM) par classe de volatilité.  

 

 

Figure 34 : Exemples de chromatogramme a) théorique représentant les pics chromatographiques et la 
fraction UCM (bosse) b) ambiant issu de l’analyse d’un échantillon collecté durant MEGAPOLI (été 2010) 
suggérant la présence de différents COV et IVOC et de la fraction UCM après 40 min d’analyse (Aït-Helal,, 
2014) 

 

J’envisage par ailleurs une ouverture vers les composés terpénoïdes (isoprène et 
monoterpènes) et leur interaction avec l’environnement urbain (cf. D2.2). 

Enfin, les travaux récents de Mac Donald et al. (2018) ont montré l’importance des 
secteurs d’activités du tertiaire comme principaux contributeurs aux émissions de COV. 
Parmi ces activités, le chauffage domestique est au premier plan. Des études récentes ont 
montré qu’une fraction significative (1-37%) des COV émis par la combustion de feux de 
biomasse était de nature semi volatile/volatile intermédiaire (Shrivastava et al., 2017). Selon 
les inventaires, la combustion résidentiel est la principale source d’OA à l’échelle de 
l’Europe (van der Gon et al., 2015). Au niveau local, des mesures dans le centre ville de 
Clermont Ferrand, ont montré que 30% des PM2.5 s’expliquaient par les émissions de feux 
de biomasse (communication personnelles A. Colomb, E. Freney). L’IUT de Génie 
Thermique de Montluçon dispose d’un ensemble de chaudière domestiques (fioul, gaz, 
bois) qui sont celles des ménages en France. Ce dispositif pourra être utilisé afin de 
caractériser les émissions du carbone organique à la fois gazeux et particulaires. Des 
premiers échanges ont déjà eu lieu avec Christophe Verhaege, enseignant-chercheur à l’IUT 
de Montluçon. Il est à noter que les profils qui seront déterminées fourniront des signatures 
de sources qui seront des paramètres précieux en appui à l’interprétation d’approches de 
type PMF décrites au chapitre B. 

Je précise dans les deux parties suivantes deux de ces éléments prospectifs. 
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D2.1. Extension aux régions subtropicales 

Au cours de l’année 2016, dans le cadre du programme DACCIWA, des échantillons 
de COV ont été collectés sur tubes d’adsorbants en champ proche des principales sources 
d’émission anthropiques en présence et représentative de l’Afrique de l’Ouest : 
échappement des véhicules, feux domestiques, fabrication de charbon, brûlage des déchets. 
Les mesures réalisées ont permis d’établir pour ces catégories de source les facteurs à 
l’émission des COV mais aussi d’autres polluants selon la méthode décrite dans (Keita et 
al., 2018). Les facteurs à l’émission de 56 COV ont été utilisés pour dériver un rapport à 

l’émission ∆COV/∆CO incluant des terpènes, des IVOC (C11–C16 n-alcanes), des cétones 
and des composés carbonylés pour l’ensemble des catégories de sources. Les espèces ont 
été regroupées en suivant la classification de l’initiative GEIA (Huang et al., 2017). Ces 
rapports à l‘émissions sont ensuite pondérés des métriques de réactivité (Figure 35). 

 

 

Figure 35 : Emissions et composition des COV pour les secteurs des transports et résidentiel à partir des 
observations (Keita et al., 2018) et comparées à l’inventaire  Edgar v4.3.2 (Huang et al.; 2017) pour le même 
domaine et l’Europe. Année de référence : 2012. Crédit : P. Dominutti (ACPD, décembre 2018). 

 

On constate d’une part la très large sous-estimation par les inventaires globaux de 
référence des émissions des COV des secteurs transport et résidentiel à hauteur de deux 
ordres de grandeur. Avec notre nouvelle estimation, les émissions pour la Côte d’Ivoire 
seule sont d’autre part très supérieures à celle de l’Europe d’un facteur 3 à 6 selon le secteur. 
Ce constat démontre l’inadéquation des inventaires globaux au domaine d’étude et la 
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nécessité de prendre en compte les émissions par la construction d’inventaires régionaux 
spécifiques. Il montre aussi la part tout aussi importante entre le secteur résidentiel et celui 
des transports. Enfin ces mesures ont permis d’accéder à la spéciation des IVOC (C12-C16 
– VOC6). Si cette spéciation reste partielle, elle montre l’importance de ces espèces en 
proportion relative (30% des émissions) jusque-là non prise en compte dans les inventaires. 

Sur cette base je souhaite poursuivre cet effort déjà engagé en déployant la stratégie 
déjà mise en place pendant DACCIWA à d’autres environnements urbains. Les 
collaborations récemment établies offrent des perspectives intéressantes : 

o Le Brésil, avec la mégapole de São Paulo en particulier, présente un contexte unique au 
monde avec la consommation massive de bioéthanol et l’explosion du nombre de 
véhicule hybrides. De nombreux travaux ont analysé les effets de ce bio-carburant, sur 
les concentrations des composés carbonylés et d’autres COV dans l’atmosphère de São 
Paulo (Nogueira et al., 2014, 2017 ; Dominutti et al 2016). 
 

o Le Vietnam, et la ville d’Hanoi en particulier, est classé comme un des pays émergents 
les plus pollués du monde (Environmental Performance Index, Yale University, 2018). 
Les principales sources de pollution au Vietnam comprennent les feux de biomasse pour 
les usages domestiques (cuisine et chauffage), combustion des déchets, procédés 
industriels et transport routier dont les véhicules 2-roues. Un programme « A Two City 
study of Air Quality in Vietnam piloté par l’Université de York (Dr D. Oram) prévoit le 
déploiement de campagnes de terrain intensives pendant 4 semaines pour caractériser 
les sources d’émission en mars 2019. 

 

D2.2. Les composés terpénoïdes en zone urbaine 

Les composés terpénoides (isoprène et monoterpènes) sont très réactifs (temps de 
résidence atmosphérique de l’ordre de l’heure ou inférieur) et reconnus pour être des 
précurseurs de polluants secondaires comme l’ozone troposphérique et l’AOS. Des études 
plus récentes (Kirkby et al., 2016 ; Rose et al., 2018) en chambre de simulation et ambiantes 
montrent par ailleurs le rôle des produits d’oxydations très faiblement volatils des 
monoterpènes ou HOM (Highly Oxidized Molecules) dans les processus de nucléation. 
Depuis le travail séminal de Chameides et al. (1988) à Atlanta, il est maintenant reconnu 
que ces composés ont aussi un impact sur la pollution photochimique et la production 
régionale d’ozone en zone urbaine. Des travaux plus récents autour de l’origine de l’AOS 
mettent en avant l’interaction complexe entre les émissions anthropiques et biogéniques qui 
favorise la formation de l’AOS (Sartelet et al., 2012). A partir de la caractérisation 
moléculaire de la composition de l’OA Zhang et al. (2018) estime que l’oxydation des 
monoterpènes explique 50% de la masse d’AOS dans la région anthropisée du Sud Est des 
Etats-Unis et que cette dernière augmente avec les NOx. 

Par ailleurs, nos travaux précurseurs en 2001 (Borbon et al., 2001) avaient mis en 
évidence et quantifié l’origine anthropique de l’isoprène en zone urbaine. Cette dernière qui 
montrait une variabilité saisonnière marquée expliquait la totalité des concentrations en 
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isoprène en hiver et jusqu’à 30% de ses concentrations en été. Depuis, de nombreuses 
études en zones urbaines ont confirmé l’origine anthropique de l’isoprène et plus largement 
des autres composés terpénoides comme les monoterpènes. Pour ces derniers, une 
première mise en évidence a été reportée par (Hellén et al., 2012) à Helsinki, en région 
boréale. Nos observations collectées au cours des différentes campagnes passées 
confirmeraient ce constat. 

Ainsi l’ubiquité des composés terpénoïdes en zone urbaine soulève deux grandes 
questions : celle de l’importance de leur fraction anthropique et celle de leur interaction 
avec les autres émissions anthropiques à l’origine de la formation de nouvelles particules ou 
d’AOS. Je souhaite dans le futur pouvoir aborder ces deux questions qui pourront selon les 
opportunités qui se présenteront être traitées conjointement ou de manière dissociée. Pour 
la deuxième, l’ensemble des observations collectées par la communauté française des COV 
dans différentes régions contrastées constitue une base de données pertinente pour y 
répondre depuis l’échelle locale, régionale voire globale. C’est l’objectif du projet 
DATAbASE en collaboration avec le LA, le LA, le LSCE et les AASQA AIRPARIF et 
ATMO SUD. 

 

D3. Evolution et devenir des COV 

Traiter le devenir et l’évolution du carbone organique est souvent indissociable de 
celle de ses sources. Comme indiqué plus haut, je poursuivrai les travaux engagés dans le 
cadre de la thèse de Bayetoulaye Thera (2017-2020) en région source et de transport. Il 
s’agira notamment de mettre en place des indicateurs diagnostiques de la réactivité en phase 
gazeuse des panaches continentaux (moyennes latitudes, Méditerranée et tropiques) afin de 
conduire une étude comparative de leur réactivité au regard de ses différents déterminants. 
Délibérément, je n’aborderai ici que le devenir multiphasique qui constitue une réelle 
inflexion dans ma recherche. Les observations conduites à l’observatoire du puy de Dôme 
(existantes et futures) participeront de cette prospective. J’aborde ici la science réalisée en 
étroite collaboration avec Laurent Deguillaume, Aurélie Colomb et Evelyn Freney 
chercheurs au LaMP dans le cadre de la thèse de Miao Wang (2016-2019). Les 
développements méthodologiques associés sont abordés ensuite (cf. § D4). 

 

D3.1. Partition multiphasique 

La caractérisation des échanges gaz-eau est complexe. Les mesures en phase aqueuse 
et gazeuse sont souvent découplées et le caractère évènementiel du nuage rend difficile leur 
mise en œuvre sur le terrain. Par conséquent, la réactivité est souvent très étudiée en 
laboratoire, en conditions contrôlées. Enfin les transferts de phase dans les modèles comme 
CLEPS au LaMP ou encore CAPRAM considèrent des paramétrisations (Henry par 
exemple) (Herrmann et al., 2015). Etudes de laboratoire et modèles doivent être 
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confrontées à la réalité terrain. L’objectif est de décrire simultanément la composition des 
composés organiques dans les phases gazeuses et aqueuses au cours d’évènements nuageux 
observés au puy de Dôme. Avec Laurent Deguillaume, nous souhaitons confronter ces 
partitions théoriques à la réalité du terrain : les partitions seront comparées à celles estimées 
par le modèle CLEPS en suivant Rose et al. (2018). Cela nécessitera le développement de 
la chimie en phase aqueuse de certains composés non encore considérés dans CLEPS. 

Le travail de thèse de Miao Wang en cours a déjà permis d’aborder la partition des 
COV entre l’air et l’eau du nuage par une approche intégrée et s’appuyant notamment sur 
l’analyse par SBSE (Solid Bar Sorbtive Extraction) des COV contenus dans l’eau du nuage 
(cf. § D4.1). La Figure 36 présente le facteur de répartition « q » expérimental de quelques 
composés q entre les phases aqueuses et gazeuse. Cette grandeur définit le rapport des 
concentrations des composés dans les phases aqueuse et gazeuse à l’équilibre de Henry. 
Elle montre une sursaturation très importante (q > 1) jusqu’à 3 ordres de grandeur de COV 
hydrophobes anthropiques et biogéniques, plutôt attendus pour être peu présents dans la 
phase aqueuse du nuage. Ces composés constitueraient un réservoir de réactivité non pris 
en compte actuellement par le modèle. 

 

 

 

 

Figure 36 : Partition des composés 
hydrocarbonés entre air et eau du 
nuage. Crédit : M. Wang en 
préparation pour Atmos. Meas. Tech. 
(2019). 

 

 

 

 

 

L’acquisition du nouvel ensemble PTR-TOF-MS, décrit en §D.4, permettra dans un 
futur proche une mesure rapide de la composition organique des phases gazeuses et 
condensées (particules et gouttelettes). Avec ce nouvel ensemble analytique, je souhaite 
conduire l’analyse de la composition organique de la phase aqueuse du nuage par espace de 
tête en fonction de différentes gammes de température, qui dans un premier temps sera 
consacrée aux molécules volatiles (C1-C4) qui sont celles actuellement intégrées au 
mécanisme chimique du modèle CLEPS. 
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D3.2. Rôle des processus en phase aqueuse sur la chimie atmosphérique 

Dans le cadre des mesures à long terme conduites à l’observatoire du puy de Dôme, 
je souhaite d’une part exploiter les bases de données existante afin d’évaluer l’effet de la 
présence de nuages sur la composition chimique atmosphérique. Les composés 
inorganiques comme l’ozone seront inclus. Cette approche climatologique pourra être 
complétée par des mesures régulières rapides avec l’ensemble PTR-TOF-MS, ce qui 
permettra d’aborder le rôle des nuages sur la distribution multiphasique de la matière 
organique. Si des études ont par le passé montré que les nuages pouvaient avoir un impact 
sur l'ozone en phase gazeuse à travers la dissolution efficace du radical HOx (Lelieveld and 
Crutzen, 1991 ; Monod and Carlier, 1999), l’importance de cet effet demeure controversée 
et incertaine (Liang and Jacob, 1997). Une déplétion d’ozone de l’ordre de 30% a déjà été 
observée à l’altitude des cirrus tropicaux activé par la présence de particules de glace 
(Roumeau et al., 2000). La Figure 37 livre une illustration d’une série temporelle d’ozone 
depuis 2013 où une statistique de la présence de nuages a été réalisée à partir d’un traitement 
des images webcam à la station du puy de Dôme (collaboration JL Baray, LaMP). Il apparaît 
que les concentrations en ozone sont plus faibles en présence de nuage, en particulier en 
période estivale. Une analyse de l’ensemble des déterminants géophysiques devra être 
réalisée afin d’isoler les effets directs des effets indirects (e.g. rôle de nuages sur les vitesses 
de photolyse). Cette analyse pourra être couplée avec le modèle CLEPS. 

 

 

 

 
Figure 37 : Concentrations en ozone mesurées au sommet du puy de Dôme en atmosphère nuageuse (bleu) 
et  en atmosphère claire (rouge) . séries temporelles entre 2013 et 2017 (gauche) et moyennes mensuelles 
pour l’année 2016 (droite). 

 

Dans le cadre de l’ANR BIOMAIDO (BIO physico chemistry of aerosol at the 
MAIDO) (2018-2022 - coord. Maud Leriche, LA, Toulouse), nous souhaitons d’autre part 
traiter la question du rôle des processus de chimie en phase aqueuse sur la formation de 
l’AOS avec comme cible les régions tropicales humides et l’Ile de La Réunion comme 
domaine d’étude. Une campagne de terrain sera conduite en mars 2019. Il s’agira de 
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quantifier comment les caractéristiques de l’aérosol et de la composition de la phase gazeuse 
sont modifiées par les processus en phase aqueuse le long de la trajectoire de masses d’air 
en présence ou en l’absence de nuages. 

 

D4. Nouveaux développements et modèle 

D4.1. Court terme : développement instrumental de la mesure des COVO 

Pour l’étude du devenir multiphasique des composés organiques, le développement 
d’un dispositif de mesure des COV/COVO a pour objectif de caractériser leur distribution 
multiphasique en atmosphère nuageuse (travaux de thèse de Miao Wang). Il s’articule 
autour de deux axes : 

- La conception d’un dispositif de prélèvement AEROVOCC in-situ simultané des 
phases gazeuse et aqueuse pour les principaux COV/COVO 
 

- Le développement des protocoles d’analyse de la composition en COV/COVO au 
laboratoire. 

 

Pour le prélèvement, le support retenu sont les tubes d’adsorbants Tenax, très largement 
utilisés pour la mesure des COV, fiables et aisément déployables sur le terrain. Ces derniers 
sont ensuite analysés au laboratoire en chromatographie en phase gazeuse couplé à la 
spectrométrie de masse (chaîne GC-MS du LaMP/OPGC). Afin de préserver l’intégrité des 
tubes et d’en permettre un déploiement aisé et automatisé sur le terrain, nous avons conçu 
le nouveau préleveur AEROVOCC. Ce dernier doit permettre la mesure simultanée des 
principales familles de COV à la fois traceurs primaires et secondaires des émissions 
anthropiques et biogéniques. Pour ce faire, trois tubes seront simultanément déployés in 
situ et permettront le prélèvement complémentaire des hydrocarbures primaires et des 
COV oxygénés (carbonylés, acides et hydroxylés). Le but est d’intégrer trois systèmes 
indépendants capables de prélever sur les cartouches, à débit constant et automatiquement. 
L’ensemble sera autonome électriquement. Le préleveur est ainsi constitué de deux 
modules : un module de prélèvement constitué des tubes et placé sous cloche afin d’éviter 
toute entrée d’eau (nuage et/ou pluie) dans le système qui peut nuire au piégeage et à l’étape 
de pré-concentration à froid des échantillons en GC-MS, un module de contrôle placé dans 
une valise étanche (type Pélicase) et principalement constitué des trois pompes de 
prélèvements permettant de contrôler à débit constant les prélèvements. 

Pour l’analyse des COVO, nous avons fait le choix d’une dérivatisation en amont 
ciblant les fonctions carbonylés, hydroxylées et carboxyliques et, pour l’extraction des 
composés de la phase aqueuse, la technique d’extraction par SBSE (Sorptive Bar Solid 
Extraction) très largement éprouvée pour les matrices liquides environnementales hors 
nuage (Kawaguchi et al 2004; Nakamura et al. 2004). Le support peut être ensuite analysé 
par thermo-désorption via la chaîne GC-MS. L’optimisation de l’extraction a été le principal 
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enjeu ici. Elle a porté sur différents paramètres affectant l’efficacité d’extraction qui doit 
être la plus grande possible (100%) : volume de la phase stationnaire du barreau d’extraction 
(ou twister), volume de matrice liquide, temps d’extraction, ajout et quantité qsp d’un sel 
(NaCl), mode de thermo-désorption. 

 

D4.2. Moyen terme : nouvel ensemble de spectrométrie de masse  

En parallèle de ce développement, l’équipe PCB à laquelle j’appartiens, sera dotée 
au printemps 2019 d’un nouvel ensemble de spectrométrie de masse couplant un PTR-
TOF-MS à différents modules pour la mesure de la composition organiques des phases 
gazeuse, particulaire et nuageuse. J’aurai la responsabilité scientifique de cet ensemble qui 
sera installé à la station du puy de Dôme et, ponctuellement, déployé au cours de campagnes 
de terrain. J’ambitionne de mettre en œuvre des expériences qui permettront de décrire la 
distribution de la matière organique dans les trois phases atmosphériques. Pour ce faire, les 
systèmes devront être associés aux différentes veines de prélèvement déployées au puy de 
Dôme de type WAI (Whole Air Inlet) ou IAI (Interstitial Air Inlet) comme décrit dans 
Asmi et al. (2012). Ce dispositif pourra également être intégré à la Plateforme de Mesure 
Aéroportée du LaMP afin de permettre d’étendre nos capacités d’explorations aux 
atmosphères nuageuses avec un couplage à la veine CVI (Counter Virtual Impactor). 

 

D4.2. Moyen terme : adaptation du modèle CLEPS du LaMP  

Le modèle de chimie CLEPS (Cloud Explicit Physico-Chemical Scheme) du LaMP 
simule explicitement la chimie atmosphérique multiphasique (gaz et eau nuageuse) pour des 
molécules volatiles (jusqu’à C4). Il s’agit d’un modèle de boite décrivant la réactivité des 
composés inorganiques et organiques à la fois en phase gaz et en phase aqueuse. Pour la 
phase gaz, le mécanisme actuellement utilisé est une version réduite de MCM version 3.3.1 
(Jenkin et al., 2003) qui décrit principalement l’oxydation de l’isoprène et de ses produits 
secondaires. Le mécanisme compte actuellement 3864 réactions. Ce mécanisme est 
actuellement couplé au mécanisme en phase aqueuse développé au LaMP sur la base d’un 
protocole chimique décrit dans Mouchel-Vallon et al. (2017).  

Le premier objectif sera de développer le mécanisme en phase gaz de CLEPS en 
considérant la réactivité de tous les composés organiques disponibles dans la bibliothèque 
de MCM à la fois d’origine anthropique et biogénique en collaboration avec Laurent 
Deguillaume. Le mécanisme global contient 17000 réactions élémentaires et considère 6700 
espèces chimiques primaires, secondaires et les espèces radicalaires. Le mécanisme sera 
émulé au format KPP et implémenté dans le modèle de chimie atmosphérique CLEPS. Des 
simulations chimiques académiques seront effectuées (cas marin, rural et pollué) pour 
valider ce travail et évaluer le mécanisme en phase gaz pour différents régimes chimiques. 

Cette adaptation permettra d’aborder les différentes problématiques en phase 
homogène comme hétérogène décrites plus haut. Le modèle viendra en soutien aux 
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campagnes de terrain afin de simuler différents scénarios déduits des observations des 
différents projets, notamment pour la composition en COV, photooxydants et les 
conditions météorologiques. Je souhaite par ailleurs via la nouvelle configuration du modèle 
CLEPS conduire des tests de sensibilité des impacts atmosphériques aux émissions 
abordées dans la partie précédente (composition et nature). Enfin, sur la base du protocole 
de Mouchel-Vallon (2017), il conviendra de développer le mécanisme en phase aqueuse en 
considérant les composés anthropiques (e.g. BTEX, alcanes, alcènes) et biogéniques les plus 
solubles susceptibles d’impacter la chimie en phase aqueuse. Nous disposerons d’un outil 
versatile permettra de travailler en conditions sèches ou nuageuse. 

 

D4.3. Long terme : Mini2GC 

La connaissance des sources et du devenir des COV reste aujourd’hui limitée faute 
d’observations à des échelles spatio-temporelles adaptées qui permettent de prendre en 
compte l’hétérogénéité spatiale et temporelle des émissions. Lauréat en 2013 de l’appel 
d’offre du Défi du CNRS « Instrumentation aux limites » le projet Mini2GC (Miniaturized 
Gas Chromatographs for the measurements of Gaseous Compounds) (coord. A. Borbon 
et F. Ravetta) a pour objectif de développer des chromatographes en phase gazeuse (GC) 
de terrain, légers, autonomes et versatiles en terme d’applications, pour un déploiement vers 
(i) des réseaux de plateformes de mesure au sol pour des observations à long terme dans 
divers environnements terrestres (urbain, méditerranéen, Afrique) (ii) des plateformes de 
mesure mobiles pour documenter la colonne atmosphérique (avion, drones, ballons basses 
couches). Mini2GC s’appuie sur la technologie de la chromatographie en phase gazeuse 
mise en œuvre avec succès dans le cadre de l’exploration spatiale des atmosphères 
extraterrestres, dont MSL sur le robot Curiosity3. Son développement est une collaboration 
entre le LATMOS et le LISA. Je continue de suivre cette action avec François Ravetta au 
LATMOS et Cécile Gaimoz et Patrice Coll au LISA qui présentent des atouts évidents pour 
répondre aux problématiques abordées plus haut ainsi 

 

                                              
3 http://www.enseignementsup-recherche.gouv.fr/cid70736/genevieve-fioraso-salue-les-decouvertes-faites-par-
curiosity-sur-mars.html 
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• Membre élue au Comité National du CNRS – section 19 (mandat 2016-2021) 
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• Membre du Comité Scientifique et Technique des Avions de recherche (CSTA) depuis 2012 – 
Animation de ChemCalInt (composant française du JRA d’EUFAR TGOE) 

 

Au niveau local : 

• Membre élue au conseil et au conseil scientifique de l’OPGC (mandat 2018-2022) 
• Membre élue au Conseil de laboratoire du LaMP (mandat 2017-2021) 
• Co-organisatrice du workshop High air pollution in the East Mediterranean . open issues on 

emissions, mitigation and health effects, Istanbul, Turkey, Sept. 2015 (50 participants) 
• Création et coordination avec Valérie GROS (LSCE) du groupe de travail EXPAIR réunissant 

les expérimentateurs de terrain de la chimie en phase gazeuse d’Ile de France 2008-2015 
• Personne Responsable en Radioprotection (PCR) du LISA (2007-2012) 
• Responsable du groupe GEMPO au LISA (avant sa restructuration) (5 personnes) (2006-2007) 
 

Responsabilités contractuelles : 

o Coordination des projets : 
• ECOCEM (Liban- France) (2010-2012) 
• CARBOSOR (PRIMEQUAL PREDIT (2010-2014) 
• Mini2GC- Défi CNRS Instrumentation aux limites, 2013 
• SIPAOS (Ile de France) (2014-2015) 
• TRANSEMED-Istanbul (ENVIMED) (Turquie – France) (2014-2016) 
• BioMASP (Brésil-France) (2018-2019) 
• POLCAIR (Liban – Egypte – France) (2017-2020) 

 
o Participation LaMP dans les projets : 

• ANR BIOMAIDO WP2 (2018-2021) 
 

o Participation aux projets : 
• DACCIWA (Afrique de l’Ouest 2015-2018) (coord. . P. Knippertz) 
• MEGAPOLI (Paris, 2008-2011) (coord. : A. Baklanov) 
• CalNEx (2010) (coord.: D. Parrish) 
• AMMA (Afrique de l’Ouest – 2004-2008) (coord. : T. Lebel et JL Redelsperger) 
• SAFMED (coord. K Sartelet) (2012-2016) 
• ChArMEx WP1 et WP2 (coord. : F. Dulac). Depuis 2012. 
• TRAQA (F. Ravetta et J.L. Attié) - 2012 
• LEFE CHAT Chimie Rapide (2007)  et Emissions 2016 

 

Travaux d’expertise : 

• Rapporteur de plusieurs journaux scientifiques : ACP, JGR, EST, Environ. Poll. 
• Revue de projets nationaux : LEFE CHAT, ADEME PRIMEQUAL 
• Jury d’HDR: 1 (Irène Xueref – Gif sur Yvette – Juillet 2017) 
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• Jury de thése (hors doctorants encadrés). 1 Gisèle Kristofiak – Orléans – Oct.2013  ; 
Thérèse Salameh – Douai – Nov. 2014) 

 
Production scientifique 
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